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Introduction générale

Depuis I'introduction des polyméres artificiels puis synthétiques au cours des XIXé™e et
XXeme siécle, leur utilisation s’est progressivement étendue du domaine des objets de la vie
quotidienne a ceux du batiment et ils sont désormais présents dans les collections
patrimoniales. Une paire de lunette, un fauteuil gonflable des années 70 (Figure 1) ou encore
une robe en pneumatique de Paco Rabane sont ainsi autant d’objets susceptibles de devenir
des biens patrimoniaux a préserver. Les objets de collection en « matiere plastique » ont des
compositions, des tailles et des formes extrémement variées. Les institutions patrimoniales
non seulement les exposent, mais les étudient et les conservent afin de les transmettre aux
générations futures. La présence de ces matériaux dans les collections est cependant la source
de nouvelles interrogations. En effet, congus généralement dans le cadre d’une utilisation
éphémeére comme objets de consommation, certaines ceuvres sont dans un état de
dégradation avancé, comme le fauteuil gonflable en poly(chlorure de vinyle) (PVC) décoloré

et encrassé présenté en Figure 1.

© Victoria and Albert Museum

Figure 1 : Exemplaire de fauteuil Blow chair, Jonathan de Pas, 1969, Londres, Victoria and Albert Museum - Fauteuil
gonflable en PVC présentant un caractere collant et un noircissement

C’est dans ce contexte que plusieurs études se sont intéressées aux altérations des
matériaux plastiques utilisés par les créateurs des objets de collection. En particulier, le
programme européen POPART! (Preservation Of Plastics ARTefacts), initié en 2008, a permis
de recenser les matieres plastiques les plus courantes dans une sélection de musées
possédant des collections représentatives d’art contemporain, du mobilier et du design et des
arts décoratifs, et d’évaluer leur degré d’altération. Cette étude a démontré la place

importante des ceuvres en PVC plastifié dans les collections patrimoniales depuis les années
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1960. La large gamme d’utilisation de ce matériau est liée a la possibilité d’en adapter la
souplesse par ajout de plastifiant et ainsi de faciliter sa mise en ceuvre pour toute sorte
d’application. Les phtalates, et plus particulierement le phtalate de dioctyle (DOP) et le
phtalate de diéthylhexyle (DEHP), sont les plastifiants les plus utilisés pour le PVC. L’absence
de liaison chimique avec le polymére se traduit par la migration progressive du plastifiant vers
sa surface, il en résulte un vieillissement prématuré du matériau. L'évaluation réalisée dans le
cadre du programme POPART a ainsi mis en évidence |'état de conservation médiocre des
objets en PVC plastifié. Les principales altérations observées sont I'exsudation et la perte de
souplesse liées toutes deux a la migration du plastifiant. L’exsudation peut se manifester par
I"apparition de gouttelettes de plastifiant en surface, en majorité responsables du caractere
poisseux et de I'adhérence des poussieres. Ces phénomenes modifient fortement I'aspect
visuel des ceuvres comme le montre la photographie du fauteuil présentée en Figure 1. Elles
sont également susceptibles d’entrainer I'adhésion des matériaux en contact avec ces objets.
De surcroit, a la migration des plastifiants s’ajoutent les dégradations chimiques du PVC, en

particulier la déshydrochloruration responsable du jaunissement des matériaux.

Ce constat montre qu’il est nécessaire d’établir a la fois des stratégies de conservation
préventive et curative pour les objets en PVC plastifié afin de ralentir leur vitesse de

dégradation et de traiter les surfaces altérées sans risque pour les ceuvres.

Du point de vue de la conservation préventive, aucune recommandation particuliere
n’existe pour le conditionnement des ceuvres en PVC plastifié. Si le confinement des objets
peut les protéger de facteurs extérieurs tels que les poussiéeres et la lumiére, son impact sur
le vieillissement du matériau est peu connu. En particulier, il est possible qu’en milieu confiné,
le dégagement d’acide chlorhydrique produit par la déshydrochloruration du PVC accélére sa

dégradation.

En outre, il est souvent nécessaire de nettoyer les surfaces des PVC altérés afin
d’éliminer les substances exogenes, comme les poussiéres, et endogénes, comme les exsudats
apparus avec la migration du plastifiant ; cela pose cependant des questions techniques et
déontologiques spécifiques car il s’agit d’éliminer une couche de produits issus de la matiere
originale. Les études menées jusqu’a présent ont majoritairement porté sur I'efficacité des
méthodes de nettoyage utilisées et les modifications physiques ou chimiques immédiatement

générées. Cependant, I'effet a moyen et long terme du nettoyage des ceuvres en PVC plastifié
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n’a pas été évalué a notre connaissance. En particulier, I’élimination des exsudats ne risque-t-

elle pas de favoriser la migration du plastifiant ?

De nombreuses études ont été réalisées sur les dégradations des PVC plastifiés
néanmoins celles-ci sont généralement menées sur des matériaux neufs auxquels un
vieillissement thermique artificiel est appliqué, le plus souvent avec des conditions drastiques

(entre 90°C et 200°C) et sans controle de I’humidité.

Cette these a donc été réalisée dans le but de mieux comprendre les processus
d’altération des objets en PVC plastifié dans un environnement controlé et d’apporter des
éléments pour leur conservation et leur restauration. Deux axes d’étude sont développés dans
ce manuscrit. Le premier concerne les effets du nettoyage des exsudats présents sur la surface
de PVC altérés sur leur vitesse de dégradation. Dans ce but et afin de se rapprocher des
conditions d’exposition ou de conservation, cette étude a été réalisée sur des films en PVC
plastifié anciens utilisés comme housses de protection de mobilier du chateau de Versailles.
Ces films ont naturellement vieilli pendant une trentaine d’années dans une salle non
climatisée et protégée des rayons du soleil. lls présentent les altérations classiqguement
observées sur les ceuvres patrimoniales en PVC, et ont été retirés car ils présentaient une
menace pour la bonne conservation du mobilier. Le deuxiéme axe d’étude concerne
I'influence des conditions de conservation des ceuvres. L'impact du conditionnement des
ceuvres est évalué d’abord en comparant le vieillissement artificiel de PVC plastifiés en
conditionnements ouvert et fermé, puis en s’intéressant a I’effet de matériaux mis en contact
avec les objets lors de leur stockage. Cette étude est réalisée en paralléle sur des films PVC

plastifiés neufs et anciens.
Le manuscrit est constitué de trois parties.

Dans un premier chapitre, une étude bibliographique est réalisée afin de présenter les
généralités sur le PVC et ses plastifiants, et d’effectuer un état des lieux des recherches
concernant le vieillissement thermique de ce matériau. Les processus de dégradation mis en
jeu sous différentes conditions de vieillissement artificiel ou naturel sont présentés. Le
nombre important de travaux portant sur le PVC et son vieillissement démontre la complexité
et 'importance de ce sujet. Nous nous attacherons plus particulierement aux différents

paramétres influencant la migration des plastifiants. Enfin, la place du PVC dans les collections
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patrimoniales, les dégradations rencontrées et les méthodes de conservation et de

restauration mises en ceuvre seront abordées.

La deuxiéme partie de ce travail a pour but de mieux comprendre I'effet, d’'une part,
du nettoyage des exsudats de PVC altérés et, d’autre part, du conditionnement sur la nature
et la vitesse de dégradation ultérieure des matériaux. Ainsi, un film de PVC plastifié
naturellement vieilli dans un musée pendant environ trente ans dans des conditions
d’exposition identiques a celles d’ceuvres protégées des rayons du soleil a été sélectionné.
Apres une premiere caractérisation de ce film, un vieillissement accéléré par cycle de
température et sous humidité controlée a été privilégié de fagon a simuler les variations de
température auxquelles un objet conservé dans un musée peut étre soumis. La présence
d’exsudats a la surface des films a rendu possible I'étude de I'influence de leur nettoyage sur
I’évolution ultérieure du matériau. De plus des expériences en conditionnement ouvert et en
conditionnement fermé ont été comparées en suspendant les échantillons dans I'enceinte
climatique ou en les plagant dans une boite en verre fermée. L'influence du conditionnement
et du nettoyage préalable des exsudats a ainsi été étudiée du point de vue de la migration des
plastifiants et des dégradations chimiques du PVC. Dans ce but, la combinaison de plusieurs

techniques d’analyses physico-chimiques a été mise en ceuvre.

Afin de mieux prendre en compte les pratiques de conservation observées dans les
musées, la derniére partie de ce travail est consacrée a |'étude des interactions entre le PVC
plastifié et les matériaux de conditionnement. Plusieurs types de matériaux d’emballage sont
en effet utilisés lors du transport, du stockage ou méme de I'exposition, mais leurs effets a
long terme sur les PVC plastifiés sont trées peu connus. Des matériaux communément
appliqués pour la conservation et la restauration ont ainsi été placés au contact de films de
PVC et soumis aux mémes conditions de vieillissement que celles décrites dans le chapitre
précédent. Cette étude a été menée parallelement sur les films de PVC vieilli naturellement
et sur des PVC neufs de formulation simplifiée et fournis par la société Griffine Enduction.
Ainsi le comportement au cours d’un vieillissement artificiel d’'un PVC plastifié présentant
initialement des dégradations a été comparé a celui d’'un PVC neuf et spécialement formulé

pour ces travaux de recherche.

Cette étude couplée du conditionnement et du nettoyage vise a apporter a apporter

les prémices d’une réflexion en matiere de conservation et de restauration.
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Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec Clémentine Bollard, conservatrice-
restauratrice (Atelier Curial, Paris 19%), qui a apporté son expertise sur les techniques de
nettoyage appliquées a la restauration d’objets en PVC plastifié, ainsi que ses connaissances
sur les matériaux d’emballage pour le conditionnement des ceuvres. Cette thése doctorale a
été financée par le LabEx PATRIMA, sous la gouvernance de la Fondation des Sciences du
Patrimoine. Cette fondation a pour but de structurer la recherche autour du patrimoine
culturel matériel, suivant trois axes qui sont la connaissance du patrimoine, I'amélioration des
techniques de diffusion des connaissances et I'amélioration des procédés de conservation et

restauration.
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Chapitre 1 :
Le PVC plastifié : état de |'art et place dans
le patrimoine

Issues de substances naturelles modifiées, de nouvelles matieres plastiques sont
apparues au cours du XIX®™e siécle avec la découverte de la Parkésine issue de la cellulose
végétale ou encore du procédé de vulcanisation du caoutchouc naturel. Au début du XXéme
siecle, des matieres plastiques entierement synthétiques telles que le poly(chlorure de vinyle),
le polyéthylene ou le polypropyléne, ont été développées. Avec sa production industrielle, le
poly(chlorure de vinyle), communément dénommé PVC, a été introduit dans de nombreux
objets de la vie quotidienne. On peut le trouver dans le domaine de I'emballage, du batiment
ou méme dans le milieu médical. Il est également présent dans les collections patrimoniales

en particulier dans I’art contemporain.

Sa place importante dans notre environnement a rendu |'étude de ses dégradations
indispensable. En effet, au cours du temps, le PVC plastifié s’altére selon différents processus,
dont les principaux sont la déshydrochloruration, I'oxydation et la migration des additifs, en
particulier des plastifiants. Les formulations du PVC plastifié étant tres nombreuses, identifier
les effets de différents paramétres extérieurs sur son processus de vieillissement est
beaucoup plus complexe que pour d’autres matieres plastiques. Malgré le grand nombre de
recherches déja réalisées, de nombreuses questions perdurent. En particulier, I'impact du
conditionnement du PVC plastifié sur les processus d’altération a été relativement peu
abordé. De plus, les études de vieillissement artificiel de PVC ont été essentiellement réalisées
a des températures constantes et relativement élevées (100 a 200°C). Les questions sur son
vieillissement dans des conditions plus représentatives de celles dans un musée, c’est a dire
des températures plus modérées et variables avec une humidité relative assez élevée ou en

contact avec d’autres matériaux utilisés pour le conditionnement sont donc légitimes.

Ce chapitre débutera par des généralités concernant le PVC, de sa synthése a sa
formulation, en s’attardant sur les plastifiants utilisés et plus particulierement les phtalates.
Les altérations résultant de vieillissements artificiels, essentiellement thermiques, seront
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ensuite détaillées. Les dégradations des chaines de PVC elles-mémes comme la
déshydrochloruration et I’oxydation seront d’abord étudiées, puis la migration du plastifiant
au sein des PVC plastifiés sera considérée. Enfin, la place du PVC plastifié dans le patrimoine,
son état de conservation et les méthodes de stockage et de nettoyage existantes seront

abordés dans une troisieme partie.

l. LePVC

Le poly(chlorure de vinyle) est un polymére thermoplastique linéaire. Bien que la
polymérisation du chlorure de vinyle ait été découverte en 1835 par le physicien francais
Victor Regnault, le PVC n’est produit industriellement que depuis le début du XXeme siecle. Il
est ainsi synthétisé par polymérisation radicalaire du chlorure de vinyle (Figure 2), lui-méme
produit a partir d’éthyléne et de chlore?. Le PVC est un polymére généralement atactique. |l
peut néanmoins étre syndiotactique sur de courts segments de chalnes, entrainant

I’apparition de phases cristallines, cependant le taux de cristallinité reste faible3.

Cl
ST N

Figure 2 : Polymérisation du PVC a partir de chlorure de vinyle

Méme si la consommation diminue depuis quelques années, passant de 13% de la
production européenne en matériaux plastiques en 2007 a 10% en 2015, le poly(chlorure de
vinyle) reste le troisitme polymeére de commodité le plus utilisé au monde apres le
polyéthyléne et le polypropyléne (Figure 3)*°. Cette place s’explique par le fait que la
souplesse du PVC peut étre adaptée a volonté par ajout de plastifiants. Deux familles peuvent
ainsi étre distinguées : les PVC non plastifiés dits rigides et les PVC plastifiés ou souples. De
facon générale, le PVC est résistant aux chocs, a I'abrasion et a la corrosion et posséde des
propriétés d’isolant électrique. Il présente également un bon comportement au fluage et au

vieillissement en extérieur.
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Production
europeenne totale :
49 millions de
tonnes

Figure 3 : Production européenne en matériaux plastiques en 2015 du polyéthyléne (PE), du polypropyléne (PP), du
poly(chlorure de vinyle) (PVC), du polyuréthane réticulé (PUR), du polyéthyléne téréphtalate (PET) et du polystyrene (PS)*¢

Le PVC plastifié peut étre utilisé dans la fabrication de tubes, de tuyaux ou de fenétres.
Ainsi, 70% de la production de PVC plastifié est destinée au secteur du batiment. Il est ensuite
principalement présent dans les emballages ou dans les secteurs de I'électrique et de

I’électronique.

1) Les différentes voies de synthéese du PVC

Le PVC, poudre blanche inodore dont la taille des particules varie selon le procédé de
polymérisation de quelques micrométres a plusieurs centaines de micrometres, est
caractérisé par sa masse molaire ou par la grandeur K-Wert qui varie comme celle-ci’. Un K-
Wert élevé correspond a un PVC de masse molaire moyenne élevée, généralement difficile a
mettre en ceuvre et dont la transformation exige des apports énergétiques plus importants.
Le matériau transformé aura alors de bonnes propriétés mécaniques. L'indice K-Wert des PVC
les plus commercialisés varie de 50 a 80, soit une masse molaire moyenne en nombre Mn

comprise entre 20000 et 35000g.mol™.

Le PVC peut étre synthétisé par différents procédés industriels conduisant a des chaines
de polymére de différentes masses, ce qui modifie ses propriétés comme sa stabilité

thermique’?2.

1.1) Polymérisation en suspension

La polymérisation en suspension dans I'eau représente environ 80% du PVC produit. La

température de réaction est de 40 a 60°C. La polymérisation du monomére de chlorure de

25



vinyle est amorcée, par exemple, avec du peroxyde de dioctanoyle ou du peroxycarbonate de
dicétyle. Le PVC, insoluble dans son monomeére, précipite et les particules sont alors obtenues
apres élimination du monomeére résiduel. Des particules de PVC d’un diameétre compris entre
120um et 150um sont alors formées. Cette méthode donne des produits transparents avec

une faible propension a I'absorption d’eau.

1.2) Polymérisation en masse

De méme que pour la polymérisation en suspension, des particules de PVC de 120 a
150um peuvent étre obtenues par un procédé de polymérisation en masse représentant 10%
de la production. Le PVC est alors exempt d’adjuvant et les produits obtenus sont encore plus
transparents et brillants. Cette technique permet de travailler sans eau. Une premiére étape
de pré-polymérisation permet de former des particules de PVC de morphologie définie. Elles
sont ensuite placées dans un milieu réactionnel composé du monomere, entrainant leur

croissance et la précipitation du PVC.

1.3) Polymérisation en émulsion

La polymérisation en émulsion, qui représente environ 10% du PVC produit, permet
d’obtenir des particules de PVC dont le diameétre atteint 10 a 100um. Elle s’effectue dans les
gouttelettes de tensio-actifs et de monomeres formées en présence d’un amorceur hydro-
soluble. Le latex obtenu est composé de particules de diamétre compris entre 0,1um et 3um
qui vont atteindre 10 a 100um aprés séchage. Cette technique permet de produire des PVC

non transparents, faciles a mettre en ceuvre et ayant tendance a absorber I'eau.

Le PVC peut également étre synthétisé par polymérisation en micro-suspension, beaucoup
moins répandue. Ce procédé consiste a dissoudre a froid (<10°C) du monomeére dans I'eau, en
présence de tensio-actifs et d’'un catalyseur organo-soluble. La polymérisation est ensuite
réalisée entre 40 et 60°C sous agitation lente, et conduit aprés séchage a des particules de

PVC d’un diametre de 0,2um a 4um.

1.4) Défauts de polymérisation

Lors de la polymérisation, des défauts de structure apparaissent généralement. lls
engendrent I'apparition de chlores labiles, en position allylique par exemple, point de départ

du phénoméne de déshydrochloruration (Figure 4)°.
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De facon générale, sous une source d’énergie (thermique ou lumineuse) ou suite a une
contrainte mécanique, la perte du chlore labile entraine, en plus du dégagement de chlorure

d’hydrogéne (HCI), I'apparition d’une double liaison (Figure 4).

Défaut de structure Chlorure allylique
A
W  — NY\E/\W
Amorcage
cl cl c cCl cag ol & o
Début de. lA
propagation
NF 4 NP
; + nHCl ~——
Cl Cl Cl Cl

Figure 4 : Mécanisme général de déshydrochloruration du PVC0

2) Formulation

Différentes techniques comme I’extrusion, I'enduction et le calandrage sont utilisées pour
mettre en ceuvre le PVC. L'injection est aussi utilisée pour la fabrication d’objets de taille
modérée. Lors de leur utilisation comme de leur mise en ceuvre, les PVC sont soumis a des
contraintes thermiques ou mécaniques pouvant causer des dégradations telles que
I’oxydation et la déshydrochloruration. De plus, la température de dégradation du PVC rigide
est inférieure a sa température de fusion (>100°C). Il est donc nécessaire d’ajouter des
plastifiants afin de diminuer la température de mise en forme et ainsi d’éviter des
phénoménes de dégradation trop rapides, détaillés dans le paragraphe Il. Certains additifs
permettent également de modifier I'aspect ou les propriétés mécaniques du PVC, ou encore
de diminuer son co(t de production. Les principaux additifs utilisés sont les plastifiants, les
stabilisants, les lubrifiants, les modificateurs de résistance aux chocs et les charges®. Pour

certaines applications, I'ajout de colorants et de pigments est également possible.

2.1) Les stabilisants

Le r6le des stabilisants est de fixer les chlorures d’hydrogene libérés lors de la
déshydrochloruration, réaction auto-catalytique due a la chaleur, a la lumiére ou a 'oxygéne.
Ainsi, les stabilisants permettent d’éviter les réactions secondaires lors la mise en ceuvre du
PVC, mais aussi d’augmenter sa stabilité thermique.

Les stabilisants a base de plomb sont largement utilisés, mais ils sont progressivement

éliminés de la formulation des PVC pour des raisons de toxicité!. Ils sont essentiellement
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remplacés par des stabilisants a base d’étain ou de mélanges calcium/zinc ou

calcium/stabilisants organiques??.

2.2) Les lubrifiants

Il existe deux types de lubrifiants : externes et internes®3. Les lubrifiants externes limitent
I'adhérence et réduisent les frottements du PVC contre les parois métalliques de I'outil de
mise en ceuvre. lls facilitent ainsi I’écoulement du PVC sur le métal chaud et évitent sa
décomposition. Des paraffines et des cires de polyéthyléne, incompatibles avec le PVC, sont
ainsi introduites pour faciliter le glissement.

De plus, afin de limiter les interactions intermoléculaires au sein du PVC lors de sa
transformation qui peuvent engendrer une dégradation thermique, des dérivés d’alcool et
d’ester d’acides gras, souvent I'acide stéarique, sont utilisés comme lubrifiants internes. Ces

derniers sont compatibles avec le polymere afin de limiter leur risque de migration.

2.3) Les modificateurs de résistance aux chocs

Les modificateurs de résistance aux chocs, également appelés agents antichocs, sont
généralement des polymeres de la famille des polyéthylénes chlorés, des polyacrylates et des
copolymeres méthyl méthacrylate-butadiéne-styrene (MBS) ou acrylonitrile-butadiéne-
styrene (ABS). Leur rble est de diminuer la fragilité du PVC, en particulier a basse

température’.

2.4) Lescharges

L'ajout de charges augmente I'opacité du matériau, renforce ses propriétés mécaniques
(résistance a la traction, a la flexion, a la compression, etc.) et diminue le co(t de production.
Les charges peuvent également améliorer la résistance au feu des PVC. Ce sont des substances
inertes, généralement minérales, comme du carbonate de calcium, du talc ou des oxydes

métalliques®.

2.5) Les plastifiants

A la différence d’un PVC rigide, un PVC souple contient une quantité importante de
plastifiants. De nombreuses familles de plastifiants existent, et les propriétés apportées au
matériau final sont diverses. Le role, la nature des plastifiants et les propriétés qu’ils conferent

au matériau sont développés dans le paragraphe suivant.
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3) Les plastifiants

3.1) ROle des plastifiants

Le réle des plastifiants est principalement d’améliorer la souplesse et la résistance au choc
et au froid du PVC en diminuant les interactions entre les chaines de polymére et en abaissant
la température de transition vitreuse (Tg) (Tableau 1)2. Cette derniére, d’une valeur comprise
entre 75 et 85°C pour un PVC rigide, peut atteindre -40°C pour un PVC souple. L’ajout de
plastifiant, qui peut représenter jusqu’a 50% de la masse finale du matériau, permet
d’améliorer son allongement a la rupture. Ainsi, par exemple, 'allongement a la rupture du
matériau, qui s"échelonne entre 10 et 50% pour un PVC rigide peut atteindre 500% pour un
PVC plastifié'®. De plus, la plage de température d’utilisation est élargie, essentiellement vers

les basses températures, jusqu’a -50°C*®,

Tableau 1 : Quelques propriétés des PVC rigides et des PVC plastifiés%1516

PVCrigide PVC souple
Pr,oprl'etes Allongement a la 10 3 50 200 & 500
mécaniques rupture (%)
o, T: (°C) 75a 85 -40a-10
Propriétés Gamme
th . I 10750 3
ermiques dutilisation (°C) 5a65 10/-50 a 80

La plastification peut étre interne, par modification chimique du polymére ou par
copolymérisation, ou externe. Cependant, I'abaissement de la T; est plus important en
utilisant un plastifiant externe!’. Ce type de plastification est donc souvent privilégié par les
industriels. Ainsi, lors de la plastification externe, le plastifiant s’insére entre les chaines de
polymeéres et joue un rdle de « solvant » (Figure 5)'8. Le plastifiant et le polymére sont alors
liés par des interactions électrostatiques de type Van der Waals!®. Ces interactions
s’effectuent entre les atomes de chlore du PVC et les groupements électrophiles des

plastifiants, et leur intensité dépend notamment de la polarité du plastifiant (§11.2).

oo

e © 60
006
E——

Ajout de plastifiant

PVC PVC plastifié

Figure 5 : Plastification du PVC
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3.2) Nature des plastifiants

Les familles de plastifiants les plus utilisées sont celles des phtalates, des esters d’acides
aliphatiques di-carboxyliques (adipates, azélates, sébacates), des époxydes et des phosphates.
Les formules générales des plastifiants ainsi que leurs principales caractéristiques sont
résumées dans le Tableau 2. Les phtalates sont les plus courants en raison de leurs
performances en termes de plastification et de compatibilité avec le PVC, et de leur colt peu
élevé. Ils sont parfois combinés a d’autres plastifiants comme les esters d’acides aliphatiques

di-carboxyliques dans le but d’améliorer les propriétés aux basses températures.

Tableau 2 : Formules générales et utilisations des principaux plastifiants

Famille de plastifiant Formule générale Principales caractéristiques

o) Apportent la flexibilité au

PVC, peu volatiles, bonne

Phtalate OR . p , .
OR' stabilité UV et thermique,
5 colt peu élevé
0
Adipate MOR.
OR

Ester d’acide © Combinés aux phtalates car

aliphatique ) o o prix élevé, améliorent les

. Azélate A
di- w caractéristiques aux basses
OR OR'
carboxylique températures
0
Sébacate WWOR'
OR
o}
Co-adjuvants pour la
stabilisation thermique,
O rarement utilisés
Epoxyde AN .
R R directement comme
plastifiant a cause de leur
colit élevé
Ignifugeants, utilisés dans
Phosphate OR"—IFI>—0R les anciennes formulations
OR du PVC

De plus, des plastifiants secondaires, appelés aussi extendeurs, sont parfois ajoutés en
raison de leur prix intéressant. Les propriétés mécaniques apportées par les plastifiants

secondaires et leur compatibilité avec le PVC sont trop faibles pour qu’ils soient utilisés seuls,
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mais leur combinaison avec des plastifiants primaires permet d’obtenir des performances
mécaniques satisfaisantes et de diminuer le colt de production. Les plastifiants secondaires
les plus utilisés dans le cas des PVC sont les chloroparaffines qui améliorent aussi la stabilité

thermique.

3.3) Les phtalates

Les phtalates représentent 92% des plastifiants utilisés en Europe??. Différents phtalates

sont introduits dans le PVC selon I"application visée. Les principaux sont présentés dans le

Tableau 3.
Tableau 3 : Exemple de phtalates en fonction de I'utilisation?!
Chaine alkyle ) e s
Nom , Exemples d’utilisation
RetR
Phtalate de butylbenzyle R = C4Hg Revétements de sol, emballages alimentaires,
(BBP) R’ = CH2(CsH5s) peintures plastiques, joints, colles
) Parfums, déodorants, fixatifs pour cheveux,
Phtalate de dibutyle , N
R=R"=C4Hg vernis a ongle,

(DBP) o : .
encres pour imprimante, insecticides

y Parfums, produits flexibles (rideau de douche,
Phtalate de diéthylhexyle ,
boyau d’arrosage, couche, contenant

DEHP
( )_ R=R’=CgHi7 | alimentaire, pellicule plastique pour le contact
Phtalate de dioctyle ) . o )
alimentaire, sac pour unités de sang, cathéter,
(DOP) )
tubulure pour soluté, gants, etc.)
Jouets pour enfants, revétements pour
Phtalate de diisononyle R=R = CoH plancher en vinyle, gants, emballages
(DINP) e alimentaires, pailles a breuvage, tuyaux
d’arrosage
Phtalate de diisodécyle
(DIDP) Jouets pour enfants, revétements de sol,
Phtalate de di-2- R =R’=CioH21 emballages alimentaires,
propylheptyle semelles de chaussures, cables

(DPHP)

Jusgu’aux années 2000-2005, les phtalates les plus utilisés sont le phtalate de dioctyle
(DOP) et le phtalate de diéthylhexyle (DEHP)?2. Cependant, les phtalates de faible masse
molaire (BBP, DBP et DEHP/DOP) sont classés REACH depuis 2006%3. Ainsi, I'usage du DEHP est
par exemple interdit dans la fabrication de jouets ou de cosmétiques et est limité dans

I’emballage alimentaire. Le DEHP est alors passé de 51% des phtalates utilisés dans les années
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1990 a 28,8% en 20082%. Il est remplacé par des phtalates avec une chaine alkyle plus longue,
comme le DIDP ou le DINP, dont la proportion est passée de 29% des phtalates utilisés en 1999
a 57% en 2015. llIs ont également été remplacés par d’autres familles de plastifiants, comme
des adipates ou des citrates, qui ne représentaient que 8% des plastifiants en 1999, pour

atteindre 30% en 2015 (Figure 62°).

1999 2015

Figure 6 : Production européenne des plastifiants en 1999 et en 2015 du DOP/DEHP (bleu), du DINP/DIDP/DPHP (orange),
des autres phtalates (gris) et des autres plastifiants (jaune)?®

Les nombreuses applications et la diversité des formulations du PVC plastifié font de ce
matériau un sujet d’étude complexe. Ses propriétés sont fortement dépendantes de ses
conditions d’utilisation et de sa composition, en particulier des plastifiants utilisés. De plus, la
réglementation évoluant constamment, de nombreux travaux s’intéressent aux propriétés de
nouvelles formulations de PVC et a leur vieillissement. Ces recherches sont essentielles pour

comprendre les propriétés de ce matériau et améliorer sa durée de vie.

Il. Processus de vieillissement du PVC plastifié

Au cours du temps, le PVC plastifié subit différentes dégradations conduisant a des
modifications de ses propriétés mécaniques mais aussi de son aspect visuel. Les principaux
facteurs externes ou environnementaux entrainant ces dégradations sont la présence
d’oxygene, la lumiére, I'"humidité ou encore une température élevée. Deux types de
dégradation sont alors observés : les dégradations chimiques, modifiant la chaine polymére
elle-méme, et les dégradations physiques, plus particulierement la migration du plastifiant.
Les dégradations du PVC ont fait 'objet de nombreux travaux et continuent d’étre un sujet

tres étudié en raison notamment de I'évolution des formulations.
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1) Dégradations chimigues du PVC

De nombreuses études se sont attachées a déterminer |'origine et les processus de
dégradations chimiques du PVC. Les deux plus importantes sont la déshydrochloruration et

I’oxydation des chaines du PVC.

1.1) Déshydrochloruration

Le PVC, de structure aliphatique, devrait étre suffisamment résistant aux contraintes
thermiques ou photochimiques, cependant la déshydrochloruration est un phénomeéne

fréguemment observé lors de la dégradation des PVC.

De nombreuses études ont été réalisées afin d’expliquer le processus de
déshydrochloruration et des mécanismes moléculaires?®, ioniques?’ ou radicalaires>?%2° ont
été proposés. Le mécanisme radicalaire a été le premier proposé et reste le plus décrit. Méme
si les avis sur le mécanisme de déshydrochloruration divergent, tous s’accordent sur son
caractére auto-catalytique. Ainsi, la perte d’un chlore labile provoque I'apparition d’un radical
sur la chaine de PVC puis la formation d’une molécule d’HCI, induisant une double liaison sur

la chaine polymere (Figure 7).
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Figure 7 : Mécanisme simplifié de déshydrochloruration et de formation de polyenes?

La double liaison créée se trouve en position a d’'un atome de chlore, le plagant en
position allylique, ce qui le rend instable. Ceci entraine I’élimination rapide d’une nouvelle
molécule d’HCI, générant une nouvelle double liaison. La formation de cette molécule d’HCI
libre est la cause du caractere auto-catalytique de la déshydrochloruration. Ceci a été mis en
évidence par Hjertberg et al.?° qui ont étudié la vitesse de déshydrochloruration de PVC non
plastifié soumis pendant 210 minutes a une température de 190°C en présence de différentes
atmospheres composées d’azote et contenant de 0% a 40% d'HCl. Seule Ia

déshydrochloruration est observée et a été suivie par la détermination de la perte de masse

33



correspondant a la perte d’HCI. Ainsi, en I'absence d’HCI dans I'atmosphere, une perte de
masse de 2,92mg est mesurée, tandis qu’en présence de 20% d’HCI, 22,0mg sont éliminés. La
quantité d’HCI éliminé est donc bien plus importante lorsque le PVC est soumis a une

atmosphere enrichie en chlorure d’hydrogéne, confirmant le réle catalytique de ce gaz.

La principale conséquence de la déshydrochloruration est I'apparition de doubles liaisons
sur le PVC qui peut étre suivie par spectrométrie UV-visible ou Raman. Ainsi, Veronelli et al.3!
ont révélé la présence de séquences de doubles liaisons conjuguées en comparant le spectre
UV d’un PVC non plastifié et non dégradé et celui obtenu aprées dégradation thermique a 180°C

provoquant une perte de 0,05% d’HCI (Figure 8).

Dégrade thermiquement

360
366

412 433

Absorbance

Non dégradé

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Longueur d’onde (nm)

Figure 8 : Spectre UV-visible d'un film de PVC non dégradé et d’un PVC dégradé thermiquement 3!
Méme si la déshydrochloruration est trés faible, des bandes d’absorption apparaissent
entre 300 et 500nm. Celles-ci sont caractéristiques de doubles liaisons conjuguées. Plus les
bandes sont a des longueurs d’onde A élevées, plus la longueur de conjugaison augmente.

Ainsi la longueur d’onde A est liée a la longueur n de la conjugaison par I'Equation 13233
Equation 1: 1 =700 — 537,7¢-00768n

L'apparition de ces groupements chromophores provoque rapidement une coloration du
matériau se manifestant par un jaunissement ou un brunissement selon la présence ou non
de plastifiant34. Cet effet est visible a I'ceil nu dés une conjugaison supérieure a 7 doubles

liaisons?°.

Différentes énergies d’activation de déshydrochloruration ont été déterminées dans la
littérature. Dans le cas d’un PVC non plastifié, Tizim-Demir et al.>> ont calculé une énergie

d’activation de 89,7kJ.mol™* pour un PVC non plastifié soumis a un vieillissement a 140 et
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160°C sans contréle de ’humidité, tandis que Fonseca et al.3® ont calculé une énergie de
120kJ.mol? lors du vieillissement entre 170 et 250°C en présence de 25, 50 et 75% d’humidité
relative. Pour un PVC plastifié avec 15 a 35% de DOP, Gumargalieva et al.3” ont déterminé une
énergie d’activation de 113kJ.mol?, valeur proche de celle trouvée par Tuzim-Demir et al.®
pour un PVC contenant 35,7% de DEHP (112,8kJ.mol%). Ces derniers ont également mesuré
des énergies différentes selon la nature du plastifiant et comprises entre 26,3k).mol? et
116,8kJ.mol™* pour un PVC plastifié avec 35,7% de hexahydrophtalate de diisononyle (DINCH)
et de DIDP respectivement®®. L’énergie d’activation est donc fortement dépendante de la
formulation des PVC.Pour ralentir ce phénomene, des stabilisants sont ajoutés. De
nombreuses études ont ainsi été menées afin de comparer l'efficacité de différents

stabilisants et d’évaluer I'influence de la température.

a) Role des stabilisants

L'ajout de stabilisant est tres répandu dans la formulation du PVC pour neutraliser I'HCI
formé. Zhu et al.3® ont étudié notamment |'effet de stabilisants thermiques a base de calcium.
Pour cela, I'analyse thermogravimétrique (TGA) couplée a la spectroscopie IRTF a été réalisée
sur quatre poudres de PVC : sans additif, avec du CaCOs, avec du CaO et avec du Ca(OH)..
L’analyse a été effectuée sous azote entre 50 et 950°C avec un suivi de I'intensité de la bande
de vibration a 2798cm, caractéristique du HCl gazeux. L'intensité de cette bande diminue
d’un peu plus de 2/3 pour les PVC contenant du Ca(OH); et du CaO, tandis qu’en présence de
CaCoO:;, l'intensité ne diminue que d’environ 25%. Cela démontre de fortes différences selon

les stabilisants utilisés, méme s’ils appartiennent a la méme famille.

L'effet de stabilisants a base d’étain a été étudié par Arkis et al.>® en comparant le
dégagement d’HCl a 160°C d’un PVC plastifié avec 37% de DOP en présence ou non de 1,2%
d’un stabilisant, le di-octylétain bis (isooctyle thioglycollate). Ainsi en I'absence de stabilisant,
cette perte apparait en moins de 5h alors qu’en sa présence, la perte est retardée et

n’apparait qu’apres 15h de vieillissement.

Les stabilisants utilisés dans le PVC sont trés nombreux et leurs effets sont plus ou moins
significatifs. Afin de prolonger la durée de vie d’'un PVC, la recherche de nouveaux stabilisants
est toujours en cours. Récemment, Fu et al.*® ont développé un nouveau stabilisant
thermique, I'alcoolate zinc-mannitol (Zn-Man). Ainsi un PVC plastifié avec 4% de DOP a été

soumis a un vieillissement a 180°C. Comme le montrent les photographies du Tableau 4, le
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PVC contenant le Zn-Man a une stabilité thermique a long terme plus importante que les PVC
stabilisés par des sels de plomb ou des acides gras. En effet, apres 180min, le PVC stabilisé
avec le Zn-Man n’a pas bruni contrairement aux autres échantillons. Ceci est confirmé par Zhu
et al.*! qui ont également observé une amélioration de la stabilité thermique de PVC
contenant des complexes Zn-Man avec différentes quantités de zinc. Ceci est attribué a la
substitution des chlores labiles de la chaine de PVC par le Zn-Man ainsi il n’y a pas de formation

de ZnCl; qui aurait pu conduire a une accélération de la déshydrochloruration.

Tableau 4: Evolution de couleur de PVC formulé sans additif et formulé avec différents stabilisants thermiques pendant un
vieillissement a 180°C37

Thermal aging degradation time (>10 minutes)

Additives

0 ’ 1 2 m 4
No stabilizer -
Mannitol F"Tﬂ-

Zn-Man

Tels [

215

b) Effet de I'environnement

L’étude du comportement du PVC en fonction de la température permet d’apporter des
précisions sur le processus de déshydrochloruration. Benavides et al.*?> ont par exemple étudié
des poudres de PVC formulé avec 3 phr (parts per hundred of resin : partie pour cent de résine)
d’additifs a base de stéarates de calcium (CaStz) ou de zinc (ZnSt2). Méme si la présence des
stéarates retarde la déshydrochloruration, I'augmentation de la température accélére ce
phénomeéne, avec un indice de jaunissement de 120 atteint en 120 minutes a 160°C et

seulement 10 minutes a 190°C.

M.M. Hirschler®® a ainsi étudié 5 PVC de formulations différentes en suivant I’évolution
de I'acidité par chromatographie ionique pendant 50 semaines a 60, 72, 105 et 120°C. Le détail
des formulations ainsi que la quantité d’HCl formé durant le vieillissement a chaque

température sont présentés dans le Tableau 5.

Aux faibles températures (60-72°C), les concentrations en HCl obtenues sont trées faibles
quel que soit I'’échantillon analysé. Une forte augmentation de la concentration est ensuite
observée a partir de 90°C. Ces résultats démontrent que pour des formulations de PVC

différentes, la déshydrochloruration est tres lente voire inexistante lorsque le PVC est soumis
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a une température inférieure a 90°C, méme apres 50 semaines de vieillissement artificiel. Des
variations sont également observées selon la formulation du PVC. En particulier, le PVCB, tres
stable a 90°C, se dégrade beaucoup plus vite a 105°C. Afin d’expliquer ce phénomeéne, les
auteurs ont comparé les PVC B et E, de formulation identique. La différence tres importante
de vitesse de déshydrochloruration est expliquée par la différence de surface exposée, bien

plus importante pour le PVC B que pour le E.

Tableau 5 : Concentration en HCl (Dg/g) apres 50 semaines de vieillissement des PVC a différentes températures*

Echantillon 60°C 66°C 72°C 90°C 105°C 120°C

A : Granule de PVC +
stabilisant a base d’étain + 0,00 3,11 6,55 23,62 822,4 /
calcium
B : Poudre de PVC +
stabilisant a base d’étain + 0,00 0,00 / 0,00 4066 /
calcium
C:Cube de PVC+
stabilisant a base d’étain + 0,00 0,00 2,62 9,15 37,30 /
calcium
D : Cable en PVC + 31% de
DOP + stabilisant a base de 0,00 0,00 1,49 10,16 159,0 462,5
plomb + calcium
E : Socle de téléphone

2,24 4,37 6,17 19,71 158,6 /
formulé avec le PVC B

Outre la température, I'oxygene a également une influence sur la déshydrochloruration
du PVC?4445 W.C. Geddes*® a par exemple démontré qu’une poudre de PVC sans plastifiant
ni stabilisant soumise a un traitement thermique a 182,5°C pendant 300min a une vitesse de
déshydrochloruration plus rapide en présence d’oxygene qu’en présence d’azote. La Figure 9
montre qu’en 300min, les concentrations en HCl formé sont de 400umol par gramme de PVC
en milieu inerte contre 1000umol sous oxygeéne. Cette accélération est due a I'oxydation
radicalaire du PVC en présence d’oxygéne qui augmente la quantité de radicaux sur la chaine

de PVC et donc le nombre de sites d’amorcage possibles de déshydrochloruration.
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Figure 9 : Quantité de HCl formé par gramme de PVC a 182,5°C sous azote (1) et sous oxygéne (2)%

1.2) Oxydation

La présence d’oxygeéne, favorise non seulement la déshydrochloruration mais également
I’oxydation de la chaine de PVC. Contrairement a la déshydrochloruration qui provoque un
dégagement de HCl et la formation de doubles liaisons, I'oxydation est responsable de
coupures des chaines macromoléculaires, de la formation de sous-produits d’oxydation ou de

la réticulation du PVC.

a) Mécanisme

Il est généralement admis que le mécanisme d’oxydation découle de réactions en chaine.
Les radicaux sont générés apres coupure de chaine homolytique ou hétérolytique, puis la
propagation se fait par la présence de I'oxygéne de Iair (Figure 10)3!. L’attaque du dioxygéne
sur les radicaux présents sur la chaine de PVC provoque la formation de radicaux peroxydes.
Certains peroxydes sont formés lors de la mise en ceuvre du PVC, et leur quantité augmente
avec la durée et la température de mise en ceuvre®’. Sous une source d’énergie, les peroxydes
ou hydroperoxydes présents forment de nouveaux radicaux. Les chaines de PVC possédant
des radicaux sont alors de nouveau dégradées, soit par déshydrochloruration, soit par
oxydation, jusqu’a la réticulation du PVC qui stabilise les chaines du polymere mais altére les

propriétés mécaniques.
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Figure 10 : Mécanisme d'oxydation du PVC10

Les sous-produits d’oxydation, tels que des alcools, des acides carboxyliques ou des
composés carbonyles, sont caractérisés essentiellement par spectroscopie infrarouge334,
L’évolution des bandes caractéristiques des fonctions carbonyle entre 1500 et 1900cm™ ou
des bandes caractéristiques des hydroperoxydes vers 3400cm™ est en effet facilement
identifiable?”#>%%, Comme lors de la déshydrochloruration, I"apparition de ces sous-produits
génere des doubles liaisons dans la chaine de PVC. Ces chromophores sont également
responsables de la coloration, et I’étude de I'oxydation du PVC a souvent été effectuée par
suivi en spectrométrie UV-visible et colorimétrique en plus du suivi par spectrométrie

infrarouge®°.

b) Corrélation avec la déshydrochloruration

La similitude des mécanismes de déshydrochloruration et d’oxydation, tous deux
essentiellement radicalaires et conduisant a des réactions en chaine, entraine
automatiquement la question de leur corrélation. Toutefois, si I'oxydation du PVC entraine,
par la présence de radicaux dans le matériau, une accélération du mécanisme de
déshydrochloruration, une forte perte d’HCl n’entraine pas |'accélération du processus
d’oxydation®%°2, Ainsi Veronelli et al. 3! ont par exemple étudié I'oxydation de PVC dont la
déshydrochloruration a débuté, avec une perte d’HCl comprise entre 0 et 2%. Ces PVC ont

subi un vieillissement artificiel sous UV (A = 313nm) a 40°C pendant 453h. Durant ce
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vieillissement, des cycles lumiére/faible humidité de 8h et obscurité/forte humidité de 4h se
sont succédés (taux d’humidité non précisé). Le suivi infrarouge de l'intensité des bandes
caractéristiques des fonctions carbonyle a 1716, 1741 et 1782cm™ apparues durant
I'oxydation a été effectué. Aucune relation cohérente n’a été établie entre le taux de
déshydrochloruration du PVC et la formation de produits d’oxydation. Ceci signifie que
I'oxygéne n’attaque pas préférentiellement les doubles liaisons formées lors de la

déshydrochloruration, et qu’il s’agit bien de deux phénomeénes indépendants.

c) Influence de la température et de I’humidité

Tout comme la déshydrochloruration, I'oxydation est dépendante des conditions de
vieillissement. De nombreuses études ont été réalisées dans des conditions de vieillissement
photochimique?’>3, parfois comparées a un vieillissement naturel*®. L'effet du vieillissement
thermique sur I'oxydation du PVC a été étudié par quelques auteurs, le plus souvent a des
températures assez élevées**°. Parmi eux, Benavides et al. %> ont étudié les quantités de
produits d’oxydation formés lors du vieillissement de PVC a 160, 170, 180 et 190°C, et ont
conclu que I'oxydation est assez faible pour des températures inférieures a 190°C. Fonseca et
al.3® ont suivi la dégradation d’un PVC non plastifié déshydrochloré en présence de différentes
humidités relatives (0 a 75% HR) et a différentes températures (170 a 250°C). Tout comme la
déshydrochloruration, I'oxydation est détectée par spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (IRTF), essentiellement grace a I'apparition d’une large bande vers 3400cm™

caractéristique des fonctions OH d’alcools ou d’hydroperoxydes (Figure 11).
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Figure 11 : Spectres IRTF d’une résine de PVC (i) avant et (ii-v) aprés déshydrochloruration (a) aprés 1h de traitement a
différentes températures sous une humidité relative de 50% et (b) aprés 1h de traitement a 250°C sous différentes humidités
relatives3®
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Lorsque la température augmente, l'intensité de la bande a 3400cm™ augmente. Une
bande vers 1750cm?, associée a la formation de fonctions carbonyle est également observée,
avec une intensité croissante en fonction de la température. Lors de cette étude, I'influence
de I'humidité est également mise en évidence par la variation de I’"humidité relative a 250°C
(Figure 11b). Ainsi, en I'absence d’humidité, une forte oxydation est observée. Lorsque
I’humidité relative augmente, I'intensité des bandes caractéristiques de I'oxydation diminue.
A l'inverse de la température dont I'augmentation favorise I'oxydation du PVC, la présence
d’humidité limite cette dégradation. Enfin, peu d’études ont été réalisées lors de
vieillissements réalisés a des températures modérées. Ainsi, Pimentel Real et al. ont réalisé un
vieillissement thermique a des températures variant de 65 a 110°C de quatre films de PVC non
plastifié contenant du CaCOs, du TiO; et des stabilisants thermiques (Ca/Zn ou Sn solide) et
UV (benzotriazole)®. Par analyse en spectroscopie IRTF entre 1600cm™ et 1900cm™, aucune
oxydation n’est observée lors du vieillissement a 65°C, mais des bandes caractéristiques des
produits d’oxydation tels que les dichlorocétones apparaissent & 1745cm™, & 1700cm™ et &

1685cm™ pour les vieillissements réalisés a 80°C et au-dela.

L’oxydation a également été observée par spectroscopie infrarouge a plusieurs reprises
lors de vieillissement naturel, notamment par Pimentel Real et al. lors du vieillissement
naturel d’un échantillon de PVC non plastifié pendant 3 ans a Lisbonne (Portugal)>* ou par P.
Genova-Dimitrova lors du vieillissement de PVC plastifié pendant 1 an a Sofia (Bulgarie)>®. Ceci

confirme la capacité du PVC a s’oxyder naturellement a des températures modérées.

Lors de son vieillissement, les dégradations chimiques observées sur le PVC sont
principalement la déshydrochloruration et I'oxydation. Ces phénomenes, bien que proches du
point de vue du mécanisme, ne sont pas liés mais entrainent des dégradations similaires
conduisant essentiellement a des coupures de chaines et a la coloration du PVC lors de
I"apparition de doubles liaisons. Dans les deux cas, I'ajout de stabilisant permet de ralentir la
vitesse de dégradation, mais les conditions de vieillissement (température, humidité,
oxygene) sont également des facteurs essentiels. Dans le cas des PVC plastifiés, aux
dégradations de la chaine de PVC peut s’ajouter une altération des propriétés physico-

chimiques du matériau liée a la migration du plastifiant.
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2) Migration du plastifiant

La compatibilité entre le PVC et le plastifiant est un facteur important lors de la
formulation du PVC plastifié. Toutefois, des phénomeénes de migration du plastifiant sont
souvent observés a long terme. Cette migration provoque une perte de souplesse du
matériau. Les changements de propriétés résultant de la migration du plastifiant dans les PVC
ont été moins étudiés que les dégradations chimiques, mais cela reste un phénomene majeur

lors du vieillissement des PVC plastifiés.

2.1) Perte de plastifiant

L’évolution de la quantité de plastifiant peut étre déterminée par différentes techniques
analytiques. La méthode la plus utilisée est le suivi de la masse du matériau. De nombreux
auteurs considéerent en effet que, lors du vieillissement d’un PVC plastifié, la perte de masse
est due essentiellement a la perte de plastifiant, celle liée a la déshydrochloruration ou a la
perte d’autres additifs étant négligeable®. La perte de plastifiant peut également étre suivie
par analyse thermogravimétrique (TGA)3’ ou par chromatographie gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (GCMS)>"°8, Le suivi de l'intensité des bandes caractéristiques des
fonctions carbonyle ou de fonctions méthyle par spectroscopie IRTF permet également de
mettre en évidence la perte du plastifiant>®. La vitesse de migration dépend de plusieurs
facteurs, et en particulier de la nature du plastifiant, de sa concentration et des conditions de

vieillissement des PVC plastifiés.

a) Influence de la nature et de la concentration du plastifiant

Différentes études ont montré que la vitesse de perte de plastifiant dépend de la nature
de ce dernier. Tout d’abord, des différences de comportement ont été mises en évidence pour
des PVC plastifiés avec des phtalates différant uniqguement par la longueur de leurs chaines
latérales. Beltran et al.®® ont ainsi comparé 3 PVC contenant 39,4% de DOP, de DBP ou de
DIDP, et aucun stabilisant. Des analyses de spectroscopie infrarouge en transmission
permettant de suivre I’évolution de |la bande carbonyle des plastifiants entre 1820 et 1650cm”
! et des analyses TGA ont été réalisées. Dans les deux cas d’analyses, les échantillons sont
soumis a un traitement thermique jusqu’a 340°C 3 une vitesse de 10°C.min!. Les résultats
présentés en Figure 12 montrent que plus le plastifiant a une masse molaire élevée, plus la

température a laquelle sa migration est décelée est élevée. Ainsi par spectroscopie infrarouge,
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la perte de DBP (M = 278g.mol ) débute vers 190°C, celle du DOP (M = 390g.mol?) vers 235°C
et celle du DIDP (M = 447g.mol?) vers 250°C. Les mémes variations en fonction de la masse
molaire sont observées en TGA cependant les températures correspondant au début de la
migration sont plus faibles d’environ 40 a 50°C et la vitesse est plus lente. Ces différences sont
expliquées par les formes différentes des échantillons analysés par les deux techniques, ce qui
modifie la surface d’exposition au flux d’azote. Ainsi, plus les chaines aliphatiques du phtalate

sont longues, plus les interactions avec le PVC sont favorisées et la migration limitée.

140 190 240 290
Temperature (°C)

Figure 12 : TGA des plastisols de DBP, DOP et DIDP (courbe continue) et aire normalisée de la bande carbonyle entre 1820 et
1650cm’! (@)%

Marcilla et al.?! ont étudié la migration du plastifiant dans le cas d'un PVC ETINOX 450,
composé d'un stabilisant thermique a base de Ca/Zn et de plastifiants de nature différente.
Les plastifiants étudiés sont des phtalates, comme le DEHP, et des citrates, comme |'acétyle
tri-butyle citrate (ATBC). Le PVC est composé de 41,4% de plastifiant et de 3,3% de stabilisant
thermique. Pour étudier la migration du plastifiant vers la surface du matériau, un morceau
de polystyréne a été placé entre deux films de PVC, I'ensemble étant maintenu sous une
pression de 217kPa. Aprés une semaine a 50°C, une étude thermogravimétrique des

polystyrénes a été réalisée (Figure 13a).
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Figure 13 : (a) TGA : Perte de masse en fonction de la température d'un polystyréne entre 2 plaques (1) de PVC non plastifié;
(2) de PVC plastifié avec du DEHP; (3) de PVC plastifié avec du ATBC® et (b) Perte de masse a 370°C du polystyrene entre 2
plaques de PVC plastifié avec des citrates ( #) et des phtalates ( ®) de différentes masses molaires®!

Alors que le polystyrene vieilli en présence de PVC non plastifié présente une seule perte
de masse attribuée a la dégradation du polymére vers 370°C (Figure 13a-1), les échantillons
de polystyréne vieillis entre deux plaques de PVC plastifié présentent une perte de masse
supplémentaire au voisinage de la température de fusion du plastifiant, respectivement a
173°C pour I'ATBC (Figure 13a-3) et a 230°C pour le DEHP (Figure 13a-2). La présence de DEHP
ou d’ATBC dans les échantillons de polystyréne prouve que les plastifiants ont migré du PVC
vers le polystyréne. En plus du DEHP (M = 391g.mol) et de ’ATBC (M = 402g.mol), deux
autres phtalates, le phtalate de diheptyle (DHP, M = 362g.mol) et le DINP (M = 418g.mol?),
et deux autres citrates, 'acétyle tri-éthyle citrate (ATEC, M = 571g.mol?) et I'acétyle tri-hexyle
citrate (ATHC, M = 487g.mol ) ont été testés. La perte de masse a 370°C du polystyréne entre
les deux plaques de PVC est présentée en Figure 13b en fonction de la masse molaire de
chaque plastifiant du PVC. Ainsi, pour chaque famille, la quantité de plastifiant ayant migré
vers le polystyrene est plus importante lorsque le plastifiant est de faible masse moléculaire.
De plus, a masse molaire équivalente, la migration des citrates est plus importante que celle

des phtalates.

Plus récemment, la capacité a migrer du DEHP a également été comparée a celle d’autres
plastifiants appartenant a plusieurs familles (ester, téréphtalate, carboxylate...). Ainsi Bernard
et al.%? ont étudié des PVC, provenant de matériels médicaux, plastifiés respectivement avec
31,1% de DEHP, 36,5% de trimellitate de trioctyle (TOTM), 28,0% de téréphtalate de

diéthylhexyle (DEHT) ou 29,7% DINCH. Les structures de ces plastifiants sont présentées dans
le Tableau 6.
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Tableau 6 : Structures des plastifiants étudiés®?

Nom et abréviation Structure
Phtalate de diéthylhexyle (DEHP P
M =391g.mol ! C¢°
g T \/w
Trimellitate de trioctyle (TOTM) (g

(0] o
(o]
M = 547g.mol? A/EAOJ\é_{o
O?jﬂ

Téréphtalate de diéthylhexyle (DEHT)

O, : o
(o] o

M = 390g.mol? ﬁﬁ{ ?ﬂj
(o]

Hexahydrophtalate de diisononyle
(DINCH) Cﬁow

o
M = 424g.mol? o T

Lors de cette étude, ces PVC sont immergés dans un mélange eau/éthanol 50/50,

simulant des denrées alimentaires, pendant 24h, 72h et 10 jours a 40°C. Quel que soit le temps
d’'immersion, la quantité de plastifiant ayant migré est bien plus importante dans le cas du
DEHP et du DINCH (1,3% et 1% aprés 24h respectivement) que lorsque le PVC est plastifié avec
du TOTM ou du DEHT (0,1% et 0,25% apres 24h respectivement). De plus la migration du DEHP
se poursuit au-dela de 24h d’'immersion alors que celle des autres plastifiants reste stable. Ces
différences sont liées aux propriétés physico-chimiques des plastifiants. La stabilité du
plastifiant au sein de la matrice polymere est favorisée lorsque sa masse molaire est élevée et
son encombrement stérique important (TOTM et dans une moindre mesure DEHT). La
présence des groupements ester et des trois chaines aliphatiques du TOTM favorise ses

interactions possibles avec les chaines de PVC et contribue a la bonne stabilité du matériau.

Enfin, I'équipe de L. Audouin® a étudié le vieillissement isotherme a 85, 95, 105, 110 et
120°C en four ventilé de PVC utilisés pour l'isolation de cables électriques et plastifiés avec
des quantités variables de phtalate de didécyle (DDP), entre 19 et 27%. La perte de plastifiant
ainsi obtenue obéissant a la loi d’Arrhénius, les énergies d’activation ont été déterminées.
L’énergie d’activation augmente avec la quantité de plastifiant, variant entre 124kJ.mol* pour
le PVC le moins plastifié et 141k).mol? pour le plus plastifié. Des effets similaires ont
également été observés par Mrklic et al.®* dans le cas de PVC plastifiés avec 10 a 37% de DOP.
Au vu de ces résultats, il apparait que la quantité initiale de plastifiant au sein du PVCa un réle
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important dans la vitesse de perte du plastifiant, avec une énergie d’activation qui augmente

avec la quantité de plastifiant.

L'ensemble de ces études démontre clairement une tendance a la migration des
plastifiants présents dans le PVC, avec différentes vitesses selon la famille du plastifiant utilisé,

sa structure et sa masse molaire.

b) Processus de migration

La migration des plastifiants dans [I’épaisseur du matériau est régie par deux
phénomeénes principaux : la diffusion du cceur vers la surface du PVC, et I'évaporation. Ces
deux processus ont lieu simultanément, mais leur vitesse est controlée par I'étape la plus
lente®. A titre d’exemple, lors de I'étude de onze PVC plastifiés utilisés pour I'isolation de
cables électriques, Audouin et al.®® ont mis en évidence les deux phénoménes de migration
en effectuant le suivi de la perte de masse en fonction du temps a différentes températures
comprises entre 85 et 120°C (Figure 14). Les PVC considérés contiennent tous du DDP (19 a
28%) et trois d’entre eux présentent également un co-plastifiant dont le taux et la nature ne
sont pas connus. Les processus de migration identifiés different selon que les PVC contiennent

ou non le co-plastifiant.
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Figure 14 : Perte de masse d’un PVC (haut) avec co-plastifiant et (bas) sans co-plastifiant en fonction (a,c) de la racine carrée
du temps et (b,d) du temps (@) 110°C, (4) 95°C et (O) 85°C63

46



Dans le cas des PVC composés d’un co-plastifiant, I’évolution de la quantité en plastifiant
suit une équation dérivée de la seconde loi de Fick® (Equation 2) ou la perte de masse est

linéaire en fonction de la racine carrée du temps (Figure 14a) :

2M, [Dt

Equation 2 Am =
L T

Avec Am la perte de masse apres un temps t, Mo la masse initiale en plastifiant, L la demi-

épaisseur de I’échantillon et D le coefficient de diffusion.

Ainsi, dans ce cas, le processus de migration est contrélé par la diffusion, I'évaporation est
rapide et un gradient de concentration est observé dans le matériau comme schématisé en

Figure 15b.

Dans le cas des PVC ne contenant pas de co-plastifiant, la perte de masse est régie par la
loi proposée par N.C. Billingham®” (Equation 3) qui suit approximativement une cinétique
d’ordre 1. La perte de masse est donc linéaire en fonction du temps (Figure 14d).

Equation 3 Ad—tl = HC;s

Avec H un parameétre de transport de masse caractéristique du couple polymére/plastifiant a

la température considérée et Cs la concentration en plastifiant dans la couche superficielle.

La migration du plastifiant est alors controlée par I'évaporation. Le phénomene de diffusion

est rapide ainsi la concentration en plastifiant est uniforme dans le matériau (Figure 15a).
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Figure 15 : Profil de distribution du plastifiant dans I'épaisseur du PVC pour des temps croissants symbolisés par les chiffres 0
a 3, pour un processus contrélé par (a) I’évaporation et (b) la diffusion®®

Dans le cas ou le processus de migration est contr6lé par I’évaporation, un film de
plastifiant peut étre présent en surface du PVC et engendrer un caractéere collant. Ceci a été
observé par Ekelund et al.®® qui ont étudié la dégradation d'un PVC plastifié¢ avec 23% de DEHP

en placant des échantillons dans un four ventilé entre 100 et 130°C. Pour des températures
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inférieures a 120°C, la migration du plastifiant est contr6lée par I’évaporation, identifiée par
la perte de plastifiant linéaire en fonction du temps, et la présence d’un film de plastifiant a la
surface du PVC est détectée par ATR-IRTF. Les auteurs ont également observé que lorsque la
température est supérieure a 120°C, la migration du plastifiant est alors controlée par la

diffusion.

Plusieurs travaux ont permis de mesurer le coefficient de diffusion de différents
plastifiants au sein du PVC. Pour différentes conditions expérimentales, des coefficients de
diffusion compris entre 1,8.102 et 2.10®m2s?! ont été déterminés pour un systéme
DEHP/PVC’L. 'effet de la température sur le coefficient de diffusion a également été mis en
évidence par D.L. Buszard®®, avec des valeurs de 'ordre de 107 3 10°m?2.s* a 80°C et de 108 3

10" 3m?2.s1 4 40°C pour plusieurs variétés et quantités de plastifiants.

L'influence de la mise en contact de PVC plastifiés avec des plastifiants différents sur les
coefficients de diffusion des plastifiants a également été étudiée. Audouin et al.”? ont ainsi
mis en contact un film fin (50um) de PVC plastifié avec un film épais (1,5mm) de PVC plastifié
avec un autre plastifiant jouant le role de source. La diffusion du plastifiant du film source vers
le film fin est étudiée au cours d’un vieillissement thermique a 70°C. Deux configurations
expérimentales sont considérées. Dans le premier cas (Figure 15a), le film fin contient 25% de
phosphate de diphenyle isooctyle (DPIP) et le film source est plastifié avec une quantité
variable de DOP (15 a 30%). Un film épais de méme composition que le film compléete le
systeme et permet de maintenir une concentration de DPIP constante au sein du film. Il est a
noter que les deux plastifiants ont la méme masse molaire. Le coefficient de diffusion du DOP
vers le film fin est mesuré par suivi infrarouge de la bande caractéristique de la fonction
carbonyle a 1723cm™ au sein du film (Tableau 7a). Dans le deuxiéme cas, le film fin est
composé de 15 a 30% de DOP et le film source de 25% de DPIP (Figure 16b). Le coefficient de
diffusion du DPIP de la source vers le film est obtenu par le suivi des bandes caractéristiques

des fonctions phényle du DPIP a 1592 et 1489cm™ au sein du film (Tableau 7).
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Figure 16 : Systeme expérimental : (a) Diffusion du DOP du film source vers le film fin contenant 25% de DPIP (b) Diffusion du
DPIP du film source vers le film fin plastifié avec différentes quantités de DOP

Tableau 7 : Coefficient de diffusion du plastifiant de la source vers le film en fonction de la concentration en DOP dans la
source (Figure 15a) ou dans le film (Figure 15b)7°

(a) (b)

Concentration en Coefficient de Concentration en Coefficient de
DOP dans la source diffusion du DOP DOP dans le film diffusion du DPIP
(Figure 16a) (m2.s1) (Figure 16b) (m2.s?)
15% 1,61.1014 15% 0,90.10°14
20% 2,62.10% 20% 1,82.1014
25% 2,72.10'14 25% 2,74.1014
30% 2,57.10% 30% 3,83.10°

On remarque d’abord que les coefficients de diffusion du DOP et du DPIP ont des valeurs
identiques lorsque le film contient la méme quantité de plastifiant que la source (25%), ce qui
est cohérent avec leurs masses molaires semblables. Dans le cas de la source contenant des
guantités variables de DOP (Figure 15a), le coefficient de diffusion du DOP reste constant
lorsque la quantité de DOP est proche de celle du DPIP au sein du film (25£5) et ne diminue
gue lorsque la quantité de DOP du PVC source est inférieure a 20%. Dans le cas de la source
contenant 25% de DPIP (Figure 15b), le coefficient de diffusion du DPIP augmente
continument lorsque la quantité de DOP au sein du film croit. Cette augmentation s’explique
par I'accroissement de la mobilité moléculaire lorsque la quantité de DOP est plus importante.
Cette étude met en évidence que les propriétés de diffusion de plastifiants entre deux PVC

plastifiés mis en contact dépendent de leur composition.

Enfin, Calo et al.”* ont comparé les coefficients de diffusion du DEHP et d’un plastifiant
secondaire, |'acétate de cardanol, au sein d’'un PVC plastifié avec différents pourcentages de

ces deux plastifiants. Pour cela, trois PVC contenant une quantité totale de plastifiants de
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41,2% dont 0%, 4% ou 8% d’acétate de cardanol ont été étudiés. Au cours d’un vieillissement
a 105°C pendant 5 semaines sans contréle de I’humidité, I'évolution de la masse a été analysée
et le rapport des coefficients de diffusion des deux plastifiants a été déterminé. Le coefficient
de diffusion de I'acétate de cardanol est 1,5 a 2,9 fois plus élevé que celui du DEHP selon le
modele utilisé pour le calcul. Ce phénomeéne est expliqué par une masse moléculaire un peu
plus faible de I'acétate de cardanol (342g.mol* contre 390g.mol* pour le DEHP), et par sa plus
faible compatibilité avec le PVC mise en évidence par Greco et al.”? dans une étude
précédente. De plus les valeurs des coefficients de diffusion obtenues pour le DEHP et
I'acétate de cardanol sont indépendantes de la quantité d’acétate de cardanol, ainsi la

diffusion de chacun des plastifiants n’est pas influencée par la présence du second.

La détermination des profils de distribution du plastifiant au sein du matériau pour
confirmer le processus de migration mis en jeu a fait I'objet de peu d’études. Audouin et al.®®
ont quantifié la concentration locale en DOP sur la tranche d’un PVC plastifié initialement avec
20% de DOP et ayant subi un vieillissement thermique conduisant a un taux de plastifiant
résiduel de 15%. Un gradient de concentration de plastifiant du coeur vers la surface du PVC
est mis en évidence, indiquant un processus de migration controlé par la diffusion (Figure 17).
De plus, le gradient de concentration diminue lorsque la température de vieillissement
augmente, ainsi la concentration est plus hétérogene dans le film soumis a une température
de 95°C que dans celui traité a 105°C. Ces résultats sont cohérents avec ceux décrits
précédemment. En effet, plus la température augmente, plus le coefficient de diffusion
augmente, le phénomene de diffusion devient de plus en plus rapide jusqu’a ce que la

concentration soit uniforme et la migration du plastifiant contrélée par I'évaporation.

Concentration normalisée
en plastifiant
o
on

0 1 1 1 1 1 1
[} 200 00 600
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Figure 17 : Profil de concentration normalisé du plastifiant dans I'épaisseur du PVC, contenant initialement 20% de
plastifiant, aprés la perte de 5% de plastifiant o (@) 120°C, (A4) 105°C et (O) 95°C?8
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Enfin, Adams et al.”? ont récemment montré que la technique de relaxation RMN du
proton permettait d’évaluer la concentration en plastifiant a différentes profondeurs. Lors du
vieillissement thermique a 100°C d’un PVC plastifié avec 44% de DINCH, ils ont observé que la
concentration en plastifiant est homogene sur toute la tranche du matériau et diminue au
cours du vieillissement. Cela traduit un processus contrélé par I'évaporation, comme |'ont
observé précédemment Ekelund et al.®® a cette température pour des PVC plastifiés avec du

DEHP.

2.2) Influence de I'environnement

Parmi les études réalisées sur le vieillissement des PVC, nombre d’entre elles ont mis en
évidence le role important des conditions de vieillissement artificiel choisies. Comme vu
précédemment, |'effet de la température est important, mais d’autres paramétres doivent
étre pris en compte, tels que I’humidité relative ou le flux d’air auquel est soumis le matériau.
A notre connaissance, les études sur le role de ’lhumidité ont cependant été limitées au cas

de vieillissements photochimiques®’, et ne seront pas présentées.

Ainsi le flux d’air auquel est soumis un PVC plastifié peut influencer la vitesse de perte de
plastifiant et le processus de migration mis en jeu. Ekelund et al.®° se sont par exemple
intéressés a la migration du plastifiant dans un PVC plastifié avec 23% de DEHP placé dans un
four ventilé a 100°C durant 500h sous flux d’azote de débit variable (15 a 150mL.min). La
perte de masse des PVC au cours du vieillissement est présentée en Figure 18 pour trois
gammes de flux d’azote : 50-55mL.min%, 75-76mL.min! et 140mL.min. En présence du flux
d’azote le plus faible, environ 0,5% de la masse a été perdue en 400h, alors que cette perte
atteint 1% dans le cas du flux le plus élevé. Ainsi, 'augmentation du flux d’azote entraine une
accélération de la perte de masse, donc de DEHP. Enfin, la perte de masse est linéaire en

fonction du temps, ce qui indique un processus controlé par I'évaporation du plastifiant.
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Figure 18 : Perte de masse du PVC plastifié en fonction du temps a 100°C pour différents flux d’azote : 50-55mL.min! ( @,
ligne a) ; 75-76mL.min1 (O, ligne b) ; 140mL.min"1 (M, ligne c)®®

Ceci est confirmé par Linde et al.”® lors du vieillissement de cables en PVC plastifié avec
du DIDP & 110°C et 120°C sous air stagnant ou sous un flux d'air de 10L.h™* durant 27 jours.
Aux deux températures étudiées, la perte de plastifiant est trois fois plus rapide pour le PVC

soumis a un environnement ventilé que pour celui vieilli sous un air stagnant.

L'influence de I'environnement dans lequel le PVC plastifié vieillit sur la vitesse de
migration du plastifiant a également été mise en évidence par Ekelund et al. >° lors de I'étude
des parties extérieure et intérieure d’un cable d’isolation en PVC plastifié avec 27% de DOP et
conservé a 15-20°C pendant 25 ans sans étre utilisé. Les échantillons provenant de chaque
partie du cable ont été soumis a différentes températures, entre 80 a 120°C. La migration de
plastifiant est nettement plus rapide dans le cas des échantillons provenant de la partie
extérieure du cable que pour ceux provenant de la partie intérieure. Ainsi, par exemple, apres
3000h a 100°C la quantité de DOP est de 20% et environ 26% respectivement dans les parties
extérieure et intérieure. La migration de plastifiant est donc ralentie dans la partie intérieure

du cable protégée du milieu ambiant, ce qui peut étre assimilé a un conditionnement fermé.

2.3) Influence de la migration du plastifiant sur les propriétés physico-chimiques du

PVC

a) Altération des propriétés mécaniques

La perte du plastifiant entraine des modifications physiques et chimiques des PVC. Par
définition, I'ajout de plastifiant augmente la souplesse des PVC, sa perte est donc la cause
d’une altération des propriétés mécaniques, phénomene tres largement étudié dans le cas
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des PVC plastifiés avec des phtalates®’’47>, La caractérisation des propriétés mécaniques au
cours du vieillissement permet en outre d’évaluer les performances de nouveaux plastifiants

tels que les esters di-carboxyliques furaniques ou I'acétate de cardanol’%7®,

L’équipe du professeur Ito>” a par exemple étudié le comportement de PVC plastifiés avec
26,4% de DOP lors d’un vieillissement thermique réalisé a 100°C pendant 300h. La perte de
22% de DOP en fin de traitement s’"accompagne d’une diminution de la résistance a la traction
de 22 a 20MPa, ainsi que de l'allongement a la rupture de 320 a 270%. En paralléle, une
augmentation de la température de transition vitreuse (Tg) d’environ 6°C est mesurée. Le
méme type d’évolution a été observé plus récemment par Chen et al.”” dans le cas d’un
vieillissement thermique d’un PVC contenant 28% de DOP. Une augmentation du module
d’Young a également été constatée. Linde et al.”® ont de plus mis en évidence la corrélation
entre la perte de plastifiant et 'augmentation du module d’Young, indépendamment de la
température de vieillissement (110°C et 120°C) de cables en PVC plastifié avec 25% d’un
mélange de DIDP et de DEHP (Figure 19).
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Figure 19 : Module d'Young des PVC plastifiés vieillis (O) a 110°C et (®) a 120°C en fonction de la quantité de plastifiant”8

b) Taux de plastifiant et vitesse de déshydrochloruration

Tuzim-Demir et al.3> ont mis en évidence I'effet du plastifiant sur la vitesse de
déshydrochloruration. lls ont ainsi suivi la déshydrochloruration de PVC plastifiés ou rigides
lors de vieillissements isothermes a 140 et 160°C. Plusieurs familles de plastifiants ont été
étudiées, telles que les phtalates, les adipates, les maléates. En mesurant les variations de
conductivité de I'’eau captant le HCl dégagé, les temps d’induction correspondants aux temps
auxquels la déshydrochloruration est détectée ont été déterminés et sont présentés dans le

Tableau 8.
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Tableau 8 : Temps d'induction de la déshydrochloruration de PVC a 140 et 160°C3®

140°C 160°C
PVC non plastifié 1,3h 0,3h
PVC plastifié 14h-26h 3,2h-10h

La déshydrochloruration apparait aprés 1,3h a 140°C pour un PVC non plastifié contre 14
a 26h pour un PVC plastifié, selon le plastifiant utilisé. Le méme retard est observé a 160°C,
avec une déshydrochloruration débutant respectivement apres 0,3h et entre 3,2 et 10h selon

le plastifiant.

Lors d’un vieillissement thermique a 70°C de PVC plastifiés avec du DEHP (33 a 50%), Y.R.
Shashoua®® a également observé un noircissement plus rapide des échantillons lorsque le taux

de plastifiant est plus élevé.

Ces études confirment que la présence de plastifiants retarde la déshydrochloruration.
En cas de migration du plastifiant lors du vieillissement, la vitesse de déshydrochloruration

sera donc accélérée, entrainant une coloration plus rapide du PVC.

L’ensemble de ces études illustre la complexité des parameétres influengant la vitesse et
le processus de migration du plastifiant dans les PVC plastifiés ainsi que les différentes
conséquences en termes de propriétés physico-chimiques du matériau. Cette complexité
étudiée dans le cadre d’applications industrielles se retrouve également pour le PVC mis en
ceuvre dans la constitution des ceuvres patrimoniales modernes et contemporaines. Une telle
utilisation génere d’autres types de questionnements qui répondent aux besoins de la
conservation et de la restauration, en particulier du point de vue du comportement a long

terme.

54



lll. Le PVC dans le patrimoine

1) Le PVCdans les collections

Les objets en PVC plastifié sont présents dans les collections patrimoniales soit comme
composants constitutifs des ceuvres contemporaines, soit comme matériaux d’emballage lors
du stockage ou du transport d’ceuvres. On en trouve dans les collections d’arts plastiques,
d’arts décoratifs et de design, d’ethnographie ou dans le patrimoine scientifique, technique
et industriel. Les objets en PVC plastifiés peuvent étre de toutes formes et de toutes tailles,

de la figurine a la structure gonflable géante (Figure 20, Figure 21).

1.1) Le PVC comme constituant d'ceuvre d'art

Dans le cadre du projet européen POPART (Preservation Of Polymer ARTefact), des études
visant a améliorer les connaissances sur les objets plastiques dans les musées et leur état de

conservation ont été menées?.

© Centre Pompidou, MNAM-CCI, Dist. RMN-Grand Palais / Georges Meguerditchian

Figure 20 : Fauteuil gonflable en PVC, Fabricant Eurovinil-Grossetto, 1970, Paris, Musée national d’art moderne — Centre
Georges-Pompidou

Les artistes créant des piéces d'art contemporain associent souvent le PVC plastifié a
d'autres matériaux comme du bois, des métaux ou d’autres plastiques en les sélectionnant
pour leur aspect esthétique, mais sans étre conscient des problemes de vieillissement ou de
compatibilité chimique (Figure 21). Les dégradations de chaque matériau peuvent étre tres

différentes et accélérer ou modifier celles des autres matériaux constituant |I’ceuvre.
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Figure 21 : (a) Palette, Tony Cragg, 1984, panneau acrylique peint et objets trouvés en plastique ; (b) Dinamica su giallo e
verde, 1999, lamelles de PVC sur bois, Tornabuoni Art

Dans le cadre d’une étude de la composition des objets d’art contemporain présents en
musée, Saviello et al.”® ont par exemple analysé la composition de huit objets appartenant au
département architecture, design et art contemporain de I’Arts Institute de Chicago. Cette
étude a permis d’identifier par spectroscopie infrarouge la présence de nombreux matériaux
polyméres synthétiques, tels que des polyamides, des composés cellulosiques, des

polyuréthanes, des polyéthylenes et enfin des PVC.

1.2) Etat de conservation

Le PVC plastifié est formulé dans le cadre de la fabrication de produits de consommation,
avec des espérances de vie s’échelonnant d’un an pour une utilisation en tant qu’emballage a
plusieurs dizaines d’années dans le domaine de la construction®. Sa présence dans les objets
du patrimoine peut alors entrainer des problémes du point de vue de leur conservation et de

leur restauration.

Ainsi, I’étude réalisée dans le cadre du projet POPART! a démontré que la plupart des
objets en PVC conservés en musée sont dans un état de conservation médiocre. Certains
objets, tels que le manteau de Paco Rabanne (Figure 22a) ou la poupée Bella® (Figure 22b)
présentent par exemple des gouttelettes en surface attribuées a la migration du plastifiant
identifié en utilisant la chromatographie gazeuse par pyrolyse couplée a la spectrométrie de
masse (Py-GCMS)3. Ces gouttelettes favorisent 'adhérence de poussiéres et entrainent une
modification de I'aspect visuel des objets, tout en posant des problémes de conditionnement

en réserve.
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(a) (b)

Figure 22 : (a) Manteau de Paco Rabanne (détail), 1970 ; (b) Poupée Bella, modéle Cathie (détail), 1981, Paris,
musée de la Mode et du Textile de la Ville de Paris, musée Galliera

Ce constat montre qu’il est nécessaire d’établir a la fois des stratégies de conservation
des objets en PVC qui ralentissent leur vitesse de dégradation, mais également de développer

des méthodes de restauration des ceuvres présentant de telles altérations.

2) Le stockage des oeuvres en PVC

Dans les musées, il n’existe pas de politique spécifique de stockage des ceuvres en PVC
plastifié. Mais si le confinement des objets en PVC peut les protéger de facteurs extérieurs
telles que les poussiéres en les placant dans des boites, des vitrines ou des emballages, son

impact sur le vieillissement du matériau est peu connu.

Afin d’améliorer les connaissances sur ce sujet, Y. R. Shashoua®® a étudié I'effet du
vieillissement artificiel pendant 65 jours a 70°C de PVC plastifiés placés dans différents
conditionnements dont les principaux sont résumés dans le Tableau 9. Les PVC utilisés
contenaient 33,3% de DEHP. Le comportement de ces PVC modeles a été comparé a celui de

deux matériaux naturellement vieillis :

- un emballage de protection d’'un microscope utilisé pendant 15 ans et devenu collant
et opaque,
- un tube flexible, utilisé pendant 5 ans pour le transport d’eau puis stocké pendant 10

ans, qui apparait jaune et collant.

Pour ces deux objets, la nature et la quantité des plastifiants n’ont pas été évaluées.
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Tableau 9 : Environnements utilisés lors du vieillisement thermique des PVC plastifiés®®

Environnement Fonction Mise en place des échantillons
Eviter les poussieres et Echantillons suspendus dans un
Fermé minimiser les variations de flacon en pyrex fermé placés dans
climat un four a convection
Ventilation pour éviter Echantillons suspendus dans un four
Ouvert
I"accumulation de polluants a convection

Echantillons placés sur une plaque
Plaque en verre Support physique en pyrex placée dans un four a
convection
20mL d’eau au fond des flacons
Humidité saturée Humidifier Iair fermés placés dans un four a
convection
Echantillons placés dans des sacs en
Eviter la poussiere et faciliter
Sac en LDPE LDPE scellés et placés dans un four a

la manipulation
convection

Le suivi de la perte de masse, assimilée a la perte de plastifiant, permet d’observer de
premieres différences de comportement selon I’environnement (Tableau 10). Les échantillons
modeles suspendus dans un flacon fermé, avec ou sans controle de I’lhumidité relative, n’ont
quasiment pas perdu de plastifiant pendant le vieillissement. En conditionnement ouvert,
suspendus dans le four ou posés sur une plaque en verre, les PVC ont perdu 5,7 et 5,9% de
plastifiant respectivement. Enfin, lorsque les PVC sont emballés dans un sac en LDPE, la perte
de plastifiant atteint 10,1%. Dans le cas des PVC initialement dégradés, les mémes tendances
sont observées, mais dans des proportions plus faibles, les pertes de masse n’excédant pas
2,8%. Ceci peut s’expliquer par une premiére perte de plastifiant lors du vieillissement naturel.
Que les PVC plastifiés soient préalablement vieillis ou non, la perte de plastifiant est donc
fortement ralentie dans un environnement fermé en verre, mais semble au contraire

accélérée en présence d’un matériau tel que le LDPE.
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Tableau 10 : Perte de plastifiant des PVC modeéles contenant 33,3% de DEHP apreés 65 jours a 70°C dans les différents
environnements>®

Environnement Perte de DEHP aprés 65 jours (%)
Humidité saturée 0,0
Fermé 0,7
Ouvert 5,7
Plaque en verre 5,9
Sac en LDPE 10,1

Une étude complémentaire a été réalisée avec I'analyse du plastifiant en surface par ATR-
IRTF en suivant I’évolution des intensités de la bande C-H du plastifiant a 2860cm™ et de la
bande C-H du PVC a 1426cm. La concentration de plastifiant détectée en surface n’évolue
pas lors du vieillissement en conditionnement fermé, ce qui est cohérent avec I'absence de
perte de masse. En revanche, lors des vieillissements des échantillons suspendus dans le four,
posés sur une plaque de verre ou emballés dans le sac en LDPE, la concentration de plastifiant

a diminué apreés les 65 jours de vieillissement.

Cette étude montre que I'emballage des ceuvres, ici avec du LDPE, peut entrainer une
accélération des dégradations. Les plastiques restent toutefois omniprésents dans les musées,
pour le stockage et les équipements muséographiques. Certains polymeéres utilisés pour le
conditionnement sont thermiquement plus stables que d’autres et sont privilégiés pour une
utilisation a long terme, tels que le polyéthylene, le polypropyléne (PP), le polystyrene (PS), le
téflon® et le polycarbonate. Les plus utilisés pour la conservation sont les polyéthylénes
(Tyvek®, Bondina®) ainsi que le polyéthylene téréphtalate (PET) (Melinex®, Mylar®) du fait de
leurs trés bonnes résistances mécanique, chimique et thermique®. Cependant, trés peu
d’études ont été menées afin de s’assurer de la compatibilité a long terme de ces matériaux
en contact avec les ceuvres. Certains plastiques sont tout de méme fortement déconseillés,
tels que 'acétate et le nitrate de cellulose®® ou I'urée-formaldéhyde, instables sur le long
terme et libérant des substances néfastes (acide acétique, plastifiants, acide chlorhydrique,

etc.).
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3) Le nettoyage des PVC

La premiere étape de restauration d’'une ceuvre altérée consiste généralement a nettoyer
la surface afin d’éliminer les substances exogénes, comme les poussieres, et endogénes,
comme les exsudats apparus avec la migration du plastifiant dans le cas des matériaux
suintants. Cette action doit permettre d’améliorer I'aspect de I'objet. Le nettoyage peut étre
réalisé a l'aide d’un solvant ou par simple action mécanique. Alors que plusieurs études
scientifiques se sont attachées a évaluer I'efficacité de différentes méthodes de nettoyage,

peu d’études se sont intéressées a leur effet a long terme.

3.1) Nettoyage avec solvant

Lors du projet POPART, différentes solutions ont été étudiées en termes d’efficacité de
nettoyage en utilisant différents moyens d’application®. Des solutions aqueuses ont été
sélectionnées, telles que le Dehypon LS45 a 1% dans I'eau distillée, qui est un détergent non
ionique, et I'eau distillée seule, ainsi que des solutions organiques telles que I'éthanol ou
I'isopropanol. Des échantillons de toiles cirées en PVC, transparents et non chargés, dont la
composition n’est pas précisée, ont été recouverts de deux variétés de dépots : du sébum,
afin de reproduire les traces de doigts, ainsi que de I’huile organique. lls ont ensuite été
nettoyés en appliquant les différentes solutions a I'aide d’un coton-tige, d’un tissu microfibre
ou d’un tissu microfilament. Suite a ces nettoyages, seul I'examen visuel a été réalisé (Tableau
11). De facon générale, les solutions organiques (éthanol et isopropanol) et le Dehypon LS45
semblent plus efficaces que I'eau distillée, et ce quel que soit la nature du dépot ou le mode
d’application. Néanmoins le Tableau 11 montre des différences en fonction du type de résidus
présent a la surface du PVC plastifié et du mode de nettoyage. Par exemple, le nettoyage a
I’eau distillée a I'aide d’un tissu microfibre est peu efficace pour un dépét de sébum alors qu’il
I’est dans le cas d’'un dép6t d’huile organique. En revanche, I'huile est moins efficacement

éliminée si le tissu microfibre est remplacé par un tissu microfilament ou un coton-tige.

60



Tableau 11 : Examen visuel de PVC plastifié recouvert de sébum ou d’huile organique apres différents nettoyagess*

Dépot de sébum Dehypon LS45 | Eau distillée Ethanol Isopropanol

Coton-tige Efficace Non testé Non testé
Peu Tres
Tissu microfibre Efficace Tres efficace
efficace efficace
Peu Tres
Tissu microfilament Efficace Efficace
efficace efficace

Dépot d’huile
Dehypon LS45 | Eau distillée Ethanol Isopropanol

organique
Peu
Coton-tige Tres efficace Efficace Efficace
efficace
Tres Tres
Tissu microfibre Tres efficace Efficace
efficace efficace
Peu Tres
Tissu microfilament Efficace Efficace
efficace efficace

Afin d’approfondir ces résultats, C. Morales Mufioz®® a étudié le nettoyage d’une téte de
poupée en PVC datant des années 1970 et présentant des exsudats identifiés comme des
acides gras, des protéines et des polysaccharides, essentiellement dus a la manipulation
humaine. Ce nettoyage a été réalisé a I'aide d’un coton-tige en utilisant différentes solutions
comme l'eau distillée, un mélange éthanol/eau distillée, le Dehypon LS45 a 5% dans I'eau
distillée, 'Hostapon T® (Sodium N-méthyle-N-oleoyltaurate) a 5% dans I'eau distillée, une
solution d’hydroxyde de potassium (pH 14) et un nettoyant commercial pour les objets d’art
en plastique composé de 83% d’eau (Brillianize). Comme présentés en Figure 23, visuellement
les nettoyages sont efficaces, mais les mesures de la clarté et de la rugosité, obtenues
respectivement par spectrophotométrie et par profilométrie, permettent d’évaluer plus

précisément I'efficacité du nettoyage (Tableau 12).
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Figure 23 : Téte de poupée aprés les différents nettoyages®

Tableau 12 : Valeur de L* et rugosité quadratique moyenne Sq pour des PVC avant et aprés nettoyage avec différentes
solutions®>

Méthode de nettoyage L* (lluminant D65) Sq (um)
Avant nettoyage 54,6 + 0,6 4,3+0,4
Eau distillée 57,9+0,1 4,7+0,0

EtOH + eau distillée 57,9+0,1 4,3+0,2
Solution agqueuse KOH 59,5+0,5 57%0,1
Hostapon T® 59,8+ 0,6 4,7+0,1
Nettoyant commercial 58,9+0,6 3,2+0,1

Le nettoyage a I'eau distillée, avec ou sans éthanol, est peu efficace avec une faible
amélioration de la luminosité L*, de 54,6 a 57,9. Au contraire, les solutions aqueuses
d’hydroxyde de potassium et Hostapon T® sont efficaces, la luminosité atteignant
respectivement 59,5 et 59,8. Cependant, une augmentation de la rugosité de 1,4um est
obtenue apres nettoyage avec la solution d’hydroxyde de potassium, montrant une trop
grande agressivité de ce nettoyage pour un objet du patrimoine. Enfin, le nettoyant
commercial est assez efficace avec une luminosité de 58,9, cependant il laisse des résidus sur

I'objet.

Morales Munoz et al.¢ ont complété I'étude précédente avec le nettoyage de PVC
commerciaux plastifiés avec 33,6% de di-nonyle phtalate et 1,4% de di-2-éthylhexyle adipate.
Les différentes solutions sont appliquées a I’aide d’un coton-tige pendant 100 secondes puis
rincées a I’eau distillée afin d’éliminer la solution résiduelle. Les solutions considérées sont de

I’éthanol anhydre, des mélanges éthanol-eau 2:1 et 1:1, du propanol, des solutions aqueuses
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(eau distillée, Hostapon T 5% aqueux, Dehypon LS45 5% aqueux). La comparaison des spectres
infrarouge en mode ATR de la surface des PVC avant et aprés nettoyage ne met en évidence
que trés peu de changement. Les auteurs observent cependant qu’aprés un nettoyage au
Dehypon LS45, les bandes C-O du plastifiant a 1125 et 1073cm™ se superposent. Ce
changement est d a la présence de résidu de Dehypon LS45 qui présente une bande de
vibration vers 1100cm™ et qui, malgré plusieurs rincages a l'eau distillée, n’est pas

complétement éliminé de la surface.

Les auteurs ont également quantifié la perte de plastifiant générée par le nettoyage. Pour
cela, ils ont étudié I'évolution de I'indice de plasticité, défini comme le rapport de 'intensité
des bandes infrarouge du carbonyle du plastifiant & 1722cm™ sur I'intensité des bandes des
fonctions C-H du PVC a 1426cm. Un indice négatif correspond ainsi a une perte de plastifiant
au voisinage de la surface. Comme précédemment, le nettoyage a été réalisé pendant 100s,
mais également pendant 10, 30, 50 et 150s afin de déterminer également I'influence du temps

de nettoyage.

Ces résultats, présentés en Figure 24, permettent de conclure que l'utilisation d’une
solution organique comme le propanol ou I’éthanol pur entraine une forte diminution de la
quantité de plastifiant, I'indice de plasticité atteignant -50% apres respectivement 150s de
nettoyage a I'éthanol ou 50s au propanol. L'utilisation du solvant aqueux Dehypon LS45
entraine également une perte de plastifiant lorsque la durée du nettoyage augmente, I'indice
de plasticité atteint en effet -23% aprés 150s. L'Hostapon T, I'eau distillée et les mélanges

eau/éthanol n’ont en revanche aucun effet quel que soit le temps d’application.
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Figure 24 : Indice de plasticité du PVC plastifié en fonction du temps de nettoyage (a) avec des solutions aqueuses ; (b) avec
des mélanges eau/éthanol ; (c) avec des solutions organiques®

Dans un second temps, un vieillissement artificiel sous UV de ces mémes PVC plastifiés a
été réalisé dans une chambre de vieillissement avec une lampe Xenon a 1,97kW, a une
température de 61+1°C et sous une humidité relative de 54+1% pendant 672 heures. Lors de
ce vieillissement, la spectroscopie infrarouge a permis d’identifier I'apparition de nouvelles
bandes en surface correspondant a des acides carboxyliques et des alcools (3289cm™), a des
composés acides (1685cm™), a des alcénes (1616cm™) et a des dérivés aromatiques a
(1562cm™). L’apparition de ces bandes atteste de la dégradation du matériau, et
essentiellement des plastifiants. Les surfaces ont alors été nettoyées a I'Hostapon T, a I'eau
distillée ou avec un mélange eau-éthanol 1:1 (Figure 25). L'analyse des spectres infrarouge
apres le nettoyage avec I’'Hostapon T montre que les produits apparus apreés le vieillissement
sont totalement éliminés de la surface du PVC. En revanche, aprés les nettoyages a |'eau,
mélangée ou non a de I'éthanol, ces produits ne sont que partiellement éliminés. Ceci
confirme les constatations visuelles décrivant un éclaircissement de la surface des PVC aprées

nettoyage.
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Figure 25 : Spectres ATR-IRTF du PVC plastifié vieilli artificiellement (a) puis vieilli artificiellement et nettoyé pendant 10
secondes avec : I'Hostapon T (b), I'eau distillée (c), le mélange éthanol-eau distillée 1:1 (d). Le spectre ATR-IRTF du PVC non
vieilli est présenté en (e)&®

Le nettoyage a |'aide de solvants organiques est visuellement efficace mais est susceptible
de générer une migration de plastifiant au voisinage de la surface. L'eau distillée ou les
solutions aqueuses doivent donc étre privilégiées. Cependant, pour des PVC présentant des

exsudats de types acides gras ou protéines causés par la manipulation humaine, I'utilisation

de solutions aqueuses ne semble pas suffisante.

Le probléeme du nettoyage des PVC plastifiés est donc complexe et il ne semble pasy avoir
de solution idéale. Il est nécessaire de prendre en compte |'état de dégradation et la nature
des exsudats apparus en surface. Il faut alors adapter le solvant ainsi que la méthode de
nettoyage mécanique. D’autres méthodes de nettoyage utilisant des gels ont également été

envisagées.

3.2) Nettoyage au gel

Afin de limiter le contact du PVC avec les solutions de nettoyage, I'utilisation de gel est
possible. L'action mécanique du nettoyage peut ainsi étre mieux contrblée et localisée par
simple pose du gel sur la partie a nettoyer, sans utilisation de tissu ou coton-tige et sans

répétition de I’action mécanique. De plus, le temps d’application peut étre facilement adapté.
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L'élimination des salissures est également possible sur des surfaces texturées, ce qui peut étre
plus compliqué avec les méthodes traditionnelles qui nécessitent une action mécanique plus
précise et plus longue, ainsi qu’un séchage parfois rallongé. C. Bollard®”:888° 3 étudié I'effet
d'un nettoyage au gel de PVC modeles plastifiés avec du DOP. Le gel utilisé est composé d'un
polymére de type acide polyacrylique, Pemulen™ TR2, d'un agent chélatant assez doux et
régulierement utilisé en restauration afin d’éliminer les salissures contenant des ions
métalliques, le tri-citrate d'ammonium, et d'un solvant, le cyclohexane. Le poly(acide
acrylique) est un polymere hydrophile introduit dans le domaine de la conservation par
Richard Wolbers®® dans le cadre du nettoyage de surfaces peintes. Différents essais de
nettoyage des PVC, en modifiant la quantité de solvant de 1, 2, 3 a 20% et le temps de pause
des gels de 2min a 1h, ont été réalisés. Pour référence, les nettoyages avec le cyclohexane pur
et le tri-citrate d'ammonium ont également été effectués. D’un point de vue physique,
I'apparition de points, de bulles a été observée lorsque certaines solutions a base de
cyclohexane sont appliquées pendant plus de 30min sur le matériau. L'utilisation de
cyclohexane seul n’a en revanche entrainé aucune modification de surface, ce qui signifie que

ces bulles sont liées a la présence du gel.

Ces PVC ont également été soumis aprés nettoyage au gel a un vieillissement artificiel
sous lumiére (lampe aux halogénures métalliques, 180klux) et avec filtration de I'UV jusqu’a
350nm pendant 15 jours, divisés en cycles de 5 jours a 50°C sous 43% d'humidité relative et 2
jours a 38°C sous plus de 80% d'humidité relative. Des différences de coloration ont été
observées selon les nettoyages effectués. L'effet du temps d’application du gel sur la
coloration apres vieillissement est important : étonnement, plus ce temps est court, plus le
PVC jaunit pendant le vieillissement. A I'inverse, pour un temps long, en particulier pour 60
minutes de pause, la coloration est trés faible. L’effet de la concentration en cyclohexane dans
le gel est également important. Plus elle est élevée, plus la coloration obtenue apres
vieillissement est faible. Du point de vue de la coloration, le nettoyage optimal correspond a
une concentration de 20% de cyclohexane dans le gel et un temps d’application de 60min.
Cette étude démontre I'importance de la composition des solutions et du temps d'application
qui doivent étre adaptés au matériau et a son état. Cependant, malgré le contact limité des
gels avec les objets a nettoyer, une dégradation localisée est toujours possible. Des nettoyages

sans solvant ont été également étudiés.
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3.3) Nettoyage mécanique a sec

C. Morales Mufioz°! a évalué les effets du nettoyage a sec de surfaces de PVC plastifié sur
la clarté des échantillons, leur rugosité et leur composition chimique. En effet, il est possible
que I'action mécanique du nettoyage et les interactions du tissu utilisé avec I’échantillon de
PVC engendrent des modifications chimiques et physiques a sa surface. L'étude a été
effectuée sur un PVC contenant 33,4% de DINP et 1,1% de di-octyle adipate. Ce matériau a
été exposé en extérieur de juillet 2008 a janvier 2009 a Copenhague a I'abri de la pluie et du
rayonnement solaire direct. Pour le nettoyage, trois tissus recommandés en restauration ont
été testés : un tissu microfilament composé de polyester et de polyamide (le Dust Bunny
ClothTM), deux tissus microfibres composés de 70% de polyester et de 30% de polyamide (le
PEL ClothTM et le PEL- Glass ClothTM), ainsi qu'un coton-tige (100% coton). Tout d’abord, les
images de microscopie optique du matériau initial, puis aprés exposition en extérieur pendant
six mois et enfin aprés nettoyage a |'aide des différentes techniques sont présentées en Figure
26. Aprés exposition en extérieur, de nombreux exsudats sont apparus a la surface du PVC.
Les tests de nettoyage montrent que le nettoyage avec le PEL-ClothTM est le plus efficace
(Figure 26e) permettant de retirer la majorité des exsudats et de recouvrer quasiment I'aspect

initial (Figure 26a).
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Figure 26 : Images de microscopie optique des surfaces des PVC : initial (a), exposé six mois en extérieur (b) puis nettoyé 30
s, a I'aide d’un coton-tige (c), du tissu Dust Bunny cloth™ (d), du tissu PEL cloth™ (e), du tissu Pel-Glass cloth™ (f) %1
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Afin d’étre plus précis et de quantifier I'efficacité du nettoyage, les valeurs de la clarté L*,
obtenues par colorimétrie, et de la rugosité Sq, obtenues par profilométrie, ont été mesurées

(Tableau 13).

Tableau 13 : Valeur de L* et Sq pour les PVC dans leur état initial, aprés exposition en extérieur, puis aprés nettoyage selon
différentes méthodes mécaniques®?

PVC L* (lluminant D65) Sq (1um)
Initial 90.0+£0.0 0.04 +0.00
Apres exposition en extérieur 85.2+0.1 2.32+0.18
Apres nettoyage au coton-tige 85.9+0.3 0.27 £0.05
Apres nettoyage avec le Dust Bunny Cloth 88.3+0.1 0.12+0.01
Aprés nettoyage avec le PEL-Cloth™ 89.6 +0.0 0.16 £0.02
Aprés nettoyage avec le PEL-Cloth™ Glass
88.4+0.1 0.16 £0.01
Cloth

Aprés exposition des PVC en extérieur, la clarté diminue de 5 unités alors que la rugosité
augmente fortement de 0,04pum a 2,32um. Les nettoyages permettent d’augmenter la clarté
de facon plus ou moins efficace. Cette augmentation est tres faible pour le nettoyage au
coton-tige (0,7 unités), assez significative dans le cas des nettoyages avec le Pel-Glass cloth™
ou le Dust Bunny cloth™ (environ 3 unités), alors que le nettoyage avec le PEL-Cloth™ permet
de revenir a une valeur de clarté proche de celle du PVC initial. La mesure de Sq confirme les
mesures de clarté. L'utilisation du coton-tige donne un résultat moins satisfaisant que les
autres méthodes avec une valeur de rugosité de 0,27um contre 0,12 a 0,16um pour les autres
types de nettoyage. Cependant, aucun nettoyage ne permet de retrouver les valeurs d'origine,

gue ce soit du point de vue la rugosité ou de la clarté.

Les PVC plastifiés sont présents dans les musées en tant que constituants des ceuvres ou
matériau de protection. De nombreux facteurs interviennent dans le vieillissement des
ceuvres en PVC, liés a leur environnement d’exposition (température, humidité, rayonnement
UV...) ou de stockage (en milieu ouvert ou fermé, en contact avec un matériau d’emballage...).
En particulier, les effets a long terme du conditionnement et du nettoyage des PVC plastifiés

sur leur vitesse de vieillissement ont été peu étudiés.
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IV.Conclusion bibliographique

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence la complexité de I'étude de
la dégradation des PVC plastifiés. Ceci s’explique par la diversité des additifs et des méthodes
de mise en ceuvre, a laquelle s’ajoute I'évolution permanente des réglementations donc des
formulations. Les dégradations des PVC, et en particulier des PVC plastifiés, sont un sujet
largement étudié dans la littérature cependant la comparaison entre les études est parfois
difficile en raison de la multiplicité des compositions de PVC et des conditions de vieillissement

artificiel utilisées.

L’étude des dégradations des PVC plastifiés, et en particulier la déshydrochloruration et
I’oxydation de la chaine de PVC, ainsi que le migration du plastifiant, ont permis de mettre en
évidence plusieurs facteurs favorisant ces dégradations ou, au contraire, pouvant les retarder.
Ainsi, alors que la présence de stabilisant permet de ralentir les dégradations des chaines de
PVC, une température élevée, la présence d’humidité ou d’un flux d’air vont au contraire

accélérer I'altération du matériau, notamment la migration du plastifiant.

La présence des PVC plastifiés dans les collections du patrimoine et leurs dégradations
posent de nouvelles problématiques pour la conservation de ces matériaux. Leur état de
conservation est souvent médiocre, et il est impératif de comprendre I'origine de ces
dégradations pour ensuite les prévenir, dans la mesure du possible, ou au moins les ralentir.
En particulier, la migration du plastifiant, qui se traduit parfois par I'exsudation de ce dernier,
est un probléeme majeur de conservation des ceuvres en PVC plastifié. A ces dégradations
s’ajoute la question des traitements pouvant étre appliqués a des PVC plastifiés altérés. En
particulier, les études du nettoyage des surfaces sont trés récentes, et méme si I'effet
immédiat d’un solvant ou d’un nettoyage mécanique a déja été étudié, I'effet a long terme

reste inconnu.
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Chapitre 2 :
Processus de dégradation de PVC : effet du
nettoyage et du conditionnement

Ce chapitre présente I'étude des processus de dégradation de films de PVC plastifié ayant
subi un vieillissement naturel dans des conditions muséales, et pouvant étre représentatifs
d’une ceuvre exposée ou conservée dans une institution patrimoniale. Le travail sur des
ceuvres n’est pas envisageable compte-tenu du caractére destructif des techniques mises en
ceuvre dans cette étude. Aussi, des housses de protection de mobilier du chateau de
Versailles, présentées sur la Figure 27a, ont été sélectionnées. Elles ont vieilli dans le musée
pendant une trentaine d’années en contact avec le mobilier et soumises aux conditions
climatiques du lieu dans lequel elles ont été conservées : une salle non climatisée et protégée
des rayons du soleil. Un premier constat visuel montre que ces films de PVC sont fortement
dégradés : ils ont jauni, sont poisseux et présentent en surface des exsudats, ce qui a obligé le
musée a retirer systématiquement ces aménagements. Ces dégradations, proches de celles
observées sur des ceuvres en PVC plastifié, et la disponibilité en quantité importante de ces
films en font un support intéressant adapté aux objectifs de nos travaux de recherche. Dans
le cadre de ce travail, deux fragments de ces films de protection de dimensions 45x45cm? et
d’épaisseur 250um ont été utilisés. Par la suite nous dénommerons ces films « Ve » (Ve pour

Versailles).

Figure 27 : Film de protection de mobilier (a) et chaise protégée par ce film (b)

Dans un premier temps, nous caractériserons la nature et la quantité de plastifiants dans

ces films et les exsudats seront analysés. Différentes méthodes de nettoyage des exsudats
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seront ensuite appliquées et leur efficacité évaluée. Par la suite, les processus de dégradation
seront étudiés lors d’un vieillissement accéléré. L'influence du nettoyage préalable des
exsudats et celui du conditionnement sur la vitesse de dégradation du PVC sera analysée. Dans
ce but, une partie des films sera préalablement nettoyée puis certains (nettoyés ou non)
seront placés en conditionnement dit « ouvert », c’est-a-dire suspendus dans I'enceinte de
vieillissement, alors que d’autres seront placés en conditionnement dit « fermé », dans une

boite en verre.

. Caractérisation initiale du matériau

Aucune information sur la provenance et la formulation des films sélectionnés n’étant
disponible, la premiére étape a donc consisté a caractériser leur composition et les exsudats
présents en surface. Différentes analyses ont été réalisées, notamment pour connaitre la

nature et la quantité de plastifiant contenu dans ces films.

1) Identification des plastifiants

Une premiére analyse par pyrolyse suivie d’une chromatographie gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (Py-GCMS) a été réalisée. Le chromatogramme obtenu est présenté

en Figure 28.
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Figure 28 : Chromatogramme en phase gazeuse aprés pyrolyse du film Ve
Aux composés aromatiques liés a la pyrolyse des chaines de PVC, tels que le toluéene, le
C I htalé le fluoréne® ¢’aj d s babl d
styréne, le naphtaléne ou encore le fluorene®? s’ajoutent deux composés, probablement des
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plastifiants. Leurs spectres de masse associés, présentés en Figure 29, permettent d’identifier
a un temps de rétention de 18,7 minutes le phtalate de dioctyle (DOP) ou sa version ramifiée
le phtalate de diéthylhexyle (DEHP), et a un temps de rétention de 19,2 minutes le azélate de
diéthylhexyle (DEHZ). En effet, comme le montrent les spectres de masse, différents
fragments caractéristiques du DOP ou du DEHP sont obtenus, comme I'anhydride phtalique
(m/z 149), I'acide phtalique (m/z 167) et I'ion moléculaire (m/z 279) aprés la perte d’une
chaine alkyle (m/z 113). Le deuxiéme composé identifié comme du azélate de diéthylhexyle
(DEHZ) se caractérise par les fragments suivants : I'ion moléculaire (m/z 283), apres la perte
de la chaine O-CgHi7 (m/z 112) et le fragment aprés la perte des deux chaines aliphatiques

(mf3171).
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Figure 29 : Spectres de masse obtenus par Py-GCMS pour un temps de rétention (a) de 18,7 min et (b) de 19,2 min
Cependant, I'analyse par GCMS ne permet pas de déterminer la présence ou non de
ramification dans la chaine aliphatique du phtalate. Dans le cas de I'azélate, le spectre de
masse obtenu est caractéristique de I'azélate ramifié. En effet, la différence avec le spectre de
masse du méme azélate non ramifié, le azélate de dioctyle, est significative, avec des
intensités différentes pour certains fragments, essentiellement les fragments a m/z 283 et m/z

241 beaucoup plus présents pour I'azélate non ramifié (Annexe 1). Ainsi, afin d’identifier si le
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phtalate est ramifié, une analyse RMN a été réalisée et est présentée en Figure 30. Pour
s’affranchir des signaux du PVC qui peuvent se superposer a ceux du phtalate et de |'azélate,
les plastifiants des films Ve ont été extraits dans le cyclohexane pendant une semaine sous
agitation. La fraction extraite est caractérisée par RMN *H dans du chloroforme deutéré. Les
déplacements chimiques a 0,9, 1,4 et 1,7ppm caractéristiques des protons CHs, CH, et CH des
plastifiants sont détectés et les déplacements a 7,5 et 7,7ppm correspondent aux protons du

noyau aromatique du phtalate.

3 1
.. RMN 1y, CH,

CDCl3, ] CH,

Figure 30 : Spectre RMN 1H des plastifiants extraits des films Ve
Les principales intégrations des protons sont reportées dans le Tableau 14. En considérant
les protons des CH3 de la chaine aliphatique des plastifiants a 0,9ppm, le nombre de protons
associés (18H) provient des deux plastifiants composant Ve. Or les analyses GCMS ont montré
que l'azélate est ramifié, il possede donc 4 fonctions CHs, soit 12H. Les 6H restants
représentent deux fonctions CHs, il est ainsi possible de conclure que le phtalate n’est pas

ramifié, il s’agit donc du phtalate de dioctyle.

Tableau 14 : Intégrations du spectre RMN H des plastifiants extraits de Ve

6 (ppm) Fonction Intégration
7,7 et 7,5 CHaromatique (phtalate) 2 X 2H
0,9 CHs (phtalate + azélate) 18H

La présence d’un plastifiant de type phtalate comme le DOP dans le film Ve était attendue

du fait de son usage fréquent dans la formulation des PVC jusque dans les années 2000. En
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revanche, la présence d’azélates est plus rare dans ce type de formulation en raison de leur

colt élevé, mais ils permettent d’améliorer les propriétés du PVC a basse température?*.

2) Quantification des plastifiants

Suite a l'identification des deux plastifiants, leur pourcentage massique au sein des films

Ve a été déterminé par GCMS et analyse thermogravimétrique (TGA).

2.1) Analyses GCMS

Les plastifiants ont été extraits en agitant les films Ve une semaine dans du cyclohexane.
Afin de réaliser une analyse GCMS semi-quantitative des plastifiants, deux étalons internes
ont été choisis, I'un permettant de quantifier le DOP, l'autre le DEHZ. Ces deux étalons,
respectivement le phtalate de dibutyle (DBP) et le di-méthyle azélate (DMZ), ont des
structures proches des plastifiants a analyser mais présentent des temps de rétention
suffisamment distincts de ceux-ci. Ainsi, selon le protocole suivi et présenté dans la partie
expérimentale (Partie expérimentale §1V.1.2), les temps de rétention sont de 3,35 minutes
pour le DMZ contre 10,04 minutes pour le DEHZ, et de 5,94 minutes pour le DBP contre 9,28
minutes pour le DOP. Le chromatogramme de la solution extraite contenant les étalons est
présenté en Figure 31. Cette analyse a été réalisée 6 fois pour des échantillons prélevés a
différents endroits des films Ve afin de s’assurer de la répartition homogéne des plastifiants.
Ainsi, la quantité de DOP obtenue est de 16,1+1,7% et celle de DEHZ est de 7,7+2,7%, ce qui

correspond a une quantité totale de plastifiant de 23,8t4,4%.
DOP

DEHZ

DBP

DMz ‘

Figure 31 : Chromatogramme en phase gazeuse de la solution extraite du film Ve montrant, de gauche a droite, les pics du
DMZ, du DBP, du DOP et du DEHZ
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2.2) Analyses TGA

Afin de compléter cette analyse, mais également de définir une méthodologie d’analyse
plus rapide que la GCMS et ne nécessitant pas I'extraction des plastifiants du matériau,
I'analyse thermogravimétrique (TGA) des films Ve a été réalisée. Cette technique permet de
déterminer la quantité totale de plastifiant dans le PVC, comme I'ont démontré Gumargalieva
et al.3” dans le cas de PVC plastifiés avec 10 a 60% de DOP. La Figure 32 montre la perte de
masse obtenue par analyse TGA de Ve, d’'un PVC non plastifié et des deux plastifiants, le DOP
et le DEHZ. Le PVC non plastifié subit trois dégradations thermiques. La premiére, entre 200

et 325°C, correspond a la déshydrochloruration des chaines de PVC.
100 -
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Figure 32 : Analyse thermogravimétrique (TGA) du film Ve (A), de la poudre de PVC non plastifié (B), du DOP (C) et du DEHZ
(D)

L'analyse TGA couplée a la spectroscopie infrarouge confirme la présence d’HCl avec, a
300°C, l'apparition de bandes de vibration et de rotation caractéristiques entre 2500 et
3500cm™ (Figure 33a). La scission des liaisons C-C se produit entre 425 et 500°C et le
dégagement de CO;, vers 525°C, caractérisé en infrarouge par I'apparition de bandes entre

2200 et 2500cm™ (Figure 33b).
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Figure 33 : Spectre IRTF pendant I'analyse TGA (a) a 300°C et (b) 600°C

Le PVC plastifié présente les mémes dégradations, auxquelles s’ajoute celle des
plastifiants. Par comparaison avec les courbes obtenues pour le DOP et le DEHZ purs, la
dégradation des plastifiants est mesurée entre 200 et 300°C, donc dans la méme gamme de
température que la déshydrochloruration. Cela est confirmé par I'identification du DOP par
spectroscopie infrarouge, avec l'apparition de la bande caractéristique des fonctions
carbonyle 3 1722cmL. Les analyses TGA d’un PVC plastifié et d’un PVC non plastifié différent
ainsi uniquement par la perte de masse mesurée a 400°C. Celle-ci correspond au pourcentage
massique résiduel une fois que la déshydrochloruration et la dégradation du plastifiant se sont
produites. La perte de masse relevée a 400°C est donc caractéristique du taux de plastifiant.
Afin de déterminer ce taux dans un échantillon inconnu, un étalonnage a été réalisé a partir
d’échantillons de PVC de formulation connue. Ainsi, deux films de PVC fournis par la société
Griffine Enduction, contenant respectivement 24,4% et 48,4% de DOP ont servi d’étalon. Un
PVC non plastifié en poudre ainsi que du DOP pur ont également été utilisés afin d’établir la

droite d’étalonnage présentée en Figure 34.
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Figure 34 : Pourcentage de plastifiant en fonction de la perte de masse mesurée a 400°C par TGA pour du DOP seul, un PVC
plastifié avec 48,4% de DOP, un PVC plastifié avec 24,4% de DOP et un PVC non plastifié

La quantité de plastifiants dans les films Ve a ensuite été déduite en utilisant la droite
obtenue. Une vingtaine de prélévements provenant de différents endroits des deux films
étudiés ont été analysés par TGA. Ainsi, la quantité totale en plastifiant déterminée est de
25,0£2,0%. L’écart-type obtenu montre que le taux de plastifiant est assez homogéne. En
tenant compte des incertitudes, les quantités de plastifiant obtenues par analyses TGA et
GCMS sont similaires. L'extraction des plastifiants dans le cyclohexane pendant une semaine
pour les analyses GCMS peut étre ainsi considérée comme totale. Par la suite, 'analyse TGA

sera utilisée pour la quantification globale des plastifiants dans des matériaux.

3) Analyse des exsudats

Afin d’observer la morphologie des exsudats présents en surface des films Ve, des images
de microscopie optique et de microscopie a force atomique (AFM) ont été réalisées et sont
présentées en Figure 35. La surface des films apparait trés hétérogéne, avec de nombreux

agrégats, ce qui confirme la présence d’exsudats.

600.0 nm

-600.0 nm

Figure 35 : Images de microscopie optique (170um x 130um) (a) et d’AFM (50um X 50um) (b) des films Ve
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Afin de déterminer la nature de ces exsudats, une analyse Py-GCMS a été réalisée apres
les avoir grattés a I'aide d’une spatule. Le chromatogramme obtenu, présenté en Figure 36,
démontre que les deux plastifiants sont présents au sein des exsudats. Cette observation
confirme le phénoméne de migration de plastifiant apparu pendant la période d’utilisation
des films Ve. Les faibles quantités d’exsudats analysables et la présence de poussiéres n’ont

cependant pas permis la quantification du taux de plastifiants en surface.
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Figure 36 : Chromatogramme des exsudats présents sur Ve

Il. Efficacité du nettoyage mécanique

Une précédente étude sur l'effet du nettoyage mécanique réalisée par C. Morales-
Mufioz®?, a démontré que certaines méthodes induisaient une migration du plastifiant
immédiatement aprés le nettoyage. Afin d’étudier I'effet du nettoyage sur la vitesse de
vieillissement des PVC plastifiés, il est donc nécessaire dans un premier temps de définir une
méthode de nettoyage efficace et la moins agressive possible. Afin de s’affranchir de
I'interaction éventuelle d’agents chimiques avec le matériau, un nettoyage mécanique a été
sélectionné®88 et deux techniques ont été testées avec I'aide de C. Bollard, conservatrice-
restauratrice 9 :

e un nettoyage a l'aide d’un tissu microfibre polyester/polyamide, présenté Figure 37a,
recommandé dans le cadre du nettoyage d’objets plastiques des collections muséales

(EverClean, Bratiner)®?;

e un nettoyage a l'aide d’un coton-tige (100% coton) présenté Figure 37b.
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Figure 37 : Nettoyage de Ve a I'aide d'un chiffon microfibre (a) et a I'aide d'un coton-tige (b)

Quelle que soit la technique utilisée, une dizaine de passages a été effectuée sur la surface
de Ve afin de retirer les poussiéres et exsudats. Ces nettoyages ont été réalisés de facon
unidirectionnelle pendant une dizaine de secondes pour 4cm?. Une pesée des films avant et
apres nettoyage montre que les exsudats représentent moins d'1% de la masse des films. Leur
élimination améliore cependant significativement |'aapparence des matériaux. Afin de
s’assurer de I'efficacité des deux méthodes de nettoyage, la surface des films a été observée
par microscopie optique et microscopie a force atomique (Figure 38 et Figure 39). Tandis que
des exsudats et poussieres sont présents en surface des films avant traitement, ceux-ci ont
complétement disparu aprés nettoyage. La surface est ainsi plus lisse et homogéne quelle que
soit la méthode de nettoyage retenue. Cela est confirmé par des mesures de rugosité
quadratique moyenne Rq par AFM sur des images de 50x50um? Ainsi Rq diminue de 340nm
initialement a 30nm apres nettoyage. Des rayures multidirectionnelles sont également
révélées, mais celles-ci ne sont pas provoquées par le nettoyage mécanique qui est
monodirectionnel. Ces rayures semblent indiquer que les films ont subi, lors de leur utilisation,

différentes manipulations dont peut-étre d’autres nettoyages plus agressifs.

Non nettoyé Nettoyage au tissu microfibre Nettoyage au coton-tige

Figure 38 : Images de microscopie optique (170um x 130um) de Ve avant et apres nettoyage au tissu microfibre ou apres
nettoyage au coton-tige
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Figure 39 : Images AFM (50um x 50um) de Ve avant et aprés nettoyage au tissu microfibre ou apres nettoyage au coton-tige

Par la suite, I’étude de la mouillabilité a été réalisée afin d’évaluer I’hydrophobie des films
en mesurant I'angle d’avancée d’une goutte d’eau ultra-pure sur les films. En présence des
exsudats, I'angle d’avancée est de 85°, mais apres nettoyage au chiffon microfibre et au coton-
tige, celui-ci diminue légérement pour atteindre respectivement 76° et 74°. Le nettoyage, en
éliminant les exsudats, a ainsi légerement diminué I’hydrophobie du film de PVC. Ces valeurs
sont en accord avec les angles de contact de la littérature. En effet, des valeurs de 85° et 86,9°
ont été rapportées pour un PVC non plastifié®>?*, et de 79,1° et 86,2° pour un PVC plastifié
respectivement avec 20% et 30% de DOP®>. L’élimination des exsudats a également modifié
les valeurs colorimétriques : la clarté, définie par le paramétre L*, augmente de 92,8
initialement a 96,5 et 96,7 apres nettoyage respectivement au chiffon microfibre et au coton-
tige ; le jaunissement défini par le parametre b*, a diminué d’environ une unité, passant de

3,7a2,7-2,6 (Tableau 15).

Tableau 15 : Données colorimétriques et propriétés de surface de Ve non nettoyé et de Ve nettoyé

Ve non Ve T:‘ti::cf)g: au Ve nettoyé
nettoyé microfibre au coton-tige
b i L* 93,1 96,5 96,7
onnees a* 0,6 0,9 0,9
colorimétriques
b* 3,9 2,7 2,6
Rugosité Rq 340 30 30
(Hm)
Angle .
. . Oa (°) 85+3 764 74+ 4
d'avancée

L'ensemble de ces résultats confirme la possibilité de nettoyer mécaniquement les PVC
plastifiés naturellement vieillis afin d’améliorer leur aspect visuel. Aucun de ces nettoyages ne

semble provoquer de dégradation immédiate aprés application et leurs effets sont assez
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similaires. Toutefois, le coton-tige laisse fréquemment des fibres de coton en surface des

matériaux. Le nettoyage au chiffon microfibre a donc été privilégié pour la suite de I'étude.

lll. Vieillissement artificiel par cycle

Afin d’étudier I'effet du nettoyage des exsudats et du conditionnement sur la vitesse de
dégradation des films Ve, nous les avons soumis a un vieillissement artificiel. Le choix des
conditions de vieillissement est important et de nombreuses méthodes existent:
vieillissement photochimique ou thermique, présence ou non d’oxygéne, de lumiére ou
d’humidité. Cette étude étant réalisée dans le cadre d’objets patrimoniaux, le vieillissement
artificiel doit étre le plus représentatif possible d’un vieillissement en conditions muséales.
Celles-ci comportent le plus souvent des variations de température ainsi qu’'une humidité
relative légérement supérieure a I’humidité ambiante. Ainsi, les films de protection ont été
soumis a un vieillissement accéléré par cycle thermique de 2 jours a 80°C et 1 jour a 25°C, sous
une humidité relative de 65%. Afin d’étudier I'impact de I’environnement, une série
d’échantillons de dimension 3x1,5cm? a été suspendue dans une enceinte climatique
(conditionnement ouvert présenté en Figure 40a) et une autre série a été placée en boite de
Petri fermée (conditionnement fermé présenté en Figure 40b). Ces vieillissements ont été
réalisés a la fois sur les PVC recueillis présentant des exsudats et sur les PVC nettoyés a I'aide

d’un chiffon microfibre.

Figure 40 : Vieillissement des films Ve en conditionnement ouvert (a) et en conditionnement fermé (b)

L’analyse du niveau d’altération des échantillons lors de ces vieillissements a été réalisée
chaque semaine en utilisant diverses techniques de caractérisations. Le cycle étant composé

de trois jours, un nombre entier de cycles est obtenu toutes les 3 semaines. Ce choix a été fait
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pour des raisons pratiques, mais I"évolution des dégradations étant suffisamment lente, il a
été constaté que I'analyse en cours de cycle de vieillissement n’avait pas d’effet significatif sur
les résultats. Afin de s’assurer de la reproductibilité des mesures, chaque échantillon a été
doublé. De plus, les analyses ont été réalisées chaque semaine sur des échantillons différents.
Ainsi, chaque semaine et pour chaque condition (Ve nettoyé/non nettoyé, conditionnement
ouvert/fermé), deux échantillons identiques ont été retirés définitivement de I'enceinte et
analysés. Les résultats ont également été vérifiés par une deuxieme série de vieillissement

identique.

1) Migration des additifs

1.1) Evolution de la masse du PVC et de la quantité de plastifiant

La perte de masse de Ve non nettoyé et de Ve préalablement nettoyé vieillis en
conditionnement ouvert ou fermé est présentée en Figure 41. En premier lieu et pour les deux
environnements, I'évolution de la masse est similaire que le PVC soit préalablement nettoyé
ou non. En revanche, I'effet du conditionnement est important. En effet, le vieillissement en
conditionnement fermé entraine une perte de masse de 5% en 35 semaines, alors qu’en

conditionnement ouvert, la perte de masse atteint 25% en seulement 22 semaines.

(a) (b)

1004 O 100
'%*00 ®
95 © o0
o) 95 Cl0
O
90 - R800 90 -
) O )
e 85 % &
() 7 .O — 854
@ 0 o
) Q O a
© o0 9 ©
S 80+ ° L1e) S 80
1{®)
75 - [ ] 0® 75 4
70 T T T T T 1 70 T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temps de vieillissement (semaines) Temps de vieillissement (semaines)

Figure 41 : Masse de Ve non nettoyé ( O) et de Ve nettoyé ( @) vieilli artificiellement en conditionnement ouvert (a) et en
conditionnement fermé (b)

En parallele, la perte de plastifiant, déduite de la perte de masse a 400°C mesurée par
TGA, est présentée en Figure 42. Comme pour la perte de masse, I'effet du nettoyage
préalable de Ve sur I'évolution de la perte de plastifiant est négligeable, mais celui du

conditionnement est significatif. Ainsi, la quantité de plastifiant des PVC suspendus dans
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I’enceinte diminue progressivement pendant le vieillissement, jusqu’a obtenir la disparition
totale du plastifiant apreés environ 12 semaines, en tenant compte de |'erreur expérimentale.
A l'inverse, pour les échantillons placés en boite de Petri, la perte de plastifiant n’est que de

guelques pourcents apres les 35 semaines de vieillissement.
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Figure 42 : Quantité de plastifiant de Ve non nettoyé (O) et de Ve nettoyé ( @) vieilli artificiellement en conditionnement
ouvert (a) et en conditionnement fermé(b)

Afin de s’assurer que la perte de masse est essentiellement due a la perte de plastifiant,
la corrélation de ces deux pertes est présentée en Figure 43. Seuls les résultats obtenus sur
les PVC suspendus dans I'enceinte sont présentés, du fait que les pertes de plastifiant et de

masse des PVC vieillis en conditionnement fermé sont tres faibles.

(a) (b)

35, 354
30 o 304
O @] O
25 o © ° 21 o go
L4 ° — 20 O.Oe e
g 20 4 o o § b 0® @ [ J
[} o O ..O ® 8 15 o ©
g ] o°°, 4 .
=
2 10 4 Q.. 10 A 0 Q.
oo° ;
5 J o
[ )
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Temps de vieillissement (semaines) Temps de vieillissement (semaines)

Figure 43 : Perte de masse globale du PVC ( @) et perte de masse de plastifiant (O) pour (a) Ve non nettoyé et (b) Ve
préalablement nettoyé vieillis en suspension dans I'enceinte

Pour les films de Ve préalablement nettoyés ou non, les pertes de masse et de plastifiant
sont tres similaires. Ces résultats confirment que la perte de masse est due uniquement a la

perte du plastifiant.
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L’évolution de la quantité de plastifiant en surface du PVC peut également étre suivie
gualitativement par ATR-IRTF. Le spectre de Ve, nettoyé ou non, présente les bandes
caractéristiques des plastifiants (Figure 44). Pour comparaison, les spectres du DOP et du
DEHZ purs sont présentés en Annexe 2. Sur les spectres de Ve, la bande caractéristique de
I’élongation des fonctions carbonyle, présente dans les deux plastifiants, est détectée a
1720cm™ tandis que les bandes caractéristiques des liaisons C-O des fonctions ester sont entre
1000 et 1300cm™ Ces bandes d’élongation sont détectées a 1070, 1119, 1267cm™ et celle de
la déformation hors plan est détectée a 1286cm™. Les bandes d’élongation des liaisons C=C

du cycle aromatique du DOP, d’intensité trés faible, sont observées a 1580 et 1600cm .

Les spectres infrarouge du PVC nettoyé vieilli artificiellement sont ainsi présentés en
Figure 44 pour les deux conditionnements. Les spectres obtenus dans le cas du PVC non
nettoyé étant identiques, ils ne sont pas détaillés dans ce document. Pendant le vieillissement
artificiel, I’évolution des bandes associées a la présence du plastifiant au voisinage de la
surface est dépendante de I'environnement. En conditionnement ouvert, les intensités des
bandes caractéristiques des fonctions C=0 et C-O diminuent fortement alors qu’elles restent

stables en conditionnement fermé.

Ces observations sont en accord avec les conclusions sur la perte de plastifiant importante

mesurée par TGA dans le cas d’un vieillissement en conditionnement ouvert.
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Figure 44 : Spectre ATR-IRTF de Ve préalablement nettoyé a différents temps de vieillissement (en semaines) en
conditionnement ouvert (a) et en conditionnement fermé(b)

La perte de plastifiant globale est donc significative en conditionnement ouvert. Afin de
différencier la perte des deux plastifiants, le DOP et le DEHZ, leur quantification a été réalisée
par GCMS dans le cas du vieillissement en conditionnement ouvert de Ve préalablement
nettoyé. Pour cela, les plastifiants ont été extraits du PVC en le placant sous agitation dans
une solution de cyclohexane durant une semaine. Les étalons, le DBP et le DMZ, ont ensuite

été ajoutés a une concentration de 0,1puL.mL™.
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Les résultats de ces analyses aprés 4, 8 et 11 semaines de vieillissement sont présentés
en Figure 45. Apres 4 semaines, les pertes du DOP et du DEHZ atteignent respectivement 64%
et 39% de leur quantité initiale. Par la suite, la perte des deux plastifiants se poursuit
continument et avec une vitesse plus lente. La migration de DOP est donc majoritaire lors des

premieres semaines de vieillissement.
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Figure 45 : Quantité de DOP (gris) et de DEHZ (blanc) dans Ve préalablement nettoyé, déterminée par GCMS, a différents
temps de vieillissement en conditionnement ouvert

Cette migration favorisée du phtalate au début du vieillissement peut étre due a la
quantité initiale plus importante présente dans le PVC par rapport a celle de I'azélate, mais
elle peut aussi trouver son origine dans de possibles différences de propriétés physico-
chimiques. Toutefois, la masse molaire, la température d’ébullition, la pression de vapeur
saturante et le parametre de solubilité sont assez similaires pour les deux plastifiants (Tableau
16) et ne peuvent expliquer la perte plus importante de DOP. La possibilité d’'une différence
d’interaction plastifiant/PVC a alors été envisagée. En effet, le DOP est un plastifiant avec un
noyau aromatique et est donc relativement rigide. A I'inverse, le DEHZ est assez flexible et un
phénomeéne de libre rotation des chaines aliphatiques est possible. Il est possible que cela
favorise les interactions par liaison hydrogéne du DEHZ avec deux chaines de PVC adjacentes

au sein du matériau et limite sa migration.

Tableau 16 : Propriétés du DOP et du DEHZ?*

Masse molaire Température Pression de Parameétre de
d’ébullition vapeur saturante solubilité
a 25°C
DOP 391g.mol* 385°C 1,0.10’mmHg 16,83MPa0>
DEHZ 427g.mol* 376°C 3,8.10°°mmHg 17,26MPa0>
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Ces premiers résultats démontrent le réle important du conditionnement et rejoignent
des études antérieures ayant montré que, dans un environnement confiné, les pertes de
plastifiant sont moins importantes qu’a I'air libre®. Ekelund et al.>® ont en effet observé une
cinétique de perte de plastifiant plus lente pour un PVC provenant de I'intérieur d’un cable, et
donc protégé de I'air ambiant, par rapport a la partie extérieure de ce cable. De plus, I'effet
du nettoyage mécanique sur la migration du plastifiant, mis en évidence par C. Morales
Mufioz®? lors de I'utilisation du coton-tige, n’est pas observé dans notre cas. Cette migration
avait été identifiée par une augmentation significative du ratio de l'intensité de la bande
caractéristique des liaisons C-H du plastifiant & 739cm™ sur lintensité de la bande
caractéristique des liaisons C-Cl du PVC a 635cm™ aprés 100s de nettoyage a I'aide du coton-
tige. Aucune différence de vitesse de perte de plastifiant n’est ainsi observée suite au
nettoyage de la surface des films. Le nettoyage choisi est donc efficace, il améliore nettement
I'aspect visuel du PVC sans accélérer son processus de dégradation. Ces deux observations
sont essentielles pour la conservation et les traitements curatifs dans le cas des objets du
patrimoine, avec la confirmation de I'efficacité du PEL-Cloth pour le nettoyage mécanique des
objets en PVC plastifié, et I'intérét, dans la mesure du possible, de conserver ces ceuvres dans

un environnement fermé, a I’abri des flux d’air.

1.2) Processus de migration

Enfin, la perte de masse, assimilée a la perte de plastifiant, permet d’obtenir des
informations sur le mécanisme prédominant de la migration : la diffusion ou I’évaporation. En
effet, une perte de masse linéaire avec la racine carrée du temps de vieillissement indique que
la migration du plastifiant est contrélée par la diffusion, tandis qu'une perte de masse linéaire
avec le temps indique un processus contrdlé par I’évaporation®. Ainsi, I’évolution de la perte
de masse Am en fonction du temps ou de la racine carrée du temps de vieillissement est

présentée en Figure 46 pour les deux conditionnements.
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Figure 46 : Perte de masse (a,c) en fonction du temps et (b,d) en fonction de la racine carrée du temps pour Ve nettoyé vieilli
artificiellement (a,b) en conditionnement ouvert et (c,d) en conditionnement fermé. Les lignes correspondent aux régressions
linéaires des courbes expérimentales

Ainsi, en conditionnement ouvert, la perte de plastifiant est linéaire en fonction de la
racine carrée du temps de vieillissement. Ceci signifie que la migration est controlée par la
diffusion du plastifiant. Ainsi, le phénomeéne d’évaporation est plus rapide que la diffusion du
plastifiant du coeur vers la surface. Un gradient de concentration est alors observé dans le film
de PVC (Figure 47a). Le coefficient de diffusion moyen des deux plastifiants, calculé a partir de
la droite obtenue en Figure 46b et de I’équation dérivée de la seconde loi de Fick®® (Chapitre
1, §11.2.2.b, équation 2) est de 8,8.101°m?2.s1. Cette valeur est cohérente avec celles obtenues

par Cald et al.”! pour des systémes PVC/DEHP, comprises entre 1,8.102 et 2.10*m?2.s2.

A l'inverse, en conditionnement fermé, méme si la perte de plastifiant reste faible apres
35 semaines de vieillissement, les résultats indiqguent une tendance linéaire en fonction du
temps de vieillissement. La perte semble donc controlée par I’évaporation. Ainsi la diffusion
du plastifiant dans le film est rapide, la concentration en plastifiant est alors homogéne au
sein du PVC (Figure 47b). Ce processus peut favoriser I'apparition d’un film mince de plastifiant

en surface du PVC, néanmoins cela n’a pas été mis en évidence expérimentalement.
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Figure 47 : Processus de migration du plastifiant : (a) évaporation rapide et (b) diffusion rapide. Les points représentent le
plastifiant

En conditionnement fermé, ces résultats sont similaires a ceux obtenus par Ekelund et
al.?® qui ont observé une migration contrdlée par I'évaporation a des températures inférieures
a 120°C dans le cas du vieillissement thermique de cables en PVC plastifié avec du DEHP. En
conditionnement ouvert, les différences de mécanisme obtenues pourraient s’expliquer par
le degré de ventilation dans I'enceinte qui joue un rdle important dans la cinétique

d’évaporation du plastifiant®.

1.3) Propriétés mécaniques

Etant donné le role important des plastifiants sur les propriétés mécaniques du PVC, la
température de relaxation mécanique T4 ainsi que le module de conservation E’ a 25°C ont
été mesurés en fonction du temps de vieillissement pour les deux conditionnements. Cette
étude a été réalisée sur les PVC préalablement nettoyés ou non, mais les résultats étant
identiques, seul le suivi des propriétés mécaniques du PVC non nettoyé est présenté dans ce

manuscrit en Figure 48.
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Figure 48 : Evolution (a) de la température de relaxation mécanique T, et (b) du module de conservation E' en fonction du
temps de vieillissement de Ve ( O) en conditionnement ouvert et (®) en conditionnement fermé

En conditionnement ouvert, la T4 augmente progressivement au cours du vieillissement
jusqu’a atteindre une température d’environ 90°C aprés 15 semaines. Cette valeur correspond
a celle obtenue pour un PVC non plastifié®’, ce qui est en adéquation avec la perte totale de
plastifiant observée a ce stade de vieillissement. Dans le méme temps, cette évolution

s’accompagne de I'augmentation du module de conservation qui atteint un plateau a environ
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2500MPa au-dela de 15 semaines de vieillissement. Ces résultats confirment une

augmentation de la rigidité tout au long du vieillissement jusqu’a la perte totale du plastifiant.

Dans le cas du vieillissement en conditionnement fermé, la T, n‘augmente que de
quelques degrés aprés 25 semaines, et le module de conservation reste trés proche de la
valeur initiale d’environ 165MPa. Ces résultats sont en accord avec la perte trés faible de

plastifiant précédemment mise en évidence.

La mesure de la To permet également d’obtenir des informations sur la répartition des
plastifiants au sein du PVC. D’apreés la loi empirique des mélanges de Fox®8, la température de
transition vitreuse Ty du matériau dépend de la proportion massique de chaque composant

du film et de leurs Tg respectives (Equation 4) :

< . 1 X X X
Equation 4 — =24 24 2
Tg Tg1 Tg: Tgs

avec x1, Tg1le pourcentage massique et la température de transition vitreuse du PVC
x2, Tg2 le pourcentage massique et la température de transition vitreuse du DOP

x3, Tgz le pourcentage massique et la température de transition vitreuse du DEHZ

Les températures de transition vitreuse du DOP et du DEHZ étant suffisamment proches

(Tepenz= -95°C* et Tgpop= -87°C1%), I’Equation 4 peut étre simplifiée :

£ . 1 X X
Equation 5 — =14 2
Tg Tg1 Tg>

avec x1, Tq1 le pourcentage et la température de transition vitreuse du PVC (Tg=85°C1%)
x2, Tg2 le pourcentage et la température de transition vitreuse de DOP et de DEHZ (Tg=-

90°C)

Le pourcentage de plastifiant obtenu lors du suivi par analyse TGA peut ainsi étre utilisé
pour calculer la Tg théorique du PVC plastifié lors du vieillissement. La comparaison de ces
valeurs de Tg calculées avec celles de T, obtenues par analyse DMA est présentée en Figure
49 pour les films Ve non nettoyés vieillis suspendus dans I’enceinte climatique. Il est a noter

u’un écart de quelques degrés est généralement observé entre les mesures de Tq et de Tg.
g
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Figure 49 : Comparaison de la T, calculée (O) et de la T, (®) lors du vieillissement de Ve non nettoyé en conditionnement
ouvert

La bonne corrélation observée entre les mesures de Ty et les valeurs calculées de Tg
montre que la répartition des deux plastifiants au sein du PVC n’est pas modifiée lors de leur

migration.

1.4) Analyses de surface

La migration du plastifiant étant avérée pour les PVC vieillis artificiellement en
conditionnement ouvert, la surface des films a été analysée par microscopie optique et
microscopie a force atomique (AFM) au cours du vieillissement. Comme le montrent les
images Figure 50 de Ve préalablement nettoyé vieilli en conditionnement ouvert, des
structures dendritiques sont détectées des la premiére semaine de vieillissement. Leur
densité augmente ensuite légerement au cours du vieillissement. Ces structures sont
également observées lors du vieillissement de Ve préalablement nettoyé en conditionnement
fermé, bien que la perte de plastifiant soit trés faible. Ces premiéres observations laissent a
penser que ces structures ne sont pas liées a la migration du plastifiant mais a celle d’un autre

additif.

600.0 nm

-600.0 nm

Figure 50 : (a) Image de microscopie optique 170um x 130um et (b) image de microscopie a force atomique 50um x 50um de
Ve préalablement nettoyé vieilli 6 semaines en conditionnement ouvert

Afin de confirmer la migration d’un additif, un nettoyage des films a été réalisé a 'aide

d’un chiffon microfibre apres 11 semaines de vieillissement en conditionnement ouvert. La
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microscopie optique et I’AFM révelent alors I’élimination quasi-totale des structures

dendritiques apparues pendant le vieillissement (Figure 51).
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Figure 51 : (a) Image de microscopie optique 170um x 130um et (b) image de microscopie a force atomique 50um x 50um de
Ve préalablement nettoyé vieilli 11 semaines en conditionnement ouvert de nouveau nettoyé apreés vieillissement

En parallele, le suivi infrarouge par ATR-IRTF révele I'apparition de nouvelles bandes a
3303, 1636 et 1565cm™?, également dés la premiére semaine de vieillissement, et pour toutes
les conditions de vieillissement considérées (Figure 52). Leur intensité augmente ensuite tres

légerement les semaines suivantes.
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Figure 52 : Spectres ATR-IRTF de Ve préalablement nettoyés vieillis (a) suspendus dans I'enceinte et (b) dans une boite de
Petri fermée. Les bandes apparues lors du vieillissement sont signalées par des fléches.

L'analyse ATR-IRTF a également été réalisée sur le film Ve préalablement nettoyé, vieilli 8
semaines puis de nouveau nettoyé. Ce nettoyage permet d’éliminer les trois bandes apparues

lors du vieillissement (Figure 53). Ceci confirme que les bandes a 3303, 1636 et 1565cm™

correspondent bien aux dendrites observées précédemment.
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Figure 53 : Spectre ATR-IRTF de (noir) Ve préalablement nettoyé vieilli 8 semaines suspendu dans I'enceinte et (gris) du
méme échantillon de nouveau nettoyé

Ces bandes ont également été identifiées sur les spectres infrarouge des films Ve non
nettoyés avant vieillissement artificiel, avec des intensités plus faibles (Figure 54). Des
structures en dendrites sont donc présentes en surface des films naturellement vieillis, mais
elles ont été sans doute recouvertes par les exsudats et les poussieres, empéchant leur
détection en microscopie. La migration de cet additif est donc également observée lors du
vieillissement naturel des films Ve.
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Figure 54 : Spectre ATR-IRTF de Ve non nettoyé et non vieilli
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Ces bandes d’absorption associées aux dendrites observées a la surface des films
n’appartenant ni au PVC, ni aux plastifiants, la question d’un possible produit de dégradation
du plastifiant ou du PVC s’est posée. Cependant, aucun produit de dégradation classique des
plastifiants, comme I’acide phtalique ou I'anhydride phtalique, ou de produits d’oxydation ou
de déshydrochloruration du PVC n’entraine I'apparition de telles bandes. La bande a 3303cm”
Lest en effet caractéristique de I'élongation de la liaison N-H d’une amine secondaire tandis
que les bandes a 1565 et 1636cm™t peuvent respectivement correspondre a la déformation de
la liaison N-H et a la fonction C=0 d’un amide. Ces observations nous ont amenés a penser

que I'additif qui migre en surface est de nature protéinique.

Bien que l'utilisation de protéines ne soit pas usuelle dans la formulation d’objets
plastiques, son réle est parfois d’augmenter la résistance a I'eau et d’éviter la formation de
moisissures!®®, Les additifs végétaux sont également utilisés comme charge inerte ou dans le
but d’ignifuger le matériaul®?. La présence d’une protéine issue du mais, la zéine, a par
exemple été mise en évidence par Saviello et al.!% dans un objet du patrimoine décoratif, une
lampe datant de 1963 composée d’'un mélange acrylonitrile-butadiéne-styréne. Les trois

bandes détectées dans Ve ont été observées lors de I'analyse de cet objet.

Afin de s’assurer de la réelle présence de protéine dans les films étudiés et de I'identifier,
des échantillons de Ve ont été analysés par chromatographie liquide couplée a la
spectrométrie de masse en tandem. Ces mesures ont été réalisées par le Docteur Stepanka
Hrdlickova Kuckova de I'Université de Chimie et Technologie de Prague (Département de
Biochimie et Microbiologie). Deux protéines ont été détectées, la caséine et la kératine
(Annexe 3). Tandis que la caséine est I'additif formant des dendrites en surface, la présence
en grande quantité dans les films de kératine, protéine présente chez ’homme au niveau des
poils, des cheveux et des ongles, est due aux nombreuses manipulations que les films ont

subies lors de leur utilisation.

Ceci confirme que ces structures sont bien liées a une migration d’additif et non a une

modification chimique de la matrice de PVC ou des plastifiants.

Compte-tenu de la nature hydrophobe de la caséine, I'évolution de I'angle d’avancée de
I’eau sur les PVC a été étudiée pour chaque condition de vieillissement (Figure 55). Les films
non nettoyés ou préalablement nettoyés voient leur angle d’avancée augmenter,

respectivement de 84° ou 76° avant vieillissement a une valeur comprise entre 100° et 110°
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des la premiere semaine de vieillissement, traduisant une forte augmentation de
I’hydrophobie. Les résultats sont identiques pour les deux conditionnements. L’évolution de
I’'angle d’avancée semble étre liée a I'apparition de ces structures dendritiques, de nature plus
hydrophobe que le PVC. Ceci est confirmé par la mesure de I'angle d’avancée sur un film vieilli
pendant 11 semaines puis nettoyé. En effet, I'angle d’avancée initialement de 100° en
présence de I'additif retrouve sa valeur initiale de 74° obtenue pour le film nettoyé avant
vieillissement artificiel.

On note également que I'angle d’avancée de I’eau sur le PVC présentant des exsudats est
intermédiaire entre celui obtenu sur le PVC nettoyé avant vieillissement et celui mesuré sur le
PVC vieilli artificiellement pendant une semaine. Cela est probablement lié a la présence au

sein des exsudats de poussieres et plastifiants, en plus de la caséine.
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Figure 55 : Evolution de I'angle d'avancée en fonction du temps de vieillissement pour des films Ve (O) non nettoyés et ( ®)
préalablement nettoyés vieillis (a) suspendus dans I'enceinte et (b) en boite de Petri fermée. Les lignes sont des guides de
vue.

1.5) Analyse IRTF des additifs dans la matrice

L'analyse de spectroscopie infrarouge par ATR a été complétée par des mesures en
spectroscopie infrarouge en transmission afin d’observer les modifications chimiques au sein
du film. Cependant, en raison de I'épaisseur trop importante des films (250um), les spectres
sont saturés et donc inexploitables entre 500 et 2500cm. Il est toutefois possible d’exploiter
les spectres au-dela de 2500cm™. Ils sont présentés en Figure 56a pour un PVC préalablement

nettoyé puis vieilli 6 semaines en conditionnement ouvert.

96



@ B
100 -W

80

80 +

60 -
60 -

40 4 40 4

Transmittance (%)
Transmittance (%)

20 + 20 +

L 1 T 1
3500 3000 2500 3500 3000 2500

Nombre d'onde (cm'l) Nombre d'onde (cmrl)

Figure 56 : Spectre infrarouge en transmission (a) de Ve préalablement nettoyé (gris) avant vieillissement artificiel puis (noir)
vieilli artificiellement suspendu dans I'enceinte pendant 6 semaines et (b) du DEHZ pur (noir) et du DOP pur (gris)

Avant vieillissement artificiel, la bande observée a 3303cm™ par ATR-IRTF, caractéristique
de la caséine est présente, confirmant la présence de la protéine au sein du matériau. De plus,
une bande d’absorption est détectée a 3437cmL. L’analyse par spectroscopie infrarouge en
transmission des plastifiants purs montre que cette bande est également présente (Figure
56b). Elle est détectée a 3453cm™ dans le cas du DEHZ et a 3441cm™ dans le cas du DOP. Cette
bande correspond a la premiere harmonique de la vibration d’élongation du groupement
carbonyle a environ 1720cm™. Elle n’est pas détectée en mode ATR, ni dans les plastifiants

purs ni dans Ve, en raison de sa faible intensité.

Afin de suivre I'évolution de ces deux bandes au cours du vieillissement artificiel, I’aire
sous la courbe a été mesurée entre 3250 et 3350cm™ pour la protéine et entre 3360 et
3490cm™ pour la fonction carbonyle des plastifiants. Les résultats sont présentés en Figure 57
et Figure 58 pour les deux conditionnements. Seuls les résultats obtenus sur les films
préalablement nettoyés sont présentés car les évolutions sont similaires pour les films non
nettoyés. De plus, a chaque temps de vieillissement, la surface du film a été nettoyée et le
spectre a nouveau mesuré. Ce nettoyage supplémentaire permet ainsi d’observer les bandes

associées uniqguement a la matrice du PVC et non aux possibles exsudats.
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Figure 57 : Evolution de la bande a 3303cm™ associée a la caséine ( O) lors du vieillissement de Ve préalablement nettoyé (a)
suspendu dans I’enceinte et (b) dans la boite de Petri fermée puis (@) de nouveau nettoyé apreés vieillissement.
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Figure 58 : Evolution de la bande & 3437cm™ associée a la fonction carbonyle des plastifiants ( O) lors du vieillissement de Ve
préalablement nettoyé (a) suspendu dans I'enceinte et (b) en boite de Petri fermée puis ( ®) de nouveau nettoyé apres
vieillissement. Les pertes de plastifiants associées sont présentées en inserts.

L’évolution de I'aire de la bande caractéristique de la caséine reste constante au cours du
temps quel que soit le conditionnement. Lorsque I’échantillon est re-nettoyé afin de
n’analyser que la matrice, I'aire de la bande décroit de 60% environ la premiere semaine de
vieillissement puis reste constante. Cela confirme que la majorité de la caséine migre vers la
surface dés le début du vieillissement. La bande n’est cependant pas completement éliminée
par le re-nettoyage, il reste donc probablement une petite quantité de caséine dans la matrice

de PVC.

Concernant la bande a 3437cm’, le nettoyage n’a aucun effet, ce qui signifie que les
plastifiants ayant migré ne sont pas présents en surface sous forme d’exsudats. Lors du
vieillissement en boite de Petri fermée, une faible diminution de l'aire est observée. En
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revanche, lorsque les films sont vieillis suspendus dans I’enceinte, cette diminution est
continue et beaucoup plus importante, atteignant 40% en 12 semaines. Au-dela, I'aire de la
bande reste constante. Pour les deux conditionnements, les évolutions de cette bande sont

bien complétement corrélées a la perte de plastifiant présentée en inserts de la Figure 58.

2) Dégradations intrinseques du PVC

La migration des plastifiants de Ve ayant été étudiée, I'étape suivante a consisté a évaluer
les dégradations chimiques du PVC lors du vieillissement artificiel, et en particulier la

déshydrochloruration.

2.1) Analyse visuelle et déshydrochloruration

Tout au long des différents vieillissements, des photographies ont été réalisées dans des
conditions reproductibles de prise de vue (sous un dome de lumiere blanche). Pour un film
non nettoyé comme pour un film préalablement nettoyé, présentés respectivement en Figure
59 et en Figure 60, un jaunissement caractéristique de la déshydrochloruration du PVC est
observé au cours du temps quel que soit le conditionnement. En revanche, seuls les films
suspendus dans I’enceinte commencent a noircir depuis les coins puis les bords a partir de 15

semaines de vieillissement.
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Figure 59 : Photographies de Ve a différents temps de vieillissement artificiel (a) suspendu dans I'enceinte et (b) dans une
boite de Petri fermée. Les temps de vieillissement, exprimés en semaines, sont présentés au-dessus des photographies.
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Figure 60 : Photographies de Ve préalablement nettoyé a différents temps de vieillissement artificiel (a) suspendu dans
I'enceinte et (b) dans une boite de Petri fermée. Les temps de vieillissement, exprimés en semaines, sont présentés au-dessus
des photographies.

Afin de quantifier ces observations, I'analyse colorimétrique a été réalisée avant le
noircissement des films. Seule I’évolution du paramétre b*, représentant le jaunissement, est
présentée en Figure 61 car I’évolution au cours du temps des deux autres paramétres, L* et
a*, est négligeable. Les valeurs Ab* présentées correspondent a la différence des valeurs de

b* avant et apres vieillissement afin de pouvoir comparer les évolutions indépendamment du

nettoyage préalable qui abaisse la valeur de b* de 3,9 3 2,7.
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Figure 61 : Evolution du paramétre b* en fonction du temps de vieillissement pour Ve ( O) non nettoyé et ( ®) préalablement
nettoyé vieilli (a) en suspension dans I'enceinte et (b) dans une boite de Petri fermée

La vitesse de jaunissement, similaire pour un film préalablement nettoyé ou non, differe
légeérement selon le conditionnement utilisé pendant le vieillissement artificiel. En effet, apres
12 semaines, le jaunissement des films Ve suspendus dans I’enceinte atteint une valeur de 14

+ 1 alors qu’en boite de Petri fermée, ce parameétre atteint 10 + 1.
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Une étude complémentaire a été réalisée en appliquant les mémes conditions de
vieillissement artificiel a des PVC non plastifiés formulés a partir de poudre de PVC. Ces films
réalisés au laboratoire ont été préparés a partir de poudre de PVC avec un K-Wert de 70
fournie par la société Griffine Enduction. Pour cela, 0,4mg de poudre sont dissous dans 9ml
de tétrahydrofurane (THF) puis la solution est coulée dans une boite de Petri. Des films
d’épaisseur 45um sont obtenus apres évaporation du THF a température ambiante durant
48h (Partie expérimentale §1.1.2). Les photographies réalisées au cours du vieillissement
artificiel sont présentées en Annexe 4. Contrairement au film Ve, un brunissement est observé
et ceci dés deux semaines de vieillissement. Ceci rappelle les conclusions de Hollande et al .34,
qui ont également observé un brunissement lors du vieillissement photochimique d’un PVC
plastifié, mais un jaunissement suivi du brunissement lors du méme vieillissement sur un PVC
plastifié avec environ 28% de DOP. Tiziim-Demir et al.3> ont également montré que la

présence de plastifiant retardait la déshydrochloruration.

Le jaunissement des films Ve est caractéristique de la déshydrochloruration du PVC qui
peut étre identifiée par spectroscopie UV-visible. La Figure 62 présente les spectres obtenus

au cours du temps de vieillissement pour des films Ve préalablement nettoyés.
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Figure 62 : Spectres UV-visible de Ve préalablement nettoyé pour différents temps de vieillissement (a) suspendu dans
I'enceinte et (b) dans une boite de Petri fermée. Les fléches indiquent le sens d’évolution des bandes d’absorption au cours
du temps

Pour les deux environnements, I'apparition et I'augmentation de bandes d’absorption au-
dela de 300nm sont observées durant le vieillissement. Ces bandes correspondent a la
formation de séquence polyénes —(CH=CH)—, dont le nombre de doubles liaisons augmente

avec la longueur d’onde3. Pour faciliter la compréhension, le suivi des bandes d’absorption a
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366nm (n=6) et a 450nm (n=9) est présenté en Figure 63 pour chaque condition de

vieillissement.
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Figure 63 : Evolution de I'absorbance (a-b) a 366nm et (c-d) a 450nm pour Ve ( O) non nettoyé ou ( ®) préalablement nettoyé
(a-c) en suspension dans l'enceinte ou (b-d) en boite de Petri fermée

L'intensité de ces bandes d’absorption augmente dans tous les cas, confirmant le début
de la déshydrochloruration. L'évolution differe peu selon que le film soit préalablement
nettoyé ou non, ainsi le nettoyage des exsudats n’accéléere pas la vitesse de
déshydrochloruration. Ce phénoméne est néanmoins légerement ralenti en conditionnement
fermé par rapport au vieillissement de Ve suspendu dans I'enceinte. Ainsi I'augmentation de
I’absorbance a 450nm aprés 20 semaines est d’environ 0,5 lors du vieillissement des films
suspendus contre 0,3 lors du vieillissement en boite de Petri fermée. Ces résultats sont en
accord avec I’évolution du jaunissement légerement plus rapide en conditionnement ouvert

mesurée par colorimétrie.

Les dégradations du PVC ont été également suivies par I'analyse ATR-IRTF. Avant le
vieillissement artificiel, le spectre du film Ve présente des bandes d’absorption
caractéristiques du PVC. En particulier, entre 600 et 700cm™, les trois bandes de vibration

d’élongation des fonctions C-Cl sont observées. La bande a 634cm™ est caractéristique de la
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présence de séquences d’unités planaires syndiotactiques tandis que les bandes a 609 et
688cm™ sont attribuées aux régions amorphes du PVC. Les bandes a 1432 et 1425cm™ sont
associées respectivement a la déformation des groupements CHs, provenant des structures
amorphes et cristallines. Cependant, lors du vieillissement et quel que soit le
conditionnement, la déshydrochloruration n’est pas clairement détectée par cette technique
car les intensités des bandes précédemment décrites ne sont pas modifiées de fagon
significative. Les intensités des bandes associées aux groupements CHs, des bandes de
vibration d’élongation CH et des bandes de déformation des fonctions CH-Cl situées entre
2800 et 2950cm™, n’évoluent pas non plus clairement lors des vieillissements. De plus, il est a
noter que les spectres ATR-IRTF obtenus sur les zones noircies des films ne différent pas de

ceux mesurés sur les autres zones.

Finalement, la spectroscopie UV-visible est plus sensible que la spectroscopie infrarouge
pour suivre la déshydrochloruration. Les analyses de la déshydrochloruration ont été
complétées par le suivi des possibles scissions de chaine du PVC par chromatographie
d’exclusion stérique (SEC). Les masses moléculaires moyennes mesurées sur les films
suspendus dans I'enceinte pendant 12 et 30 semaines sont respectivement de 143 + 13kDa et
148 + 19kDa pour un film préalablement nettoyé, et de 157 + 21kDa pour un film non nettoyé
vieilli 30 semaines. Lors du vieillissement en conditionnement fermé, la masse moléculaire
moyenne mesurée est de 143 + 19kDa apres 35 semaines, que le film soit préalablement
nettoyé ou non. L’évolution de Mn étant négligeable (Mn avant vieillissement = 157 + 21kDa),
la déshydrochloruration observée n’a entrainé aucune scission de chaine quelles que soient

les conditions de vieillissement.

2.2) Energie d'activation

Enfin, afin de déterminer I'énergie d’activation de la réaction de déshydrochloruration
dans les films Ve, la loi d’Arrhénius a été appliguée en utilisant les résultats de spectroscopie
UV-visible. Pour cela, des vieillissements isothermes ont été réalisés a quatre températures
proches de la température utilisée lors du vieillissement par cycle : 60°C, 70°C, 75°C et 80°C.
L’humidité relative de 65%, constante lors vieillissement artificiel par cycle, a également été

maintenue pour les vieillissements isothermes.

Pour cette étude, la bande a 450nm, correspondant a environ 9 doubles liaisons

conjuguées, a été suivie et le temps nécessaire pour atteindre une absorbance de 0,1 a été
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mesuré. Les courbes de |'absorbance a 450nm obtenues a chaque température sont
présentées en Annexe 5. Le temps t, dit temps de vie, nécessaire pour atteindre I'absorbance
choisie est relié a I’énergie d’activation E; par :

. Ea
Equation 6 t =aerr

avec a le facteur pré-exponentiel, R la constante des gaz parfaits (R = 8,314).mol1.K?) et T la

température (en Kelvin).

Les durées de vieillissement nécessaires pour atteindre I'absorbance désirée (temps de vie t)

sont présentées pour les deux conditionnements considérés dans le Tableau 17, a chaque

température. Ainsi, la droite In(t) = f(Tl) de pente % peut étre tracée (Figure 64).

Tableau 17 : Temps de vieillissement nécessaire pour atteindre AAbs = 0,1 pour chaque température de vieillissement

60°C 70°C 75°C 80°C
Conditionnement 6,6 ] . ]
. 0,9 semaine 0,3 semaine 0,2 semaine
ouvert semaines
Conditionnement 9,6 2,1 ] ]
; . ] 1,3 semaine 0,5 semaine
fermé semaines semaines

En prenant en compte la dispersion des points, une énergie d’activation comprise entre
131 et 151k).mol? est obtenue en conditionnement fermé et entre 163 et 186kJ.mol?! en
conditionnement ouvert. Dans la littérature, les valeurs relevées sont comprises entre 90 et
135kJ.mol? dans le cas de PVC non plastifiés3>36194 et entre 110 et 170kJ.mol* dans le cas des
PVC plastifiés3637105 Les valeurs d’énergie d’activation de la déshydrochloruration obtenues
sont cohérentes avec celles de la littérature et ne different pas suffisamment selon le

conditionnement pour qu’il soit possible de conclure a un effet de I'environnement.
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Figure 64 : Droite d'Arrhénius de la déshydrochloruration de Ve vieilli (ligne continue) suspendu dans I'enceinte et (ligne
discontinue) en boite de Petri fermée. Les droites sont de pente Ea/R
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IV.Conclusion

Les films Ve considérés lors de cette étude ont vieilli pendant une trentaine d’années dans
un environnement muséal. Leur caractérisation a montré que comme la plupart des objets en
PVC, ces films sont plastifiés avec du DOP, mais également avec du DEHZ, un plastifiant plus
rarement utilisé. De plus, la présence d’exsudats en surface fait de ces films un support
d’étude intéressant dans le cadre de la caractérisation de I'influence du nettoyage des objets

en PVC altérés sur I’évolution ultérieure du matériau.

Par la suite, ces films ont été soumis a un vieillissement artificiel pendant environ 7 mois
afin d’étudier I'effet du nettoyage mécanique des exsudats sur la cinétique de dégradation du
matériau ainsi que l'influence du conditionnement. Un vieillissement par cycle a des
températures modérées, 25°C pendant 1 jour et 80°C pendant 2 jours, avec une humidité
relative constante de 65%, a été choisi afin de se rapprocher d’un vieillissement en conditions
muséales tout en accélérant le processus de dégradation. Les films Ve ont également été
soumis a un vieillissement naturel a I'abri de la lumiére, en boite de Petri ouverte ou fermée.
Durant ce vieillissement, les températures ont varié de 17,7°C a 33,5°C. Cependant, aucune

évolution des films n’a été observée apres 16 mois de vieillissement.

Concernant |'effet du nettoyage, le nettoyage mécanique doux choisi a I'aide d’un chiffon
microfibre est efficace, car il permet d’éliminer facilement les exsudats et les poussieres en
surface. De plus, le résultat majeur de I'étude est qu’il n'a pas d’effet sur le vieillissement
ultérieur du PVC, notamment sur la vitesse de migration des plastifiants. Appliqué a des objets
en PVC altérés, il permet d’améliorer leur aspect visuel sans accélérer leur processus de
dégradation. On peut ainsi éviter I'utilisation de solvant dont I'influence sur le vieillissement

a long terme du PVC est pour le moment peu connue.

La migration des plastifiants et les dégradations chimiques du PVC ont été caractérisées
tout au long du vieillissement artificiel de Ve en étudiant I'effet du conditionnement. Le suivi
de la perte de masse, corrélée a la perte de plastifiants, démontre une migration importante
des plastifiants lorsque les échantillons sont suspendus dans I’enceinte climatique par rapport
a ceux placés en boite de Petri fermée. Cette migration des plastifiants en conditionnement
ouvert, dont la cinétique est régie par la diffusion, entraine une perte de souplesse des films.

Il est a noter que malgré la perte de plastifiant importante dans ces conditions, aucun exsudat
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composé de plastifiant n’a été décelé contrairement a ce qui a été observé sur le film Ve
recueilli ou encore sur certains objets en PVC des collections patrimoniales. Ceci peut étre d{
au flux d’air dans la chambre climatique qui conduit a I’évaporation des plastifiants, en accord
avec la perte de plastifiant contrélée par la diffusion mise en évidence lors du vieillissement
en conditionnement ouvert. Le jaunissement di a la déshydrochloruration du PVC est

également légérement plus rapide dans ces conditions.

Enfin, quelles que soient les conditions considérées, la migration d’un additif protéinique,
identifi¢ comme la caséine, est observée dés la premiére semaine. Cet additif, peu courant,
induit une modification de la surface en la rendant plus hydrophobe. Cependant, un simple
nettoyage mécanique de la surface permet d’éliminer cette protéine. Sa présence démontre
cependant la complexité des études de matériaux en PVC plastifié, au vu des nombreuses

formulations qui peuvent étre rencontrées.

Cette étude a permis de valider un protocole de nettoyage mécanique ne modifiant pas la
vitesse de dégradation ultérieure du matériau. Bien que I'exsudation provoquée par la
migration du plastifiant vers la surface n’ait pas été observée, le vieillissement artificiel choisi
semble pertinent. En effet, les pertes de plastifiant observées sont significatives en
conditionnement ouvert, une évolution du jaunissement semblable a celle observée lors du
vieillissement naturel est apparue, et la migration de la protéine observée s’était également
produite au cours du vieillissement naturel. Enfin, afin de ralentir le vieillissement des PVC
plastifiés, I'utilisation d’une boite en verre, non scellée, apparait efficace pour ralentir la perte

de plastifiant et conserver la souplesse de |'objet.
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Chapitre 3
Vieillissement de PVC en présence de
matériaux de contact

L’étude du vieillissement de PVC plastifié dans un environnement fermé (de type verre)
avec une circulation d’air limitée a démontré un ralentissement important de la vitesse de
dégradation du PVC et de la migration des plastifiants. Cependant, la possibilité de
conservation des ceuvres dans un conditionnement en verre est difficilement envisageable.
Lors d’'une exposition ou pendant leur stockage dans les réserves d’un musée, elles sont
protégées par des contenants. Plusieurs types de matériaux d’emballage sont utilisés'®,
notamment des films ou des mousses polyéthylenes, des films polyesters ou du papier de soie
non acide. Le critere principal de choix d’'un matériau d’emballage est I'absence d’additifs, de
produits chimiques ou de particules qui pourraient altérer les objets qu’ils protegent. Dans le
cas des ceuvres en PVC, il est nécessaire d’utiliser des produits non acides et non chlorés, qui
seraient également susceptibles de dégager du chlorure d’hydrogene et de favoriser la
déshydrochloruration. Les matériaux conseillés sont par exemple le polyéthylene, le
polypropyléne ou le polyéthyléne téréphtalatel®’. Cependant, les effets sur le long terme du

contact de ces matériaux avec les PVC plastifiés ne sont pas connus.

Afin d’accroitre nos connaissances sur 'utilisation de matériaux de conditionnement pour
le stockage, '’emballage et la protection des objets patrimoniaux en PVC plastifié, des films Ve
ont été placés entre deux films de matériaux régulierement utilisés par les conservateurs et
les restaurateurs : du papier de soie, un sachet de polyéthyléne et un film polyester. Chaque
film Ve a ensuite été placé dans une boite de Petri en verre fermée et soumis au méme cycle
de vieillissement artificiel que celui considéré dans le chapitre précédent, un cycle de 2 jours
a80°Cet 1joura25°Cavec 65% d’humidité relative. Pour référence, un film Ve placé seul en
boite de Petri a été vieilli, de la méme facon que dans le chapitre précédent (Chapitre 2). Tous
les films Ve étudiés dans ce chapitre sont préalablement nettoyés au chiffon microfibre

(Chapitre 2 §2).
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En paralléle, dans le but d’élargir nos connaissances sur les interactions PVC/matériaux

de contact, des PVC neufs dits « modeles », plastifiés avec 31,6% de phtalate de diisononyle

(DINP) et formulés par la société Griffine Enduction ont été soumis aux mémes conditions de

vieillissement artificiel en présence des différents matériaux de contact. Cette étude sur un

PVC neuf formulé avec un phtalate permettra d’identifier d’éventuelles différences de

comportement selon la composition du PVC et son stade de dégradation initial.

. Choix des matériaux de contact

Le choix des matériaux de contact est généralement fait par rapport a la taille et a la nature

de I'objet a protéger. Pour faciliter ce choix, 'UNESCO a, par exemple, détaillé les principaux

matériaux utilisés pour le stockage des objets patrimoniaux et leur utilisation principale!®®

(Tableau 18).

Tableau 18 : Exemples de matériaux couramment utilisés pour le stockage d’objets1%8

Article Description M::::Sise Utilisation
Stockage de petits éléments
Sacs a fermeture Ziplocks®, NB : Les sacs ne devraient pas étre
Sac hermétique en Baggies®, hermétiquement
polyéthyléne Minigrip® fermés pour permettre a I'air de
circuler
Inséré entre les objets comme
intercalaire ou pour
Feuille Papier de soie couvrir les objets
non acide Employé comme rembourrage ou
pour former un
nid 3D
Utilisé dans le cas ou la surface des
Film polyester PET Mylar® objets
Film (Polyéthyléne téréphtalate) Melinex,® est collante
incolore NB : Peut étre chargé d’électricité
statique
Etoffe Moussehr;:\,/écsoton etlin Matériau d’emballage
Tissu non tissé issu de Utilisé comme pro’_cfection contre la
Tissu fibres de polyéthylene Tyvek® . pous.s[er,e .
haute densité thermoliées NB : Certaines variétés contiennent
du Teflon®
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Pour cette étude, trois matériaux de contact ont ainsi été sélectionnés : du papier de soie
non acide, des films de polyéthylene téréphtalate et des sachets en polyéthyléne basse

densité.

1) Le papier de soie

Le papier de soie est un papier translucide et brillant, constitué uniguement a partir de
cellulose®, Il est souple et de faible grammage (entre 13 et 40g.m2). Certains papiers sont
formulés avec une réserve alcaline afin de contrer I'acidité produite lors de leur dégradation.
Le papier est généralement utilisé comme matériau d’emballage des objets fragiles,
essentiellement les textiles et les archives, mais il peut aussi servir de matériau de remplissage
ou de calage®®. Pour cette étude, un papier de soie de pH neutre et sans réserve alcaline a

été sélectionné.

2) Le sachet polyéthyléne

Le polyéthylene basse densité est un polymere thermoplastique polymérisé a haute
pression, ce qui permet d’obtenir un polymere tres ramifié. Il est résistant au froid, a une
bonne tenue au choc, une bonne inertie chimique et constitue une barriére a la vapeur
d’eaul!l, Cependant, comme beaucoup de matiéres plastiques, il est sensible a I’lhumidité, aux
températures élevées et a la lumiére!!2. Pour augmenter sa résistance aux UV, il contient
généralement des antioxydants, dont les plus utilisés sont des amines appelées HALS
(Hindered Amines Light Stabilizers). Ce polymeére souple, transparent et étirable est trés utilisé
dans le domaine de I'emballage alimentaire, mais également par les conservateurs de musées.

Lors de cette étude, il sera nommé LDPE.

3) Le film polyester

Les films Mylar® ou Melinex® a base de polyéthyléne téréphtalate (PET) sont souvent
utilisés par les restaurateurs pour le conditionnement des ceuvres et ont donc été
naturellement choisis pour cette étude!'3. Le PET est un polymére thermoplastique semi-
cristallin et transparent, obtenu par polycondensation de l'acide téréphtalique et de
I’éthyléne glycol, et généralement dépourvu d’additif. Sa surface est lisse et non abrasive. De

plus, il présente une forte résistance aux contraintes mécaniques, chimiques et thermiques**4.
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Malgré sa faible épaisseur, il est suffisamment rigide pour ne pas se plier, ce qui évite de
marquer |'objet protégé. Comme toutes les matieres plastiques, il peut jaunir et se fragiliser
sous I'action de la lumiére!®. Cependant, dans les conditions d’utilisation en musée, la

dégradation du PET est fortement limitée.

Il. Vieillissement artificiel des PVC en présence des

matériaux de contact

Pour cette étude, un film de PVC Ve préalablement nettoyé, d’'une masse moyenne de
230mg et inséré entre deux feuilles de matériau de contact, a été placé dans une boite de

Petri en verre fermée (Figure 65).

Matériau de contact

L PVC
1 L _/;,/ji’

Figure 65 : Film de PVC placé entre deux films de matériau de contact dans une boite de Petri fermée

De la méme maniére que dans le chapitre précédent, et afin de servir de référence sur
une durée d’étude plus longue, des films Ve ont été soumis au méme vieillissement artificiel
en bofte de Petri fermée mais en I'absence de matériau de contact. Les conditions de
vieillissement par cycle de 2 jours a 80°C et 1 jour a 25°C ont été appliquées. Comme la vitesse
de vieillissement est relativement lente en boite de Petri fermée, les échantillons ont été
prélevés définitivement tous les mois pendant 17 mois. Des échantillons différents ont donc
été étudiés chaque mois. De plus, deux séries de vieillissement ont été réalisées et chaque

échantillon a été doublé.

En parallele, la méme étude a été réalisée pendant 11 mois sur des PVC qui seront
qualifiés par la suite de « modéles », fournis par la société Griffine Enduction. Ces PVC, de
390um d’épaisseur et de masse moyenne d’environ 300mg, sont formulés a partir de poudre
de PVC (K-Wert = 70) et de 31,6% en masse de phtalate de diisononyle (DINP). lls ont été
formulés spécialement pour cette étude et contiennent un minimum d’additifs, 3,3% en
masse de co-stabilisant et 5% en masse d’huile de soja époxydée (HSE) utilisée comme co-

plastifiant (Tableau 19).
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Tableau 19 : Composition des PVC modéles

PHR (Per Hundred Resin) % massique

PVC 100 63,2 %
Plastifiant DINP 50 31,6 %
. CL 199 2,5 1,6 %
Co-stabilisant
CFL 201 0,8 0,5%
. Huile de soja
Co-plastifiant 5 3,2%

époxydée (HSE)

Le spectre ATR-IRTF de ce PVC présente les bandes caractéristiques du PVC et du DINP,
de la méme maniére que celui des films Ve. Ainsi, les bandes correspondant a I’élongation des
liaisons C=C du cycle aromatique du DINP sont observées avec une faible intensité a 1580 et
1600cm?, tandis que la bande d’élongation de la fonction carbonyle du DINP est détectée a

1722cm™ (Figure 66).

100 =
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65 -
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Nombre d'onde (cm™)

Figure 66 : Spectre ATR-IRTF du PVC modéle

La seule différence entre le PVC modele et les films Ve est révélée par analyse IRTF en
transmission. En effet, sur le spectre du PVC modéle, une bande d’absorption a 3434cm™ est
observée. Elle est attribuée a la fonction ester de I'huile de soja époxydée (HSE) utilisée
comme co-plastifiant. Cette bande est détectée a 3471cm™ sur le spectre du produit pur
présenté en Figure 67. Le léger décalage vers les longueurs d’onde plus faibles dans le
matériau est di a l'interaction de I'HSE avec le PVC!16, Cette bande d’absorption étant
d’intensité trés faible, elle n’est pas détectée en ATR-IRTF, aussi bien sur le spectre du PVC

modele (Figure 66) que sur celui de I’'HSE pure (Figure 68).
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Figure 67 : Spectre IRTF en transmission du PVC modele (trait plein) et de I’huile de soja époxydée (trait pointillé)
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Figure 68 : Spectre ATR-IRTF de I'huile de soja époxydée

1) Apparence visuelle des PVC lors du vieillissement artificiel

1.1) Films Ve

Les premiéres observations montrent que le LDPE et le PET collent légerement aux films
PVC Ve dés le premier mois de vieillissement, des bulles d’air sont alors piégées. A I'inverse,

le contact entre le papier de soie et le PVC reste faible tout au long du vieillissement.

Les photographies des films Ve au cours du vieillissement indiquent des différences de

comportement des PVC plastifiés selon le matériau de conditionnement utilisé (Figure 69).
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Temps de vieillissement (mois) o 1 2 3 8 g 1 12 17

Référence

Ve vieilli au contact
du papier de soie

Ve vieilli au Zone jaune

contact du LDPE

Ve vieilli au
contact du PET

Zone brune
Figure 69 : Photographies des films Ve vieillis en absence ou en contact avec les différents matériaux

Les films Ve vieillis en I'absence de matériau de contact ou en présence de papier de soie
voient une évolution similaire de leur couleur au cours du temps. Un jaunissement progressif
est ainsi observé avec un brunissement marqué a partir de 17 mois de vieillissement. En
revanche, en présence de LDPE ou de PET, I'évolution est différente. Au contact du LDPE, des
taches brunes apparaissent a partir de 3 mois de vieillissement sur les zones du PVC qui étaient
collées au LDPE. Ces taches s’étendent au cours du temps. Les zones jaunies correspondent
aux endroits ou des bulles d’air sont restées piégées. Le PET, quant a lui, entraine un
brunissement important des films Ve dés le deuxieme mois de vieillissement. Aprés 3 mois, ce
brunissement devient spectaculaire. De plus, au-dela de 8 mois, le PET est collé au PVC au

point de ne plus pouvoir étre détaché sans étre cassé et altérer la surface du PVC.

Ces premieres observations ont été corrélées aux mesures colorimétriques lors du suivi
des parameétres a* pour le brunissement et b* pour le jaunissement (Figure 70). Pour faciliter
la lecture des graphiques, les parameétres colorimétriques des films Ve vieillis en présence des
matériaux de contact sont présentés avec la référence pour comparaison. De plus, les
paramétres colorimétriques du PVC vieilli en présence du LDPE et du PET sont présentés en

différenciant les « zones jaunes » et les « zones brunes » des PVC.
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Figure 70 : Evolution du paramétre a* (a gauche) et b* (a droite) en fonction du temps de vieillissement pour Ve vieilli en
boite de Petri en absence de matériau de contact (référence) ( O), ou en contact avec (a,b) le papier de soie, (c,d) le LDPE et
(e,f) le PET avec ( @) les zones jaunes et (A) les zones brunes différenciées pour le LDPE et le PET.
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Les vitesses de jaunissement lors du vieillissement des films Ve de référence et en
présence de papier de soie sont identiques (Figure 70b). De plus, un léger brunissement

apparait dans les deux cas au bout de 12 a 13 mois (Figure 70a).

La présence de LDPE ne modifie pas la vitesse de jaunissement des films Ve (Figure 70d).
En revanche, par rapport a la référence, une augmentation du parameétre a* est observée au

niveau des zones brunes a partir de 15 mois environ (Figure 70c).

Enfin, lors du vieillissement en contact avec le PET, le jaunissement et le brunissement
sont plus rapides, avec une évolution trés marquée de ces deux parameétres au niveau des

taches brunes dés 2 mois de vieillissement (Figure 70e et Figure 70f).

1.2) PVCmodeles

Le méme suivi a été réalisé sur les PVC modeles. De nouveau, seuls le LDPE et le PET
collent légérement aux films de PVC dés le premier mois de vieillissement, et de plus en plus
au cours du temps. Cependant, apres environ 5 mois, le papier de soie colle également au
PVC. Quant a la référence, elle devient aussi collante au toucher a ce stade de vieillissement.

Les photographies montrent que, quel que soit le conditionnement considéré,
I"apparence visuelle de ces PVC change trés peu, et aucune tache n’apparait au cours des 11
mois de vieillissement (Figure 71).

11

oo

Temps de vieillissement (mois)  ° 2 3 4 5

Référence

PVC vieilli au contact
du papier de soie

PVC vieilli au
contact du LDPE

PVC vieilli au
contact du PET

Figure 71 : Photographies des films de PVC modeéles vieillis en contact avec les différents matériaux
L’évolution des paramétres colorimétriques a* et b* (Figure 72) permet de comparer
I’évolution de couleur de ces PVC par rapport a celle de Ve dans les mémes conditions de

vieillissement. Pour faciliter la comparaison, les mémes échelles ont été utilisées.
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Figure 72 : Evolution du parametre a* (a,c) et b* (b,d) en fonction du temps de vieillissement pour, le PVC modéle vieilli en
boite de Petri en I’'absence de matériau de contact (®), ou en contact avec le papier de soie (O), avec le LDPE (A) et avec le
PET(A).

Contrairement aux films Ve, I’évolution de couleur est indépendante de la présence ou
non des matériaux de contact. De plus, la vitesse de coloration est beaucoup plus lente. En
effet, le paraméetre a* reste stable pendant les 11 mois de vieillissement, alors que, dans le
cas de Ve, la valeur de a* commence a augmenter apres 3 a 12 mois selon le matériau de
contact utilisé. Enfin, la valeur du paramétre b* des PVC modeéles augmente jusqu’a une valeur
de 5 au cours des 11 mois de vieillissement, alors que ce parameétre atteint a ce stade une

valeur variant de 20 a 50 pour les films Ve, selon le matériau de contact.

A la vue de ces différences, les dégradations de Ve et du PVC modeéle au cours du
vieillissement artificiel en présence des différents matériaux de contact seront étudiées de
facon indépendante pour chaque matériau, puis les résultats seront comparés. Les deux PVC

étudiés seront également traités séparément.
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2) Vieillissement en présence de papier de soie

Dans un premier temps, le vieillissement des films Ve en présence du papier de soie a été
étudié et comparé a celui de la référence. Lors de cette étude, la perte de plastifiant a été
évaluée avant de s’intéresser aux modifications de la surface et de la matrice des PVC. Dans

un deuxieme temps, une étude similaire a été réalisée sur les PVC modeéles.
2.1) Films Ve

Le suivi de la masse des films Ve a permis de confirmer les résultats du chapitre 2 pour le
film Ve vieilli en I'absence de matériau de contact (Figure 73a). Au bout de 16 mois, une perte
de masse d’environ 8% est mesurée. Des résultats similaires sont obtenus pour les films Ve
vieillis au contact de papier de soie.

La prise en masse du papier de soie, placé de chaque c6té du film Ve, est également
présentée en Figure 73b, ainsi que la perte de masse de Ve pour faciliter la comparaison. Alors
gue la masse de Ve diminue en présence du papier de soie, la masse de ce dernier n’évolue
pas durant le vieillissement. Ceci signifie qu’aucune migration du plastifiant n’est observée du
PVC vers le papier de soie. Ceci peut s’expliquer par I'absence d’adhérence du papier de soie
au PVC, permettant au plastifiant de s’évaporer comme dans le cas de la référence.
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Figure 73 : (a) Evolution de la masse de Ve vieilli en 'absence de matériau de contact ( O) et au contact de papier de soie (®)
et (b) prise en masse du papier de soie ( A) avec la perte de masse de Ve (A).

L'absence de migration de plastifiant vers le papier de soie est confirmée par I'analyse
ATR-IRTF du papier de soie, présentée en Figure 74. Aucune modification de surface n’est en

effet détectée.
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Figure 74 : Spectre ATR-IRTF du papier de soie utilisé lors du vieillissement de Ve a différents temps de vieillissement.

Afin de s’assurer que la perte de masse est bien liée a la perte du DOP et du DEHZ, le suivi
de la quantité totale de plastifiant a été réalisé par TGA (Figure 75a). Comme pour le film de
référence, environ 7% de plastifiant est perdu en 17 mois lors du vieillissement au contact de
papier de soie. Cette perte de plastifiant s’accompagne de I'augmentation de la T, qui atteint
apres 17 mois 61°C pour la référence et 64°C pour le film Ve vieilli au contact de papier de soie
(Figure 75b). Cette augmentation, d’une trentaine de degrés dans les deux cas, est cohérente

avec la perte de plastifiant similaire précédemment mise en évidence.
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Figure 75 : (a) Evolution de la quantité de plastifiant et (b) évolution de la Ty au cours du vieillissement de Ve vieilli en
absence (O) et en contact avec le papier de soie ( ®)
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De plus, I'analyse infrarouge en transmission montre une légére diminution de l'intensité
de I'harmonique de la bande de vibration de la fonction carbonyle (caractéristique des
plastifiants) a 3437cm?, confirmant une perte de plastifiant similaire au sein de la matrice PVC
en I'absence ou au contact de papier de soie (Figure 76).
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Figure 76 : Evolution de l'intensité de la bande a 3437cm™ au cours du vieillissement de Ve vieilli en absence ( O) et en
contact avec le papier de soie ( ®)

L’analyse de la surface a ensuite été réalisée par microscopie optique et AFM. Des le
premier mois de vieillissement artificiel de Ve et comme cela a été préalablement observé
pour la référence (Chapitre 2), des dendrites résultant de la migration de la caséine vers la
surface sont observées par microscopie optique et par AFM sur le film vieilli au contact de

papier de soie (Tableau 20).
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Tableau 20 : Images de microscopie optique (870um x 660um) et AFM (50um x 50um) de Ve avant et aprés 9 mois de
vieillissement seul et en contact avec le papier de soie

Microscopie optique AFM
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De plus, apres 9 mois, la microscopie optique de la référence révele quelques dendrites
de dimension latérale plus importante, environ 70um contre 6um pour celles observées a des
temps plus courts. Ces dendrites plus volumineuses n’ont pas été observées sur le PVC vieilli

au contact du papier de soie.

Les dendrites sont également détectées par ATR-IRTF, avec |'apparition des bandes
d‘absorption a 3303, 1636 et 1564cm caractéristiques de la caséine et d’intensité similaire

pour les films en contact avec le papier de soie et la référence (Figure 77).

L'analyse en transmission de la matrice, présentée en Annexe 6 aprés 17 mois de
vieillissement, confirme la diminution de l'aire de la bande caractéristique de la caséine,
comme décrit pour la référence dans le chapitre 2. De plus, cette bande peut étre
partiellement éliminée par un nettoyage au chiffon microfibre, confirmant la migration de

I’additif vers la surface.
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De plus, I'analyse des spectres ATR-IRTF montre une diminution de I'intensité de la bande

caractéristique de la fonction carbonyle des plastifiants lors du vieillissement. Ainsi, bien

gu’une perte de plastifiant ait été mise en évidence par TGA, le plastifiant éliminé ne

s’accumule pas en surface.
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Figure 77 : Spectres ATR-IRTF de Ve de référence (a) et de Ve vieilli en contact avec le papier de soie (b) au cours du temps

2.2) PVCmodeles

Lors du vieillissement des PVC modeles, la perte de masse comme la perte de plastifiant

est d’environ 1% apres 11 mois de vieillissement au contact ou non de papier de soie (Figure

78), ce qui est 3 fois plus faible que la perte observée pour Ve sur la méme durée.

(a)
100 4o o
¢ o 0g® o o ° o o
95 4
S
(]
(%]
(%]
(1]
= 904
85 <y T T
0 5 10

Temps de vieillissement (mois)

Quantité de plastifiant (%)

(

30 4

25 4

20 +

15

10

b)

0 5 10

Temps de vieillissement (mois)

Figure 78 : Evolution de la masse (a) et de la quantité de plastifiant (b) du PVC modeéle vieilli en I'absence de matériau de
contact (O) et vieilli au contact de papier de soie (®).

Comme précédemment, le papier de soie vieilli en contact avec le PVC n’a subi aucune

modification détectable par analyse infrarouge ou par suivi de la masse.
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Malgré la faible perte de plastifiant, lors de I’analyse ATR-IRTF, une diminution des bandes
caractéristiques du plastifiant (DINP) a 1722cm™ est observée pour le PVC modéle référence
comme pour celui vieilli au contact du papier de soie (Figure 79). La bande a 3434cm?,
caractéristique de I'huile de soja époxydée (HSE), est détectée aprés 5 mois de vieillissement
artificiel pour la référence et 7 mois pour le PVC vieilli au contact de papier de soie. Ceci
indique une migration de I’"HSE vers la surface des PVC modéles au cours du vieillissement.
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Figure 79 : ATR-IRTF du PVC modele de référence (a) et du PVC modéle vieilli au contact de papier de soie (b). La bande
carbonyle du plastifiant est présentée en insert.
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Parallelement, I'analyse par microscopie optique de la surface des PVC modeles vieillis
ou non en contact avec le papier de soie montre, comme attendu, I'absence de dendrites
puisque ces PVC ne contiennent pas de caséine. La microscopie optique révele cependant

dans les deux cas une modification de I'aspect de la surface (Tableau 21).

Tableau 21 : Images de microscopie optique (870um x 660um) du PVC modéle avant et aprés 8 mois de vieillissement en
I'absence et au contact de papier de soie

PVC modele en contact
PVC modeéle de référence aprés
Avant vieillissement avec le papier de soie aprés
8 mois de vieillissement
8 mois de vieillissement

Cette observation a été complétée par une caractérisation a plus petite échelle par
microscopie AFM. Les images présentées en Tableau 22 aprés 10 mois de vieillissement
montrent une modification importante de la topographie ; les reliefs ne sont plus détectés
laissant penser qu’une couche d’additif recouvre la surface. Pour confirmer cette hypothese,
un nettoyage au chiffon microfibre a alors été effectué. Que ce soit pour la référence ou le
PVC vieilli au contact du papier de soie, ce nettoyage permet de recouvrer |'apparence initiale
de la surface, confirmant la migration d’un additif vers la surface. Les exsudats observés

peuvent expliquer le caractére collant des PVC a ce stade de vieillissement.
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Tableau 22 : Images AFM du PVC modeéle de référence et en contact avec le papier de soie avant et aprés 10 mois de
vieillissement, puis aprés nettoyage au chiffon microfibre

PVC modele en contact

. PVC modeéle de référence aprées avec le papier de soie
Avant vieillissement . Lo . .
10 mois de vieillissement apres 10 mois de
vieillissement

1.5um
i 1.5 um
-1.5 um
-1.5 pm
1.5um 7 —
Height Sensor 10.0 um —
Height Sensor 10.0 ym
Apreés nettoyage de la surface au chiffon microfibre
-1.5 um
1.5 um
i 1.5um
-1.5 um
-1.5um

Height Sensor 10.0 um

Height Sensor 10.0 ym

Parallelement, I'analyse par ATR-IRTF a été réalisée avant et apres re-nettoyage au chiffon
microfibre de la surface des PVC modeéles vieillis pendant 9 mois au contact de papier de soie
(Figure 80). Les spectres obtenus montrent une diminution de la bande caractéristique de
I’huile de soja époxydée a 3434cm™. La migration de cette huile, dés 5 mois de vieillissement,
apparait au méme moment que le caractere collant des PVC modéles, conduisant a penser

gue cet additif migre puis forme a la surface des PVC un film les rendant collants.
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Figure 80 : Spectre ATR-IRTF du PVC modéle vieilli 9 mois au contact de papier de soie (trait plein) et aprés re-nettoyage au
chiffon microfibre (trait pointillé)

L’analyse de la matrice a également été réalisée par infrarouge en transmission aprés 9
mois de vieillissement (Annexe 6). Cependant la bande a 3434cm caractéristique de I’HSE est
d’intensité tres faible et aucune modification significative n’a été détectée, ni aprés nettoyage

de la couche superficielle en surface.

Enfin, lorsque le PVC modele vieillit en I'absence de matériau de contact, des
microgouttelettes sont détectées par endroits sur la surface a partir de 3 mois de
vieillissement. Leur taille est de plus en plus importante tout au long du vieillissement (Figure

81).

t=3 mois t=5 mois t=8 mois

Figure 81 : Images de microscopie optique (870um x 660um) du PVC modeéle vieilli sans matériau de contact pour différents
temps de vieillissement

Elles sont suffisamment volumineuses a partir de 8 mois de vieillissement pour étre
visibles a I'ceil nu. Cela correspond a I'aspect de certains objets de musée présentant un
phénomeéne d’exsudation au cours de leur vieillissement naturel (Figure 82). Ce phénomene

n‘a pas été observé au contact du papier de soie sur I'échelle de temps étudiée. Ces
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gouttelettes sont également constituées d’HSE comme le montrent les spectres ATR-IRTF
obtenus apres re-nettoyage de la surface (Figure 80). Seule la bande associée a I’'HSE est en

effet modifiée.

Figure 82 : PVC modeéle vieilli en I'absence de matériau de contact en boite de Petri fermée pendant 10 mois

2.3) Comparaison des deux PVC

La comparaison du comportement au cours du temps des deux matériaux PVC, Ve et le
PVC modele, montre tout d’abord que la coloration ainsi que la perte de plastifiant sont plus
lentes dans le cas des PVC modéles. Ainsi, le PVC modele se dégrade plus lentement que le
film Ve, naturellement vieilli en musée. Ceci rappelle donc bien la spécificité de chaque
matériau, et I'influence de la composition et du stade de vieillissement naturel d’un PVC sur
son comportement au cours du temps. En revanche, pour les deux PVC étudiés, la présence

du papier de soie n’a pas d’effet significatif sur I’évolution de couleur et |la perte de plastifiant.

Pour chaque PVC et gu’il soit ou non en contact avec le papier de soie, la migration d’un
additif, la caséine dans le cas de Ve et I'huile de soja époxydée (HSE) dans le cas du PVC
modele, est observée durant le vieillissement. Ces additifs restent sur la surface du PVC sous
forme de dendrites pour la caséine ou d’un film rendant le PVC modele collant pour I'HSE.
Dans le cas de Ve, les mémes observations sont faites en présence ou non du papier de soie.
En revanche, dans le cas du PVC modeéle, la présence du papier de soie retarde I'apparition de
I’HSE en surface. En effet, pour la référence, des microgouttelettes de HSE sont observées, ce
qui n’est pas le cas pour le PVC modeéle vieilli en contact avec le papier de soie. Un nettoyage
au chiffon microfibre de la surface de Ve ou du PVC modele permet cependant d’éliminer
presque totalement la couche d’additif quel que soit le PVC étudié. Contrairement a ces
additifs, les plastifiants (DOP et DEHZ pour Ve, DINP pour le PVC modele) semblent quant a

eux s’évaporer ; en effet, bien qu’une perte de plastifiant soit détectée, leur taux au voisinage
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de la surface du PVC évalué par ATR-IRTF décroit. Ces plastifiants ne sont pas retrouvés sur le
papier de soie qui n’adhére pas au PVC lors du vieillissement et sont donc probablement
présents dans I’air au sein de la boite de Petri ou dans I'enceinte, la boite n’étant pas fermée

hermétiquement.

3) Influence du LDPE lors du vieillissement des PVC

Les films de PVC, Ve dans un premier temps et les PVC modéles dans un deuxiéme temps,
vieillis au contact de LDPE ont été analysés au cours du vieillissement artificiel afin d’évaluer
les possibles modifications de surface et/ou de la matrice des PVC mais également la migration

d’additif.
3.1) FilmsVe

L’étude de la migration des plastifiants DOP et DEHZ a été réalisée en commengant par le
suivi de la perte de masse. Celle-ci a été comparée a celle d’un film Ve vieilli en I'absence de
matériau de contact. Ainsi, lors du premier mois de vieillissement, la perte de masse du film
Ve vieilli en contact avec le LDPE atteint pres de 2% alors qu’elle est presque nulle pour la
référence. Par la suite, la vitesse de perte de masse est similaire pour les deux types de
conditionnement (Figure 83a).
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Figure 83 : (a) Evolution de la masse de Ve vieilli au contact de LDPE ( @) et de la référence (O) et (b) prise en masse du LDPE
( ®) avec la perte de masse de Ve (O).

Cette évolution est corrélée a la perte de plastifiant obtenue par analyse TGA (Figure 84a).
L’évolution de la quantité de plastifiant du PVC en contact avec le LDPE est trés similaire a
celle obtenue pour la référence. Le taux de plastifiant varie de 25% a environ 18% en 17 mois.

Parallelement, la température de relaxation mécanique augmente jusqu’a 64°C apres 17 mois
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de vieillissement, soit une valeur similaire a la référence (61°C). Par analyse infrarouge en
transmission, le suivi de la bande a 3437cm™ associée a la vibration de la fonction carbonyle
des plastifiants indique également une perte de plastifiant similaire entre la référence et le

PVC en contact avec le LDPE (Figure 84b).
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Figure 84 : (a) Evolution au cours du vieillissement de la quantité de plastifiant par TGA et (b) évolution de I'intensité de la
bande a 3437cm! par analyse infrarouge en transmission de la référence de Ve ( O) et de Ve en contact avec le LDPE ( ®)

En parallele, une augmentation de la masse du matériau de contact LDPE d’environ 2%
est observée au cours du premier mois de vieillissement artificiel (Figure 83b), ce qui
correspond a la masse perdue par Ve dans cet intervalle de temps. Aucune évolution n’est

observée par la suite.

Afin de comprendre |'origine de I'augmentation de la masse du LDPE au cours du
vieillissement, I'analyse de la surface du LDPE a été réalisée par ATR-IRTF. Les deux faces ont
été analysées : la face en contact avec le PVC (Figure 85a) et la face extérieure (Figure 85b).
Sur la face du LDPE en contact avec Ve, de nouvelles bandes d’absorption apparaissent a 1730,
1267, 1119 et 1070cm* dés le début du vieillissement et leur intensité n’évolue que trés peu
par la suite (Figure 85a). Ces bandes sont caractéristiques respectivement de la fonction
carbonyle des plastifiants (1730cm™) et de leurs fonctions ester (1267, 1119, 1070cm™).
L'apparition des bandes caractéristiques de la caséine est également observée sur cette face
du LDPE, a 3303cm™ (élongation de la liaison N-H), 1636cm™ (déformation de la liaison N-H)
et 1565cm* (fonction carbonyle de I'amide). La présence de ces bandes d’absorption au cours

du vieillissement confirme la migration des plastifiants et de la caséine du PVC vers le LDPE.
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Figure 85 : Spectres ATR-IRTF du LDPE vieilli en contact avec Ve, avec le suivi au cours du vieillissement de la face en contact
avec le PVC (a) et de la face extérieure (b)

L'analyse ATR-IRTF de la face extérieure du LDPE, qui n’est pas en contact avec le PVC,
présente également les bandes d’absorption caractéristiques des plastifiants, mais pas celles
associées a la caséine (Figure 85b). Ceci signifie que les plastifiants ont migré a travers le LDPE,

contrairement a la caséine qui reste sur la surface en contact avec Ve.

Lors des premieres observations et des analyses colorimétriques, des zones brunes sont
apparues sur les films Ve apres 3 mois de vieillissement au contact de LDPE. Ces zones brunes
correspondent a des endroits ou le LDPE s’est collé au PVC. A l'inverse, lorsque des poches
d’air se forment entre le LDPE et le PVC, seul un jaunissement est observé. Les deux zones ont

alors été étudiées par microscopie et par analyses infrarouge.
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La microscopie optique révele que la zone jaune présente des dendrites en surface (Figure
86a), indiquant un comportement similaire au vieillissement de la référence, tandis que sur la
zone brune, les dendrites sont recouvertes d'un film qui semble étre composé de
microgouttelettes (Figure 86b). L'image AFM obtenue sur la zone jaune est présentée Figure
86¢ et le spectre ATR-IRTF correspondant Figure 86d. Il est a noter que les images AFM de la
zone brune n’ont pu étre réalisées en raison de son caractéere collant. En effet, la présence du
LDPE en contact direct avec le PVC au niveau des zones brunes peut ainsi avoir limité
I’évaporation des plastifiants et favorisé une légere exsudation. Celle-ci est cependant limitée
car aucune différence significative entre les deux zones n’est observée par analyse ATR-IRTF.
En particulier, l'intensité de la bande associée a la fonction carbonyle des plastifiants

n’augmente pas. Peu de plastifiant est donc présent en surface.

Le spectre ATR-IRTF montre également |'apparition des trois bandes d’absorption

caractéristiques de la caséine quelle que soit la zone étudiée.
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Figure 86 : Images de microscopie optique (870um x 660um) de Ve vieilli 16 mois en contact avec le LDPE (a) sur la limite
zone jaune (dendrites) / zone brune symbolisée par la ligne noire et (b) sur la zone brune, image AFM (50um x 50um) de Ve
vieilli 14 mois en contact avec le LDPE sur la zone jaune (c) et spectre ATR-IRTF de Ve au cours du vieillissement en contact
avec le LDPE (d).
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3.2) PVCmodeles

Concernant les échantillons de PVC modéle vieillis au contact de LDPE, la perte de masse

et la quantité de plastifiant sont présentées en Figure 87.
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Figure 87 : Evolution de la masse (a) et de la quantité de plastifiant (b) du PVC modeéle vieilli en I'absence de matériau de
contact ( O) et vieilli au contact de LDPE ( @).

La perte de masse reste négligeable, d’environ 1% aprés 11 mois de vieillissement, et la

perte de plastifiant est d’environ 2%, ce qui correspond aux valeurs obtenues pour la

référence.

Malgré cette faible perte de plastifiant, une diminution de l'intensité de la bande
caractéristique de la fonction carbonyle du DINP est observée par analyse ATR-IRTF du PVC
modele vieilli en contact avec le LDPE (Figure 88). Une augmentation de I'aire de la bande
caractéristique de I'huile de soja époxydée a 3434cm?, initialement présente uniquement
dans la matrice PVC et non au voisinage de la surface, est également détectée. L’analyse de la
matrice du PVC par IRTF en transmission ne montre, elle, aucune évolution significative de

I'aire de cette bande (Annexe 6).
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Figure 88 : Spectre ATR-IRTF du PVC modeéle vieilli en contact avec le LDPE au cours du temps avec I’évolution de la bande a
1722cm? en insert.

Afin de compléter ces observations, I'analyse ATR-IRTF de chaque face du LDPE a été
réalisée (Figure 89). Ainsi, les bandes d’absorption caractéristiques du DINP apparaissent sur
la face du LDPE en contact avec le PVC comme sur la face extérieure. La bande caractéristique
de I’HSE est également détectée a 3434cm™ sur les deux faces. Ces deux additifs migrent donc

du PVC vers le LDPE, puis traversent ce dernier.
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Figure 89 : Spectres ATR-IRTF du LDPE vieilli en contact avec le PVC modele (face en contact avec le PVC)
La surface des PVC modeles lors du vieillissement devient collante a partir de 5 mois de
vieillissement, stade a partir duquel I'HSE est également détectée par spectroscopie ATR-IRTF.

Elle a alors été analysée par microscopie optique (Figure 90).
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Figure 90 : Images en microscopie optique (870um x 660um) du PVC modeéle (a) non vieilli et (b) aprés 8 mois de
vieillissement en contact avec le LDPE

Ainsi, la présence de LDPE entraine également |'apparition d’une couche superficielle
observée par AFM (Figure 91). Celle-ci peut étre éliminée par un nettoyage au chiffon
microfibre. L’analyse ATR-IRTF permet de constater une diminution de la bande

caractéristique de I’HSE aprés ce nettoyage (Figure 92).
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Figure 91 : Images AFM du PVC modeéle vieilli 10 mois au contact de LDPE puis nettoyé au chiffon microfibre
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Figure 92 : Spectre ATR-IRTF du PVC modéle vieilli en contact avec le LDPE vieilli 9 mois (trait plein) et nettoyé au chiffon
microfibre (trait pointillé)

3) Comparaison des deux PVC

Dés le début du vieillissement, le LDPE est collé par endroit par interaction électrostatique
aux deux types de PVC étudiés et des bulles d’air sont piégées. Alors que I’évolution de

coloration du PVC modele en contact avec le LDPE est similaire a la référence, celle des films
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Ve est plus rapide en présence de LDPE, avec I'apparition de taches brunes dés 3 mois de
vieillissement. La perte de plastifiant est similaire a la référence pour les deux PVC, atteignant
environ 7% pour Ve, mais seulement 1% environ pour le PVC modeéle. Quel que soit le PVC
étudié, les plastifiants migrent vers le LDPE et le traversent. Dans le cas de Ve, les zones du
matériau sur lesquelles le LDPE s’est collé révelent méme des microgouttelettes associées
probablement aux plastifiants qui n’ont pas pu s’évaporer, et recouvrant les dendrites
formées par la caséine. Les autres additifs présents, la caséine pour Ve et I'huile de soja
époxydée pour le PVC modele, s’accumulent sur la surface des PVC et sont également

retrouvés en surface du LDPE. Seule la caséine ne traverse pas le LDPE.

La présence du LDPE ne modifie pas la vitesse de migration des plastifiants. Cependant, sa
présence empéche leur évaporation, ce qui altére la surface du PVC et accélére sa coloration.
Néanmoins cet effet de I'accumulation de plastifiant en surface sur la coloration du PVC n’a
pu étre expliqué, aucune différence n’étant mise en évidence lors des analyses IRTF. Par
comparaison avec I’évolution de Ve, la faible coloration des PVC modeéles pourrait étre liée a
la perte de plastifiant trop faible a ce stade de vieillissement pour qu’il s’Taccumule entre le

LDPE et le PVC et dégrade la surface de ce dernier.

4) Effet du PET sur le vieillissement des PVC

Finalement, les PVC vieillis au contact de PET ont été analysés, d’abord en évaluant la perte
de plastifiant, puis par analyses infrarouge et microscopie. Les deux PVC ont de nouveau été

étudiés séparément.
4.1) FilmVe

A partir de 8 mois, il est difficile de séparer le film Ve et le PET sans les endommager. Il
est en effet nécessaire de gratter le film Ve a I'aide d’une spatule afin de décoller le PET. A
partir de ce stade de vieillissement, la perte de masse de Ve ne peut plus étre quantifiée car
la surface du PVC est détériorée (Figure 94a). Le suivi de la perte de plastifiant a donc été

uniguement effectué par analyse TGA (Figure 93b).

136



(a) (b)
1004e o

95 20 4

15 4 o
90 -
10

85

Masse (%)
®©
[ o}
\x
N
Quantité de plastifiant (%)
[ ]
[ o}
[ o]
(@]
® O
®©
[ J o
® O
o®©
[ ] O
(@]

80 <y T T T 04 T T T
0 5 10 15 0 5 10 15

Temps de vieillissement (mois) Temps de vieillissement (mois)

Figure 93 : (a) Perte de masse et (b) perte de plastifiant par analyse TGA de Ve vieilli seul ( O) et en contact avec le PET (@)

Ainsi, la perte de plastifiants est similaire que Ve soit vieilli au contact de PET ou non,
atteignant environ 9% en 17 mois. De plus, la température de relaxation atteint 63°C aprés 17

mois de vieillissement, ce qui est similaire a la référence.

Lors du vieillissement de Ve au contact de PET, ce dernier, trés électrostatique, se colle
trés rapidement au PVC. Le brunissement de Ve débute alors dés 2 mois de vieillissement.
Comme dans le cas du vieillissement au contact du LDPE, les zones jaunes correspondent aux
parties du PVC qui ne sont pas en contact direct avec le PET et ou des bulles d’air se sont
formées. De plus, des résidus de PET subsistant parfois sur la surface, certaines analyses de
surface comme I’AFM n’ont pas pu étre réalisées. La microscopie optique, réalisée sur des
zones moins altérées, permet tout de méme d’observer de légéres différences entre les zones
jaunes et les zones brunes (Figure 94a). Sur les zones brunes, un film masquant les dendrites
semble recouvrir la surface ; il pourrait étre lié a la migration de plastifiant, et donc a un
phénomeéne d’exsudation comme observé sur certains objets du patrimoine ainsi qu’en

présence de LDPE.
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Figure 94 : Images en microscopie optique de Ve vieilli 14 mois en contact avec le PET avec la limite zone brune/zone jaune
(limite mise en évidence par une ligne noire) (a) et de la zone brune (b)

La Figure 95 présente le spectre obtenu par ATR-IRTF au cours du vieillissement de Ve au
contact de PET. La migration de la caséine est observée, avec I'apparition des bandes a 3303,
1636 et 1565cm. De plus, dés 8 mois de vieillissement, I'apparition en surface de nouvelles
bandes d’absorption est également détectée par ATR-IRTF, essentiellement a 2522, 2650 et
3078cm?.
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Figure 95 : Spectre ATR-IRTF de Ve au cours du vieillissement en contact avec le PET

Plusieurs hypothéses peuvent étre émises comme la formation de produits de
dégradation du PET, de la matrice PVC ou des plastifiants. Les caractérisations antérieures
montrent que ces bandes ne sont pas caractéristiques des produits de dégradation du PVC. La
dégradation des plastifiants ou celle du matériau de contact sont donc a privilégier. Afin
d’identifier ces bandes, plusieurs produits de référence ont été analysés par ATR-IRTF, dont
I'acide phtalique, produit de dégradation des phtalates, et I'acide téréphtalique, produit de
dégradation majoritaire du PET*” (Figure 96a).
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Figure 96 : Spectres ATR-IRTF de I'acide phtalique (gris) comparé avec (a) de I'acide téréphtalique (noir) et (b) Ve vieilli 13
mois au contact de PET (noir)

L’acide phtalique présente des bandes d’absorption a 2518, 2649 et 3075cm™* associées
aux vibrations des fonctions hydroxyle et aux vibrations de valence du groupement
aromatique®'8, tandis que I'acide téréphtalique présente des bandes d’absorption associées
aux mémes vibrations a 2534 et 2660cm™?, ainsi que deux plus fines a 3064 et 3104cm™ (Figure
96a). L'absence de ces deux dernieres bandes sur le spectre ATR-IRTF de Ve vieilli au contact

de PET permet de favoriser I'hypothése de la présence d’acide phtalique (Figure 96b).
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De plus, un décalage de la bande d’absorption de la bande carbonyle vers 1700cm™ est
observé, indiquant la présence a la fois des plastifiants dont la bande carbonyle est détectée

a 1720cm™, et de I'acide phtalique pour lequel cette bande est détectée a 1667cm™.

Le nettoyage au chiffon microfibre de la surface a ensuite été réalisé. L’analyse ATR-IRTF
permet d’observer une tres légére diminution de l'intensité des bandes caractéristiques de
I'acide phtalique (Figure 97). La majorité de I'acide doit donc étre présent dans la matrice. Le
spectre obtenu par IRTF en transmission de Ve vieilli 17 mois au contact de PET est fortement
saturé entre 2000 et 3600cm™, cependant le massif caractéristique de I'acide phtalique est
observé méme apres le nettoyage de la surface, ce qui confirme la présence d’acide au sein

de la matrice du PVC (Annexe 6).
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Figure 97 : Spectre ATR-IRTF de Ve vieilli en contact avec le PET pendant 17 mois (trait plein) puis re-nettoyé (trait pointillé)

Afin de confirmer la présence d’acide phtalique et de le quantifier, celui-ci a été extrait
de 20mg de Ve vieilli 4, 8, 11 et 15 mois au contact de PET. Pour cela, le PVC a été placé sous
agitation pendant une semaine dans 10mL d’acétone. L'analyse GCMS de la solution
d’extraction permet d’identifier la présence d’acide phtaligue mais en faible
concentration. Des fragments caractéristiques de I'acide phtalique sont identifiés a m/z 76,
m/z 104 et m/z 149, et observés a un temps de rétention de 10,21min sur les

chromatogrammes mesurés a 8, 11 et 15 mois (Figure 98).
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Figure 98 : (a) Chromatogramme de I'acide phtalique (noir) et de I'extrait de Ve vieilli 8 mois (gris) et (b) spectre de masse de
I'acide phtalique

L'acide phtalique n’est pas détecté dans le film vieilli 4 mois, confirmant les analyses
infrarouge qui indiquent son apparition a partir de 8 mois environ. La quantité d’acide
phtalique détectée dans les 3 autres échantillons est tres faible, inférieure a 1% de la masse
totale de I’échantillon. Il n’est cependant pas exclu que tout I'acide phtalique formé n’ait pas
été extrait. Il faut noter que la TGA utilisée pour mesurer la quantité globale de plastifiants ne
permet pas de distinguer le DOP et I'acide phtalique car leurs températures de dégradation
sont trés proches. Cette technique ne peut donc pas étre utilisée pour quantifier I'acide

phtalique et confirmer ces résultats.

Plusieurs hypothéses peuvent étre émises quant a l'origine de la formation d’acide
phtalique au sein des films de PVC : la dégradation du plastifiant qui serait accélérée par la

présence du PET ou bien la dégradation du PET.
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En effet, a des températures supérieures a sa température de transition vitreuse (=75°C),
I’hydrolyse ou I'oxydation du PET peut provoquer des scissions de chaines!?®. Celles-ci vont
générer de I'acide téréphtalique, dont I'absence a été démontrée précédemment. Cependant,
le PET peut lui-méme comporter une petite quantité d’unités d’acide phtalique, comme I'ont
observé Holland et al.?° |ors de I'étude de différents PET commerciaux. Il est donc possible
que l'acide phtalique provienne directement du PET. Il pourrait alors migrer au sein du PVC
lors du vieillissement artificiel. Afin d’étayer I'une de ces hypothéses, plusieurs points ont été
vérifiés.

Dans un premier temps, la surface du PET en contact avec le film Ve a été analysée par
ATR-IRTF lors du vieillissement (Figure 99). Aucune dégradation n’est détectée par cette

méthode, et I'acide phtalique n’est pas observé sur le PET au cours du vieillissement.
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Figure 99 : Spectre ATR-IRTF du PET vieilli au contact de Ve

Les mémes observations sont faites lors de I'analyse de la matrice du PET par

spectroscopie infrarouge en transmission (Figure 100).
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Figure 100: IRTF en transmission du PET vieilli en contact avec Ve avec I'acide phtalique en pointillé
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Pour compléter I’étude, un film de PET a été soumis a un vieillissement artificiel dans les
mémes conditions puis analysé aprés 10 mois de vieillissement. Le spectre ATR-IRTF ne
montre aucune modification chimique du film de PET au cours du temps (Figure 101).

L’apparition d’acide phtalique ne semble donc pas étre liée a la dégradation du PET.
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Figure 101 : Spectre ATR-IRTF du PET avant vieillissement (noir) et vieilli seul 10 mois (gris)
A ce stade de I'étude, I'hypothese d’une dégradation du plastifiant, notamment le DOP,
au sein de la matrice PVC est privilégiée. Ainsi, un film de PET a été soumis a un vieillissement
artificiel identique au contact d’un phtalate commercial équivalent, le DINP. Aprés 10 mois,

I"apparition de cristaux est observée, essentiellement sur les bords du matériau (Figure 102).

Figure 102 : PET vieilli 10 mois au contact de DINP

Ces cristaux ont été analysés par ATR-IRTF, et le spectre, présenté en Figure 103, est

comparé a celui de I'acide phtalique et du DINP commerciaux.
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Figure 103 : Spectres ATR-IRTF des cristaux apparus aprés 10 mois de vieillissement du PET au contact de DINP (trait plein),
du DINP non vieilli (pointillé) et de I'acide phtalique commercial (tirets)

Cette analyse permet de confirmer la présence d’acide phtalique formé au cours du
vieillissement par la présence des bandes d’absorption caractéristiques a 2518, 2649 et
3075cm™. Les bandes supplémentaires observées lors de I'analyse des cristaux sont
caractéristiques du DINP, comme celle associée a la fonction C=0 a 1722cm™ ou celles
correspondant a la fonction ester du phtalate a 1267, 1119 et 1070cm™. Sa présence lors de
I’analyse est justifiée car les cristaux récoltés étaient en contact avec le DINP. En revanche, les

spectres ATR-IRTF du PET et du DINP ayant vieilli au contact I'un de I'autre restent inchangés.

Ainsi, la formation d’acide phtalique au cours du vieillissement de Ve au contact de PET
est probablement due a une interaction entre les plastifiants du PVC (DEHZ et DOP) et le PET.
Cependant, le composé du PET a l'origine de cette dégradation du phtalate n’a pu étre
identifié.

4.2) PVCmodeles

Enfin, I'’étude des PVC modéles vieillis au contact de PET a été réalisée. En premier lieu, la
perte de masse est tres faible, environ 1% apres 11 mois, et similaire a celle obtenue lors du
vieillissement de la référence (Figure 104a). La perte de plastifiant déterminée par analyse

TGA est également tres faible et similaire pour la référence et le PVC vieilli au contact du PET

(Figure 104b).
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Figure 104 : Suivi de la perte de masse (a) et de la perte de plastifiant par analyse TGA (b) du PVC modéle référence ( O) et en
contact avec le PET ( ®)

Afin d’analyser les dégradations éventuelles du PVC, les suivis par ATR-IRTF et par IRTF en

transmission ont été réalisés (Figure 105).
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Figure 105 : (a) Spectre ATR-IRTF et (b) IRTF en transmission du PVC modéle vieilli au contact du PET
Aucune bande d’absorption caractéristique de l'acide phtalique n’apparait, ni au
voisinage de la surface, ni dans la matrice. Seule la migration de I'HSE est observée avec la
croissance de la bande a 3434cm™. L’apparition d’une couche superficielle est également

détectée en surface du PVC par microscopie optique (Figure 106).

Figure 106 : Images en microscopie optique (870um x 660um) du PVC modéle (a) non vieilli et (b) aprés 8 mois de
vieillissement en contact avec le PET

Aprés nettoyage au chiffon microfibre, le spectre ATR-IRTF présente une diminution de

I'intensité de la bande caractéristique de I'HSE.
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Figure 107 : Spectre ATR-IRTF du PVC modéle vieilli 9 mois en contact avec le PET (trait plein) et nettoyé au chiffon
microfibre (trait pointillé)

Lors de I’analyse ATR-IRTF du PET, seule 'apparition de la bande a 3434cm™ est observée
sur la face en contact avec le PVC (Figure 108). L’huile de soja époxydée migre donc vers le
PET. En revanche, cette bande n’est pas visible sur la face extérieure du PET. L'HSE n’a donc

pas migré a travers le PET et est resté en contact avec le PVC.
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Figure 108 : Spectre ATR-IRTF du PET vieilli au contact du PVC modéle. Pour 10 mois de vieillissement, la face en contact avec
le PVC est en pointillé, la face extérieure est en trait plein.

4.3) Comparaison des deux PVC

La coloration du PVC est fortement modifiée par la présence du PET lors du vieillissement
de Ve, avec l'apparition de taches brunes dés 2 mois sur les zones en forte interaction
électrostatique avec le PET. Au contraire, la coloration du PVC modeéle est similaire a la
référence. La perte de plastifiant, similaire a la référence pour les deux PVC, atteint environ
9% en 17 mois pour Ve et est trés faible pour le PVC modeéle (environ 2% en 11 mois). De
nouveau, les additifs et les plastifiants migrent vers le PET quel que soit le PVC étudié, mais
une différence majeure est néanmoins observée. Le contact entre Ve et le PET a en effet
entrainé I'apparition d’acide phtalique au sein du PVC. Il s’ensuit une forte adhérence entre
les deux matériaux rendant le PET tres cassant. L'accumulation de plastifiant a également été

mise en évidence au niveau des zones de PVC collées au PET.

Bien que de composition tres proche, aucune trace d’acide phtalique n’est observée dans
le cas du PVC modele dans 'intervalle de temps étudié. Cependant, lorsque le DINP, plastifiant
présent dans les PVC modeles, est mis en contact avec le PET, de |'acide phtalique se forme. Il
est donc possible que le vieillissement des PVC modeéles au contact du PET entraine également
I’'apparition d’acide phtalique, mais a des temps plus longs. En effet, la perte de plastifiant des
PVC modeles est tres faible a ce stade et le contact entre le plastifiant et le PET est encore

limité. On peut penser que la perte de plastifiant plus importante observée dans le cas du
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vieillissement de Ve et son accumulation en surface lorsqu’il est vieilli au contact du PET

favorisent les interactions plastifiant/PET et la formation d’acide phtalique.

lll. Conclusion

Afin de faciliter la comparaison de l'effet des différents matériaux de contact sur le

vieillissement des PVC, les résultats sont résumés dans le Tableau 23.
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Tableau 23 : Observations réalisées lors des vieillissements de Ve et du PVC modéle en présence des matériaux de contact et

en boite de Petri fermée sous 65% d’humidité relative et soumis a un cycle de 2 jours a 80°C et 1 jour a 25°C
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Des différences majeures sont observées en comparant a la fois les résultats obtenus

pour les deux variétés de PVC et les trois matériaux de contact considérés.

Dans un premier temps, une forte coloration des films Ve est observée lors du
vieillissement. Ainsi, un jaunissement de plus en plus important est observé pour la référence
et le film Ve vieilli au contact de papier de soie, avec un brunissement a partir de 17 mois de
vieillissement artificiel. Au contact de LDPE, le brunissement apparait dés 3 mois, sous forme
de taches brunes s’élargissant avec le temps. Enfin, au contact du PET, ces taches apparaissent

dés 2 mois de vieillissement et s’étendent beaucoup plus rapidement.

A l'inverse, seul un léger jaunissement du PVC modeéle est observé jusqu’a 11 mois de

vieillissement, indépendamment du matériau de contact.

L’évaluation de la perte de plastifiant permet d’observer des évolutions similaires quel
gue soit le matériau de contact considéré. Ainsi, les PVC modéles perdent moins de 2% de
plastifiant en 11 mois tandis que les films Ve en perdent entre 4 et 7% sur la méme durée et
entre 7 et 9% en 17 mois. Rappelons que ces deux PVC présentent des natures et quantités
de plastifiant (31,6% et 25,0%) trés proches au début du vieillissement artificiel. Ces résultats
mettent donc en évidence une différence de vitesse de perte de plastifiant lorsque les PVC
sont a des stades de dégradation différents. La vitesse est ainsi deux a trois fois plus élevée

pour le film Ve soumis a un vieillissement naturel préalable.

Des interactions électrostatiques entre le PVC et le LDPE ou le PET ont été observées deés
le début du vieillissement. Dans le cas de Ve, les taches brunes précédemment décrites sont
corrélées aux zones de contact du matériau avec le PVC alors que la coloration est similaire a
celle de la référence aux endroits ou se forment des bulles d’air. Une légére exsudation de
plastifiant a été mise en évidence au niveau des taches brunes. En revanche, les plastifiants
ne s"accumulent pas sur la surface au niveau des bulles d’air, de la méme maniére que pour la
référence ou le film vieilli au contact du papier de soie. Ainsi, méme si aucune différence
significative de vitesse de perte de plastifiant globale n’est observée selon le matériau de
contact, le LDPE et le PET empéchent I'évaporation des plastifiants sur les zones ou ils sont en
contact avec le PVC. Les plastifiants sont d’ailleurs retrouvés a la surface du LDPE et du PET.
De plus, le contact du PET avec Ve induit la transformation d’une partie du phtalate en acide

phtalique au sein du PVC au bout de huit mois de vieillissement artificiel. Une augmentation
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de I'adhérence entre le PVC et le PET est alors observée et ce dernier, dont les analyses

infrarouge ne révelent néanmoins pas d’altération chimique, devient cassant.

Ces deux phénomenes, I'exsudation de plastifiants et la formation d’acide phtalique en
présence de PET, n‘ont pas été observés dans le cas des PVC modeles. La faible perte de
plastifiant, indiquant un stade de vieillissement moins avancé de ces PVC, peut expliquer
I'absence d’exsudation et d’altération de la surface dans l'intervalle de temps étudié. Le
prolongement de I'étude a des temps de vieillissement plus longs permettra de voir si une
évolution similaire a celle de Ve est observée lorsque la perte de plastifiant atteint un taux

plus important.

Enfin, la migration d’un additif a été observée pour les deux PVC : la caséine pour Ve et
I"huile de soja époxydée pour le PVC modele. Concernant les films Ve, la caséine migre quel
que soit le matériau de contact utilisé et forme des dendrites sur la surface du PVC. Quant a
I’huile de soja époxydée des PVC modeles, malgré son faible pourcentage au sein du PVC
(environ 3%), elle migre vers sa surface et forme un film qui rend le PVC collant des 5 mois de
vieillissement artificiel. De plus, en I'absence de matériau de contact, des gouttelettes sont
visibles a I'ceil nu sur le PVC modeéle, ainsi la migration de I'huile de soja époxydée est plus

modérée en présence des matériaux de contact.

Cette étude met en avant I'importance des additifs, moins étudiés que les plastifiants,
mais dont la migration peut également générer des exsudats et, a terme, une modification de
I'aspect des films. De plus, le caractére poisseux résultant peut favoriser 'adhérence de

poussieres sur la surface du PVC.

Finalement, quel que soit le PVC étudié, la présence du papier de soie ne modifie pas la
vitesse de perte de plastifiant ou le jaunissement des PVC. A l'inverse, les polymeéres
synthétiques de type polyéthyléne ou polyéthyléne téréphtalate, en empéchant I'évaporation
des plastifiants migrant vers la surface, induisent une forte coloration des PVC dont le stade
de dégradation est avancé. L'utilisation du papier de soie comme matériau de
conditionnement des PVC est donc a privilégier car il permet de les protéger de

I’environnement sans modifier leur vitesse de dégradation.
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Conclusion générale et perspectives

Ce projet de recherche s’inscrivait dans la problématique de la conservation a la fois
préventive et curative de collections d’art contemporain en PVC plastifiés. En effet, les PVC
plastifiés, largement présents dans les collections, sont dans un état de conservation souvent
médiocre et présentent en principales altérations un encrassement important relevant de
I'exsudation du plastifiant a la surface et un jaunissement. L'objectif de la thése était
d’apporter un éclairage sur I'effet a long terme des méthodes utilisées lors de la restauration
et de la conservation des ceuvres en PVC. Ainsi, le premier axe d’étude visait a évaluer les
conséquences du retrait des exsudats de la surface de PVC altérés sur leur vitesse de
dégradation ultérieure. Pour cela, un nettoyage mécanique permettant de s’affranchir de
I'interaction chimique éventuelle d’un solvant avec le PVC a été privilégié en s’appuyant sur
I’expertise d’'une conservatrice-restauratrice, Clémentine Bollard. Le second axe de la thése
concernait I'influence du conditionnement utilisé lors du stockage des ceuvres en PVCsur leurs

processus de dégradation.

Afin de se rapprocher des conditions d’exposition ou de conservation d’un objet de
musée, I'étude présentée a été réalisée sur des films en PVC anciens utilisés comme housses
de protection de mobilier du chateau de Versailles. Ces films, notés Ve, ont été soumis
pendant une trentaine d’années a des conditions d’exposition similaires a celles d’objets de
collection. Ils sont dans un état de dégradation avancé, présentent des exsudats rendant la
surface collante et favorisant I'adhérence de poussieres. De plus, I'étude de I'effet du
conditionnement a été menée en paralléle sur les films Ve et des films de PVC neufs (dits
modeles) plastifiés avec du phtalate de diisononyle (31,6%) et formulés par la société Griffine

Enduction.

Ces matériaux ont été soumis a un vieillissement artificiel par cycle thermique de 1 jour a
25°C et 2 jours a 80°C sous une humidité relative constante de 65%, afin de simuler au mieux
les variations de température auxquelles un objet conservé en musée peut étre exposé, tout

en accélérant le processus de dégradation.
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Une méthodologie d’analyse permettant de quantifier au cours du vieillissement artificiel
aussi bien les dégradations chimiques du PVC que la migration des plastifiants a été mise

place.

Dans un premier temps, la caractérisation du film Ve a permis de déterminer la présence
de deux plastifiants : le phtalate de dioctyle (environ 16%), plastifiant usuel des objets en PVC
plastifié, et I'azélate de diéthylhexyle (environ 8%). Ces deux plastifiants ont également été
identifiés dans les exsudats. Afin d’étudier I'effet du nettoyage mécanique des exsudats sur
I’évolution ultérieure du matériau, une partie des films Ve a été nettoyée au chiffon
microfibre. L’évaluation de ce nettoyage par microscopies et analyse ATR-IRTF a démontré
son efficacité a enlever la majorité des poussiéres et exsudats présents en surface. Des films,
préalablement nettoyés ou non, ont alors été placés dans deux conditionnements différents,
soit suspendus dans I'enceinte climatique (conditionnement dit ouvert) soit placés en boite
en verre (conditionnement dit fermé). La caractérisation des films Ve au cours du
vieillissement, a mis en évidence des différences majeures selon le conditionnement. Ainsi,
apres 7 mois, les films suspendus dans |’enceinte présentent une perte de plastifiant quasi-
totale (25%) alors que la quantité de plastifiant de ceux placés en boite en verre fermée n’a
diminué que de quelques pourcents. Ainsi, le confinement ralentit trés nettement la perte de

plastifiant.

Dans les deux cas, aucun phénomeéne d’exsudation lié a la migration des plastifiants vers
la surface des films n’est cependant apparu, contrairement a ce qui a été observé sur ces films
vieillis naturellement. Ceci peut s’expliquer en conditionnement ouvert par le flux d’air plus
important dans l'enceinte climatique que dans un environnement muséal, qui induit
I’évaporation des plastifiants dés leur migration vers la surface. Quant au vieillissement en
environnement fermé, la perte de plastifiant est encore tres faible a ce stade de I'étude.
Cependant, la migration d’un additif protéique, identifié comme de la caséine, a été observée
des le début du vieillissement artificiel et indépendamment du conditionnement. Cet additif

forme a la surface des films des dép6ts modifiant leur apparence visuelle.

Le jaunissement des films Ve n’est quant a Iui que sensiblement ralenti en
conditionnement fermé, néanmoins aucune incidence du dégagement d’acide chlorhydrique

en milieu confiné n’est décelée sur les échelles de temps considérées.
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De plus, I'’étude comparative des films préalablement nettoyés ou non démontre que le
nettoyage mécanique est non seulement efficace mais n’a pas d’effet significatif sur le
vieillissement ultérieur du PVC plastifié. En effet, le nettoyage des exsudats ne modifie pas la
vitesse de migration ultérieure des plastifiants. Effectué sur des objets en PVC altérés, il
permet d’améliorer significativement leur apparence visuelle sans accélérer leur processus de
dégradation. Cependant, cette étude s’est limitée a étudier les conséquences d’un retrait
mécanique pour s’affranchir des effets combinés des solvants. Il serait alors intéressant de
réaliser une étude similaire afin d’étudier I'effet a long terme des méthodes aqueuses ou

organiques sur les PVC plastifiés.

Afin de compléter ces résultats, la deuxieme partie de cette étude a été consacrée au
vieillissement artificiel, en parallele, de films Ve préalablement nettoyés et de films modéles
en contact avec des matériaux de conditionnement couramment utilisés pour I'emballage et
le stockage des objets patrimoniaux : du papier de soie, du polyéthyléne basse densité (LDPE)
et du polyéthyléne téréphtalate (PET). Les films de PVC ont été maintenus entre deux
échantillons de matériaux de conditionnement et I'’ensemble placé en boite en verre fermée.
Pour référence, les films Ve et modeles ont été placés seuls en boite en verre, de la méme
maniere que pour la premiere étude réalisée avec Ve. Les dégradations des films ont été

caractérisées durant 17 mois pour Ve et 11 mois pour les PVC modeles.

Lors du vieillissement, le contact avec des matériaux de conditionnement ne modifie pas
les vitesses de perte de plastifiant. Ainsi, la perte de plastifiant atteint, selon le matériau, entre
7 et 9% apres 17 mois pour Ve et entre 1 et 2% apres 11 mois pour les PVC modeles.
Cependant, dans le cas de Ve, la présence du LDPE et du PET empéche I'évaporation des
plastifiants et induit une légére exsudation en surface du PVC aux endroits ou celui-ci est en
contact direct avec le matériau d’emballage. Ces zones sont associées a un fort brunissement
alors qu’aux endroits ou des bulles d’air se sont formées, I'’évolution de couleur est identique
a la référence. De plus, au contact du PET, la formation d’acide phtalique est observée
conduisant a une importante adhérence entre le film de PVC et le PET. Au contraire, au contact
de papier de soie, I’évolution de couleur est similaire a celle de la référence et aucune

exsudation de plastifiants n’a été mise en évidence.

Lors du vieillissement des PVC modeles au contact de LDPE et PET, aucune exsudation de

plastifiant n’a été observée et le jaunissement est modéré, de la méme facon qu’au contact
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de papier de soie ou en I'absence de matériau de contact. Ceci peut s’expliquer par le stade
de vieillissement moins avancé des PVC modeles. En effet, la perte de plastifiant, environ trois
fois plus faible que celle observée lors du vieillissement de Ve, pourrait expliquer I'absence
d’exsudation. La prolongation du vieillissement artificiel de ces PVC modeles serait
intéressante afin d’atteindre une perte de plastifiant similaire a celle de Ve et de voir si les

phénomeénes d’exsudation et de brunissement apparaissent.

D’autre part, la migration d’additifs a été constatée lors du vieillissement des PVC au
contact ou non des matériaux de contact : la caséine pour Ve et I'huile de soja époxydée pour
les PVC modeles. La caséine forme des dépdbts a la surface des les premieres semaines de
vieillissement artificiel. L’huile de soja époxydée est quant a elle responsable de la formation
d’un film composé de microgouttelettes en surface du PVC modeéle rendant le matériau
poisseux quel que soit le matériau de contact considéré. En I'absence de matériau, un
caracteére collant est également observé et la taille des gouttelettes augmente rapidement
jusqu’a devenir visibles a I'ceil nu. La présence des matériaux de contact permet donc de

limiter la migration de I’huile de soja époxydée vers la surface des PVC modeéles.

Cette étude a donc mis en évidence le role des additifs lors du vieillissement des PVC
plastifiés. Ils peuvent migrer vers la surface et étre la cause d’un phénomeéne d’exsudation
dont les conséquences sur la surface du PVC peuvent étre importantes, tant sur I'apparence
visuelle que le toucher des objets. Ce phénoméne est cependant fréquemment relié
essentiellement a la migration de plastifiant. La formulation des PVC a donc un role important
car chaque additif, plastifiant ou co-plastifiant, peut avoir une influence sur les altérations du

PVC.

L’ensemble de cette étude apporte donc des informations en termes de traitement curatif
et de conservation préventive. Ainsi, les objets patrimoniaux présentant des exsudats et des
poussieres peuvent étre nettoyés de facon mécanique avec un chiffon microfibre sans
favoriser de dégradations ultérieures. Afin de ralentir les altérations, le conditionnement
fermé de type verre est efficace. Cependant, la conservation des biens patrimoniaux dans des
conditionnements en verre étant compliquée a mettre en place dans un contexte muséal,
notamment pour les objets volumineux, d’autres matériaux que le verre peuvent s’avérer
efficaces. Ainsi, I'utilisation de papier de soie pour 'emballage des ceuvres est a envisager. En

effet, celui-ci ne modifie pas les vitesses de dégradation et n"empéche pas I'évaporation du
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plastifiant, évitant de ce fait un phénomene d’exsudation. De plus, il permet de ralentir la
migration de certains additifs comme I'huile de soja époxydée dont |’exsudation est
rapidement visible a I'ceil nu lors du vieillissement sans protection. Il serait également
intéressant d’étudier I'influence d’autres matériaux de contact, tels que le polycarbonate ou

le téflon®.

Finalement, cette étude a mis en évidence des similitudes mais aussi certaines différences
de comportement lors du vieillissement artificiel des PVC plastifiés selon leur formulation et
leur état de dégradation. La diversité des formulations et leur constante évolution reste un
probléme majeur dans I'étude des dégradations. En effet, de nouveaux plastifiants et additifs
sont développés afin de répondre, par exemple, aux exigences de la réglementation REACH
ou a un souci de recyclabilité. Ainsi, certains phtalates sont progressivement remplacés par
des adipates, des azélates ou des huiles époxydées. Cependant aucune donnée n’existe a
notre connaissance sur |'évolution dans le temps de ces nouveaux PVC. Il serait donc
intéressant d’étudier les PVC plastifiés des collections patrimoniales récentes afin de prévenir

les éventuelles futures dégradations.

Enfin, la surface des PVC est fréquemment recouverte de couches de finition. Il serait
donc intéressant de comparer le vieillissement de PVC plastifiés vernis, sérigraphiés ou non.
Cette étude pourrait en outre permettre d’évaluer si un vernis peut constituer une protection
ultérieure d’un matériau altéré et une solution préventive a la migration des plastifiants dans

un protocole de conservation-restauration.
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Partie expérimentale

Cette partie présente les matériaux et les produits utilisés, les conditions de vieillissement

et les techniques de caractérisation utilisées lors de cette étude.

. Produits et matériaux

1) Liste des produits et solvants

Les solvants et produits chimiques utilisés ainsi que les plastifiants sont présentés
respectivement dans le Tableau 24 et dans le Tableau 25 avec leur abréviation, leur structure,

le fournisseur ainsi que leur masse molaire. lls ont été utilisés sans purification préalable.

159




Tableau 24 : Liste des solvants et produits

N Masse
om Fournisseur
] molaire Structure
Abréviation Purete 1
(g.mol?)
Merck,
Cyclohexane 84 O
SupraSolv®
Tétrahydrofurane VWR o)
72 ¢ )
THF HyperSolv®
Sigma-Aldrich 0
Acétone 58 J
D299% e CHs
Sigma-Aldrich o)
Acide formique 46 )L
Grade LC-MS H OH
Applichem B
Acétonitrile 41 H,C—C=CH
Grade LC-MS
Chroloforme
Euriso-top Cl.__D
deutéré 120 To
D>99,5% cl
CDCl3
Tétrahydrofurane Euriso-top Dﬁ[’
80 D D
deutéré D299,5% Dp pDb
0
Alfa Aesar OH
Acide phtalique 166 OH
D>99%
o}
Polystyréne Tosoh 4000 a
PS TSK Standards 1075 000 .
# n
Bromure de Sigma-Aldrich
potassium D>99+% 119 K-Br
KBr Grade FT-IR
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Tableau 25 : Liste des plastifiants

N Masse
om Fournisseur
] molaire Structure
Abréviation Purete 1
(g.mol?)
Di-méthyle
TCl o 0
azélate 217 <o~~~ -
>98%
DMz
Azélate de Emery o o
diéthylhexyle Oleochemical 413 NJAOWOX\A
DEHZ Edenol®
Phtalate de Sigma- 2
N
(@]
dibutyle Aldrich 278 o
~
DBP >99,5% o)
Phtalate de Sigma- 2
e e e N
. . o
dioctyle Aldrich 391 O~
DOP > 98% o)
Phtalate de i
diisononyle 419 o
Palatinol N® NN
DINP 5
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Trois matériaux utilisés pour la protection des ceuvres en PVC ont été considérés. Leur

nom et la structure du composé principal sont présentés dans le Tableau 26.

Tableau 26 : Liste des matériaux de contact

Nom
Abréviation Aspect Structure
Marque
Cellulose
o o HO OH
Papier de soie
HO o ° OH )

ol

Polyéthyléne téréphtalate

{0 0

PET @ h
Melinex™ 0 o
Polyéthyléne basse densité M
LDPE n

2) Films de PVC

Des films de PVC de composition différente ont été étudiés lors de ce projet : des films de
PVC plastifiés naturellement vieillis dans un environnement muséal, des PVC plastifiés
formulés par la société Griffine Enduction pour I'étude et des PVC non plastifiés formulés au

laboratoire.

2.1) Films de PVC plastifiés naturellement vieillis

Ces films de PVC, dénommés Ve, sont échantillonnés a partir de housses de protection
de mobilier utilisées au chateau de Versailles. Datant des années 1970, ces matériaux ont

protégé du mobilier de la poussiére pendant environ 30 ans dans une salle protégées des
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rayons du soleil, non climatisée et dont I’"humidité n’est pas contr6lée. Dans le cadre de ce

travail, deux films de dimensions 45x45cm? et d’épaisseur 250um ont été utilisés.

2.2) Films de PVC plastifiés modéles

Des PVC qui seront qualifiés de modeles fournis par la société Griffine Enduction ont
été étudiés. lls sont formulés a partir de poudre de PVC (K-Wert = 70) avec un minimum
d’additifs (3,3%wt de co-stabilisant et 5%wt de co-plastifiant), et en présence de 31,6% wt de

phtalate de diisononyle (DINP) comme plastifiant (Tableau 19). Ces films se présentent sous

forme de feuilles transparentes (40x25cm?) de 390um d’épaisseur.

Tableau 27 : Composition des PVC modéles

PHR (Per Hundred

% masse
Resin)
PVC 100 63,2 %
Plastifiant DINP 50 31,6 %
Co- CL 199 2,5 1,6 %
stabilisant CFL 201 0,8 0,5%
Huile de soja
Co-plastifiant 5 3,2%

époxydée (HSE)

2.3) Formulation de film de PVC non plastifié

Afin de formuler des films de PVC non plastifié, 0,4g de poudre de PVC (Griffine
Enduction, K-Wert 70) ont été dilués sous agitation dans 9mL de tetrahydrofurane (THF)!?!. La
solution est coulée dans une boite de Petri surmontée d’un entonnoir (Figure 109). Un film
homogene est obtenu apres évaporation lente du THF pendant 48h. Le film est ensuite placé

sous vide a 40°C pendant une heure afin d’éliminer le THF résiduel. Des films transparents de

45um d’épaisseur sont obtenus.
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(a) Entonnoir (b)

/ Boite de

Petri
contenant la
solution de
1 | PVC

Figure 109 : (a) Schéma du montage et (b) film de PVC non plastifié obtenu

Il. Nettoyage des films

Le nettoyage des films de PVC Ve a été réalisé de facon mécanique a I'aide d’un coton-tige
100% coton ou d’un tissu microfibre recommandé dans le cadre du nettoyage d’ceuvres de
musée®®, Le chiffon microfibre (EverClean de chez Braiiner-as) est composé d’un mélange de
polyester et de polyamide. Le nettoyage mécanique est unidirectionnel et réalisé pendant 10

secondes par face d’environ 4cm? en exergant une pression modérée.

lll. Vieillissements

Les films de PVC (3x1,5cm?) ont été soumis a un vieillissement artificiel en enceinte

climatique selon différentes conditions ; un vieillissement naturel a également été réalisé.

1) Vieillissement artificiel

Les matériaux ont été soumis a un vieillissement en enceinte climatique ventilée soit une

enceinte Votsch Industrietechnik VC0020, soit une enceinte CLIMATS (Tropical 140).

Chaque expérience a été réalisée sous 65 * 3% d’humidité relative. Deux conditions ont été

considérées sur une durée variant de quelques jours a 68 semaines selon les études :

Vieillissement par cycle de température: 2 jours a80 + 0,3°Cet 1 jour a 25 + 0,3°C.

- Vieillissement isotherme : a 70, 80, 90 et 100 + 0,3°C.

Pour chacun de ces vieillissements, les échantillons sont soit suspendus dans I'enceinte
climatique (conditionnement ouvert) soit placés dans des boites de Petri fermées

(conditionnement fermé) (Figure 40).
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Figure 110 : Vieillissement des films Ve en conditionnement ouvert (a) et en conditionnement fermé (b)

Dans le cadre de I'étude présentée au chapitre 3, les films de PVC sont placés entre deux
échantillons de matériau de contact, I'ensemble étant disposé dans une boite de Petri fermée
(Figure 65).

Matériau de
contact

{L\ =////|>\/

Figure 111 : Vieillissement des films PVC entre deux échantillons du matériau de contact dans une boite de Petri fermée

2) Vieillissement naturel

Les échantillons ont vieilli dans une piéce non climatisée. lls ont été placés dans des boites
de Petri ouvertes et fermées et laissés a I’abri de la lumiére. Cette étude a été réalisée du 17
avril 2015 au 22 mai 2016. Les variations de température et d’humidité sont respectivement

de 17,7 a 33,5°C et de 21,8 a 63,5% HR durant cette période (Figure 112).
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Figure 112 : Evolution de la température (trait plein, échelle de gauche) et de I'humidité relative (trait pointillé, échelle de
droite) lors du vieillissement naturel

IV. Caractérisations physicochimiques

1) Photographies et analyse colorimétrique

Les photographies ont été prises sous un déme de lumiere blanche Lightune Dome130 afin

de toujours exposer les échantillons a la méme luminosité.

Les données colorimétriques ont été évaluées a partir d’'un spectrocolorimetre Konica
Minolta® CM-3600d (illuminant C) permettant de mesurer |'absorbance du matériau. La
couleur est représentée par un point dans un repére orthonormé avec le référentiel L*a*b*
(Figure 113) dans lequel L* représente la clarté, a* décrit I'évolution de la teinte du vert (-a*)

au rouge (+a*) et b* décrit I'évolution de la teinte du bleu (-b*) au jaune (+b*).

Figure 113 : Diagramme de chromaticité

166



Les mesures ont été réalisées 2 fois a 2 endroits différents pour chaque échantillon. Dans

le manuscrit, les résultats sont présentées en utilisant Aa* et Ab* tels que :
Equation 7 : Aa*=aj_, —aj—, et Ab*=bj_, —bi,

avec a*io et b*i-0 les données colorimétriques avant vieillissement et a*i et b* données

colorimétriques apres x semaines de vieillissement.

2) Détermination de la perte de masse

La pesée des échantillons a été réalisée a I'aide d’'une balance analytique Mettler Toledo
(AG204) avec une précision de 0,1mg, les masses obtenues variant entre 200 et 300mg. Avant
chaque pesée, les échantillons retirés de I'enceinte climatique sont préalablement
conditionnés 1h a température et humidité ambiantes. Les pertes de masse durant les
vieillissements artificiels ont été calculées selon I’Equation 8, avec mi-o la masse initiale en mg

et mix la masse en mg apres x semaines de vieillissement:

Me=oMe=x o 100
Me—

t=0

Equation 8 : M=y (%) =

3) Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (TGA) permet de mesurer la variation de masse d'un
échantillon en fonction de la température. Lors de cette étude, les analyses ont été réalisées
sur un appareil TGA Q50 de TA Instrument® avec un flux d'air synthétique de 60mL.min! et
un flux d'argon de 40mL.min! avec une vitesse de balayage de 15°C.min"* de 25°C 4 650°C. Les

échantillons analysés ont une masse comprise entre 5 et 15 mg.

4) Analyse thermomécanigue dynamique

L'analyse thermomécanique dynamique (DMA) est une méthode de mesure de la
viscoélasticité en soumettant un échantillon a une contrainte ou a une déformation
sinusoidale. La réponse du matériau a cette sollicitation permet de déterminer la température
de relaxation mécanique T, caractéristique de la transition vitreuse a partir de laquelle la
mobilité des chaines d'un polymére augmente. Lors de cette étude, les mesures ont été
réalisées sur un appareil Q800 de TA instrument® en mode traction. La déformation imposée

est de 0,05% et la force de pré-tension de 120 %. Les échantillons sont sollicités a une
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fréquence de 1Hz avec une vitesse de chauffe de 3°C.min! de -80°C a +100°C. Les dimensions

de I’échantillon sontde | : 9,8mm X L:5,3mm X e : 250um.

L'analyse permet de mesurer le module de conservation E’ et le module de perte E” ainsi
que le paramétre d’amortissement, aussi appelé facteur de perte, tand, se définissant selon
I’équation suivante :

. En
Equation 9 : tand = =

La valeur maximale du tand permet alors de déterminer la température de relaxation

mécanique To.

5) Techniques chromatographiques

5.1) Chromatographie en phase Gazeuse avec Pyrolyse

Pour cette analyse, une pyrolyse de I'échantillon est réalisée avec [’analyse
chromatographique, permettant de dégrader, par l'effet de la chaleur, les molécules
complexes telles que les polymeéres. Aucune préparation d’échantillon n’est nécessaire au
préalable, et le PVC, altéré par la pyrolyse, peut étre analysé en méme temps que le plastifiant.
Les échantillons de PVC ont ainsi été introduits dans un pyrolyseur CDS 5200 couplé a un
appareil GCMS Shimadzu® QP2010 équipé d'une colonne Macherey-Nagel OPTIMA 5HT
(L=30m, diamétre=0,25mm, 0,25um).

Les expériences sont menées sous conditions inertes (hélium) sur des échantillons de
guelgues microgrammes. Les conditions chromatographiques des échantillons pyrolysés sont

les suivantes :

- Injecteur de type split (afin d’éviter la saturation de la colonne)

- Température d'injection : 290°C,

- Température de la source : 200°C

- Vitesse de balayage: plateau de 5 min a 35°C puis rampe de 18°C.min! jusqu’ a 290°C

avec un plateau de 6 min a 290°C

Les parameétres du spectromeétre de masse sont les suivants :
- Température de la ligne de transfert : 320°C
- Température de la source : 200°C
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- Potentiel de I'impact électronique : 70eV

5.2) Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse

Cette méthode permet d'identifier et de quantifier les plastifiants ou acide phtalique

présents dans les échantillons de PVC.

a) Quantification des plastifiants

La quantification des plastifiants a été réalisée par étalonnage interne. Ainsi, le plastifiant
a été préalablement extrait de 20mg PVC dans 10 mL de cyclohexane durant une semaine sous
agitation magnétique. En fin d’extraction, 1uL de chacun des deux étalons internes, le DBP
(étalon des phtalates) et le DMZ (étalon des azélates), sont introduits dans la solution avant

I"analyse.

Les analyses ont été réalisées sur différents appareillages de GCMS ThermoFisher

Scientific:

- Soit équipé d'une colonne Macherey-Nagel OPTIMA® 5HT (L=30m,
diametre=0,25mm, 0,25um)

- Soit équipé d’une colonne DB5 (L=30m, diametre=0,25mm, 0,25um). Les analyses
obtenues sur cet appareil ont été réalisées au Centre Commun de Spectrométrie de

Masse (CCMS) de I'Université de Lyon 1

Les conditions chromatographiques utilisées quel que soit I'appareil sont les suivantes :

Injecteur de type splitless avec une fuite de 1/20
- Température d'injection : 280°C
- Vitesse de balayage: 25°C.min! de 150°C a 350°C puis 4 min a 350°C

- Volume injecté : 1uL

Les paramétres du spectrométre de masse sont les suivants :
- Température de la ligne de transfert : 320°C
- Température de la source : 200°C

- Potentiel de I'impact électronique : 70eV
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b) Quantification de I'acide phtalique

La quantification de I'acide phtalique a été effectuée par étalonnage externe. Dans un
premier temps, une droite d’étalonnage a été réalisée a partir d’acide phtaligue commercial

dans de I'acétone dans une gamme de concentration comprises entre 0 et 10mg.L ™.

Puis, I'acide phtalique a été préalablement extrait de 20mg PVC dans 10 mL d’acétone durant

une semaine sous agitation magnétique.

L’ensemble GCMS (Agilent®) est équipé d’une colonne Macherey-Nagel OPTIMA® 5MS
(L=30m, diamétre=0,25mm, 0,25um).

Les conditions chromatographiques utilisées sont les suivantes :

Injecteur de type splitless

- Température d'injection : 230°C,

Vitesse de balayage: 2 min a 70°C puis 20°C.min! de 70°C a 240°C

- Volume injecté : 1uL

Les parameétres du spectromeétre de masse sont les suivants :
- Température de la ligne de transfert : 250°C
- Température de la source : 230°C

- Potentiel de I'impact électronique : 70eV

5.3) Chromatographie liguide couplée a la spectrométrie de masse en tandem

Des analyses de chromatographie liquide couplée a la spectrométrie de masse en tandem
(LC-ESI-Q-TOF MS) ont été réalisées a I'Université de Chimie et Technologie de Prague au

Département de Biochimie et Microbiologie.

Les échantillons ont été introduits dans une solution de clivage de trypsine (20ug.mL?)
puis digérés par cette enzyme pendant deux heures a température ambiante. Les mélanges
peptidiques résultants ont été purifiés par phase inverse C18, laissés sécher a température
ambiante, puis dissous dans un mélange eau/acétonitrile/acide formique 97/3/0,1. L’analyse
LC-MS-MS a été effectuée a l'aide d’un systéme UHPLC Dionex UltiMate™ 3000 RSLCnano de
ThermoFisher Scientific comportant une colonne piége Acclaim PepMap™ 100 C18 (100um x

2cm, 5um, Dionex) et une colonne analytique Acclaim PepMap™ RSLC C18 (75um x 250mm,
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2um), et connecté au spectrometre de masse ESI-Q-TOF Maxis Impact™ de Bruker. Les
échantillons ont été injectés dans la colonne piége a un débit de 5puL.min! pendant 5 minutes
avec 0,1% d'acide formique dans I'eau (éluant A), puis élués dans la colonne analytique a un

débit de 0,3uL.min! selon le gradient d’éluant présenté ci-dessous (Tableau 28).

Tableau 28 : Proportion des éluants lors de I'analyse

Eluant A Eluant B
Temps (minutes) 0,1% d'acide formique dans 0,1% d'acide formique dans
l'eau I'acétonitrile
0 97% 3%
85 50% 50%
86 10% 90%
96 97% 3%

Les peptides détectés sont analysés par spectrométrie de masse tandem avec une source
electrospray mode positif ESI — Captive spray™ (Bruker Daltonics) dans la gamme de 400-
2200+/- 0,05Da Da. Le logiciel d’identification des protéines utilisé est le logiciel Mascot

version 2.2.04 avec pour base de données Uniprot version 2010-12.

5.4) Chromatographie d’exclusion stérique

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC) a été réalisée sur un appareil 2695 Alliance
HPLC Separation Module (Waters) équipé d’une détecteur Rl (Waters). L'équipement est
constitué d’une pré-colonne suivie par 3 colonnes (2 colonnes linéaires Phenomenex 5, 300 x
7.80mm et une colonne Phenomenex 300 x 7.80mm avec un diameétre de particule de 5 um).
Les échantillons sont dissous dans du THF, a hauteur de 10mg de PVC dans 5mL de THF, et
injectés a un débit de ImL.min! apreés filtration a travers une membrane de PTFE (0,45m). Des
échantillons standards de polystyrene ont été utilisés pour établir la droite d’étalonnage des

masses molaires (1075kDa, 561kDa, 200kDa, 77kDa, 48kDa, 11kDa, 4kDa).
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6) Technigues spectroscopigues

6.1) Spectroscopie UV-visible

Les spectres UV-Visible ont été enregistrés entre 190 et 1000nm avec un spectrometre
JASCO V570 avec une largeur de bande passante de 2nm et une vitesse de balayage de

1000nm.min,

6.2) Spectroscopie infrarouge

a) ATR

Les spectres ATR-IRTF ont été enregistrés avec un spectrometre Perkin-Elmer Spectrum
One équipé d’un mode ATR, entre 600 et 4000cm™ en réalisant 16 acquisitions successives

avec une résolution de 2cm™.
b) Transmission

Les spectres infrarouge en transmission sont enregistrés entre 600 et 4000cm™ sur un
spectrometre EQUINOX 55 (Bruker) en réalisant 16 acquisitions successives avec une

résolution de 4cm™L.

Afin d’obtenir les spectres infrarouge en transmission des poudres et films tres fins, des
pastilles de KBr ont été réalisées. Pour cela, un mélange de 200mg contenant 1 a 2% du produit
a analyser dans de la poudre de KBr déshydratée (Sigma-Aldrich) a été obtenu dans un mortier
puis placé sous presse SPECAC®a XTonnes. L’analyse des liquides a été réalisée entre deux

pastilles de NaCl anhydre maintenues sous cloche.

7) Microscopie a force atomique et microscopique optigue

L'AFM est une technique d'analyse permettant de caractériser la topographie d'un
échantillon a I'échelle nanométrique. Elle est basée sur l'interaction a trés courte portée entre
une pointe et I'échantillon a analyser. La pointe dont le rayon de courbure est de quelques

nanometres est fixée a I'extrémité d'un levier flexible.

Quand la pointe interagit avec la surface, le levier se déforme. Une boucle de rétroaction
permet de maintenir constante l'interaction pointe-surface. La déformation du levier est

mesurée a l'aide de la réflexion sur celui-ci d’un faisceau laser. Le faisceau réfléchi est recueilli
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par un photo-détecteur a cadrans (Figure 114). Les déplacements ¥, y, z se font grace a une

céramique piézo-électrique. Le contraste de I'image est dii uniquement au déplacement en z

de la céramique piézo-électrique.

Détecteur (enregistre la
position de la pointe)

Photodetector

Faisceau laser (mesure la

+— déflection du levier) Laser Beam
Canftilever
= Pointe cLine Scan
— Echantillon
- PZT scanner (déplace ? Tip Atoms
le support) ¥ Foro

T ss09
Systéme d’asservissement ( régle la force .........

A . Surface Aloms
entre 1"échantillon et la pointe)

Figure 114 : Mode de fonctionnement de I'AFM (a droite : Source Molecular Imaging)
Dans notre étude, le mode Peak Force Tapping permettant de controler précisément la
force appliquée sur I’échantillon a été utilisé. Le levier oscille a une fréquence de 2kHz et la

force d’appui, de I'ordre de quelques pN, est maintenue constante. Le mouvement du levier

est résumé dans la Figure 115.
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Figure 115 : Mouvement du levier lors de I'analysel?

173



Les observations ont été effectuées a I'aide de I’AFM Dimension Icon de Bruker, controlé
par le Nanoscope llla. Un levier ScanAsyst a été utilisé. Il est en silicium, a une fréquence de
résonance de |'ordre de 300 kHz et une constante de raideur k=0,4N.m™. Les images de

dimension 50X50um? ont été réalisées avec une vitesse de balayage de 0,5Hz.

Les images de microscopie optique ont été réalisées a I'aide d’'un microscope optique

Olympus BX60M.

8) Résonance magnétique nucléaire

Les spectres de RMN du proton (H?) ont été réalisés sur un spectrométre Avance DPX 250
de Bruker avec une fréquence de travail de 250MHz pour le proton et de 63MHz pour le
carbone. Les différents échantillons ont été solubilisés soit dans du THF deutéré pour le PVC
soit dans du chloroforme deutéré pour les autres produits. Les déplacements chimiques,
indiqués en ppm, sont mesurés par rapport au déplacement chimique de la fraction non

deutérée du solvant utilisé (Tableau 29).

Tableau 29 : Déplacements chimiques des solvants utilisés

RMN H!

Scpais 7,26pm
s 1,72ppm
THF deutéré 3,58ppm

9) Goniométrie

La mesure de I'angle de contact d’'une goutte de liquide sur une surface permet de
déterminer le caractere hydrophile ou hydrophobe de la surface. La forme de la goutte est
liée aux tensions interfaciales solide-liquide ys., solide-vapeur ysy, yw liquide-vapeur, selon
I’équation d’Young qui traduit I’équilibre de la goutte (Figure 116).

Equation d’Young : ys. + yLv cos © - ysy = 0

Yiv

You -

Figure 116 : Schéma des tensions interfaciales qui s’exercent sur la ligne triple d’une goutte de liquide déposée sur un
substrat solide
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Les surfaces étudiées présentant une rugosité et/ou des hétérogénéités chimiques,
I’angle de contact apparent ©*, qui differe de I'angle de Young obtenu sur la surface idéale
correspondante, est mesuré. Cet angle varie entre deux valeurs extrémes, un angle d’avancée
O, et un angle de reculée Oy, qui sont des parameétres de mouillage intrinseéques de la surface.
Les angles O, et O peuvent étre obtenus selon la méthode d’inclinaison qui consiste a incliner
a vitesse constante la surface sur laquelle est déposée la goutte de liquide. L’angle d’avancée
O, est alors déterminé lorsque la goutte commence a glisser a I'avant et I'angle O, a I'arriére
quand la goutte glisse dans son ensemble (Figure 117).

Substrat
Angle de reculée

Angle d’avancée

Figure 117 : Schéma illustrant la mesure de 'angle d’avancée et de I'angle de reculée
Lors de cette étude, les angles d’avancée et de reculée de I'eau ont été mesurés en
utilisant I"appareil Drop Shape Analysis DSA 10 Mk2 de KRUSS. Les gouttes déposées sur les
échantillons de PVC sont des gouttes d’eau ultra-pure d’un volume de 15uL. La vitesse de

basculement du plateau est de 0,5°.s%.
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Annexes

. Annexe 1 : Spectres de masse des plastifiants

Les spectres de masse de référence proviennent de la bibliotheque NIST?3,
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Il. Annexe 2 : Spectre ATR-IRTF du DEHZ et du DOP

Les spectres ATR-IRTF des plastifiants purs fournis par la société Griffine Enduction ont
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lll. Annexe 3 : Résultats de I'analyse LC-MS-MS

Afin de confirmer la présence de protéine dans Ve et de I'identifier, deux échantillons ont
été envoyés au département de Biochimie et Microbiologie de I'Université de Chimie et
Technologie de Prague: un film Ve préalablement nettoyé non vieilli et un film Ve
préalablement nettoyé vieilli suspendu dans I'enceinte durant 16 semaines selon le cycle de
vieillissement suivant : 80°C pendant 2 jours, 25°C pendant 1 jour avec une humidité relative

de 65%.

Le Tableau 30 et le Tableau 31 présentent les différentes protéines présentes dans les
échantillons de Ve non vieilli et de Ve vieilli 16 semaines suspendu dans I'enceinte, leur
provenance (humaine ou animale essentiellement) et le nombre de peptides identifiés. Les
protéines identifiées comme de la caséine sont surlignées, les autres, essentiellement de la

kératine sont liées a la manipulation humaine des échantillons.

Tableau 30 : Protéines présentes dans le film Ve préalablement nettoyé non vieilli

Provenance Proteine Nombre de peptides
DESP_HUMAN Desmoplakin 39
K2C1_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 1 31
K22E_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 2 epidermal 30
K1C9_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 9 29
K1C10_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 10 23
K1C16_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 16 23
K1C14_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 14 22
K2C5_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 5 20
K2C6A_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 6A 18
K2C6C_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 6C 18
K2C6B_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 6B 18
K1C17_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 15
K1C14_MOUSE Keratin, type | cytoskeletal 14 13

K2C1_CANFA Keratin, type Il cytoskeletal 1 12
DSG1_HUMAN Desmoglein-1 9
K1C13_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 13 9
K2C1B_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 1b 9
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PLAK_HUMAN

Junction plakoglobin

TGM3_HUMAN

Protein-glutamine gamma-glutamyltransferase E

ACTB_BOVIN

Actin, cytoplasmic 1

K2C78_HUMAN

Keratin, type Il cytoskeletal 78

ANXA2_HUMAN

Annexin A2

TBB4_XENLA

Tubulin beta-4 chain

K2C80_HUMAN

Keratin, type Il cytoskeletal 80

PKP1_HUMAN Plakophilin-1
ACT2_MOLOC Actin, muscle-type
LEG7_HUMAN Galectin-7
K2C4_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 4

POF1B_HUMAN

Protein POF1B

ALBU_HUMAN Serum albumin
SPB4_HUMAN Serpin B4
CASA1_BOVIN Alpha-S1-casein
SPB3_HUMAN Serpin B3
CASPE_HUMAN Caspase-14

GRP78_CHICK 78kDa glucose-regulated protein
DSC1_HUMAN Desmocollin-1
CATD_HUMAN Cathepsin D

CALL5_HUMAN

Calmodulin-like protein 5

ENOA_MACFA Alpha-enolase

G3P_PONAB Glyceraldehyde-3-phosphate dehydrogenase
ARGI1_HUMAN Arginase-1
CATA_HUMAN Catalase

1433Z_BOVIN 14-3-3 protein zeta/delta
BLMH_HUMAN Bleomycin hydrolase

HSP71_ORYLA

Heat shock 70kDa protein 1

LMNA_HUMAN Prelamin-A/C

EPIPL_HUMAN Epiplakin

TGM1_CANFA Protein-glutamine gamma-glutamyltransferase K
H4_APLCA Histone H4

1433S_MOUSE

14-3-3 protein sigma
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K1C25_BOVIN Keratin, type | cytoskeletal 25 3
FILA2_HUMAN Filaggrin-2 3
GSTP1_HUMAN Glutathione S-transferase P 3
HSPB1_HUMAN Heat shock protein beta-1 3
CASA2_BOVIN Alpha-S2-casein 3
K1C23_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 23 3
ATPB_DROME ATP synthase subunit beta, mitochondrial 3
LCN1_HUMAN Lipocalin-1 3
EF1A1_CRIGR Elongation factor 1-alpha 1 3
K1C28_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 28 3
AHNK_HUMAN Neuroblast differentiation-associated protein AHNAK 3
FBX50_HUMAN F-box only protein 50 3
ZA2G_HUMAN Zinc-alpha-2-glycoprotein 3
TRYP_PIG Trypsin 2
PRDX1_HUMAN Peroxiredoxin-1 3
PIP_HUMAN Prolactin-inducible protein 2
H2B1_DANRE Histone H2B 1/2 2
TRFL_HUMAN Lactotransferrin 2
ACT17_DICDI Actin-17 2
DCD_HUMAN Dermcidin 2
H2A1H_HUMAN Histone H2A type 1-H 2
IFAA1_RABIT Eukaryotic initiation factor 4A-1 (Fragment) 2
HUTH_MOUSE Histidine ammonia-lyase 2
CASK_BOVIN Kappa-casein 2

Tableau 31 : Protéines présentes dans Ve préalablement nettoyé vieilli 16 semaines en suspension dans I'enceinte

Provenance Protéine Nombre de peptides
K22E_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 2 epidermal 37
K2C1_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 1 35
K1C10_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 10 27
K1C16_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 16 25
K1C14_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 14 22

K2C6A_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 6A 20
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K2C6B_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 6B 21
K2C5_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 5 19
K1C17_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 17 15
K2C1_CANFA Keratin, type Il cytoskeletal 1 12
DESP_HUMAN Desmoplakin 11
K2C1B_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 1b 10
K1C13_HUMAN Keratin, type | cytoskeletal 13 9
PLAK_HUMAN Junction plakoglobin 9
K2C78_HUMAN Keratin, type Il cytoskeletal 78 9
K1C13_MOUSE Keratin, type | cytoskeletal 13 8
DSG1_HUMAN Desmoglein-1 6
ACTB_CERPY Actin, cytoplasmic 1 6
CASPE_HUMAN Caspase-14 5
K2C1B_RAT Keratin, type Il cytoskeletal 1b 5
ANXA2_HUMAN Annexin A2 5
LEG7_HUMAN Galectin-7 5
CASA1_BOVIN Alpha-S1-casein 5
G3P_PONAB Glyceraldehyde-3-phosphate dehydrogenase 4
CATD_HUMAN Cathepsin D 4
FILA2_HUMAN Filaggrin-2 4
K1M1_SHEEP Keratin, type | microfibrillar 48kDa, component 8C-1 3
CATA_HUMAN Catalase 3
K2C71_BOVIN Keratin, type Il cytoskeletal 71 3
TGM1_HUMAN Protein-glutamine gamma-glutamyltransferase K 3
PKP1_BOVIN Plakophilin-1 3
POF1B_PONAB Protein POF1B 3
LCN1_HUMAN Lipocalin-1 2
K1CO_XENLA Keratin-3, type | cytoskeletal 51kDa 2
K1C18_SCYST Keratin, type | cytoskeletal 2
DCD_HUMAN Dermcidin 2
TRYP_PIG Trypsin 2
PIP_HUMAN Prolactin-inducible protein 2
HORN_HUMAN Hornerin 2
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gi1976756431

Actin-related protein

K1C25_BOVIN

Keratin, type | cytoskeletal 25

SPB3_HUMAN

Serpin B3

K2C80_BOVIN

Keratin, type Il cytoskeletal 80

CASK_BOVIN

Kappa-casein

PRDX2_PONAB

Peroxiredoxin-2

CALL5_HUMAN

Calmodulin-like protein 5

TRFL_HORSE

Lactotransferrin (Fragment)

CASB_CAPHI

Beta-casein
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IV.Annexe 4 : Vieillissement artificiel d’'un PVC non plastifié

Les films de PVC non plastifié formulés au laboratoire ont été préparés a partir de poudre
de PVCavec un K-Wert de 70 fournie par la société Griffine Enduction, selon le protocole décrit
dans la partie expérimentale (§1.1.2). Un film homogene de 45um d’épaisseur avec une surface
trés lisse (Rq = 1,3nm sur 50um?) est obtenu. Lors du vieillissement artificiel, ces films sont
placés dans I’enceinte climatique, soit en boite de Petri fermée, soit en boite de Petri ouverte
et non suspendus dans I'enceinte comme Ve a cause de leur fragilité. lls ont été soumis a un
vieillissement artificiel par cycle a 80°C pendant 2 jours et a 25°C pendant 1 jour avec une

humidité relative de 65%.

Les films de PVC non plastifiés présentent lors du vieillissement un brunissement rapide
quel que soit le conditionnement utilisé (Figure 118), comme l'avaient déja remarqué

Hollande et al.3%.

4 5 6 7 8
. e 3 K . .
(a) \"’t; "J .'fl h ’ & ;, '\
(b) 'k » ' h l

Figure 118 : Photographies des films de PVC non plastifié au cours du vieillissement en boite de Petri (a) ouverte et (b)
fermée. Les temps de vieillissement, exprimés en semaines, sont présentés au-dessus des photographies.
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V. Annexe 5: Evolution de [labsorbance lors

des

vieillissements isothermes de Ve

Afin de déterminer I'énergie d’activation de la déshydrochloruration de Ve lors du

vieillissement artificiel, le suivi de I'absorbance a 450nm a été réalisé lors du vieillissement

isotherme a 60°C, 70°C, 75°C et 80°C. L’humidité relative a été maintenue a 65%. Des

échantillons sont placés en boite de Petri fermée et d’autres sont suspendus dans I'enceinte

climatique. L’évolution de I'absorbance a 450nm au cours de ces vieillissements est présentée

en Figure 119.
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Figure 119 : Evolution de I'absorbance a 450nm de Ve préalablement nettoyé vieilli en suspension dans I’enceinte (O) et en

boite de Petri fermée (@) a 60°C (a), 70°C (b), 75°C (c) et 80°C (d)
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VI.Annexe 6 : Spectres IRTF en transmission des films Ve et

des PVC modeéles vieillis en présence des matériaux de

contact

Les films Ve vieillis en présence des matériaux de contact ont été analysés par IRTF en
transmission apres 17 mois de vieillissement. Ces films ont également été nettoyés au chiffon
microfibre afin d’éliminer la couche superficielle apparue durant le vieillissement puis a

nouveau analysés.
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100 m — t = 0 mois
t=17 mois
804 """"""" t =17 mois renettoyé
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Ve vieilli au contact de PET

100 4 t = 0 mois
t =17 mois
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Les PVC modeéles vieillis en présence des matériaux de contact ont également été analysés
par IRTF en transmission aprés 9 mois de vieillissement. Le nettoyage au chiffon microfibre a

ensuite été réalisé et les PVC ont été a nouveau analysés.
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Résumé

Le polychlorure de vinyle (PVC) plastifié est un plastique tres présent dans les collections
patrimoniales et dans un état de conservation jugé souvent médiocre. Les dégradations les
plus fréquentes sont I'exsudation et la perte de souplesse des objets qui sont liées a la
migration progressive du plastifiant vers la surface du matériau.

Les travaux de these visaient a mieux comprendre les processus d’altération des objets
en PVC plastifiés et a préconiser des conditions de conservation et des traitements de
restauration. Cette étude a été réalisée en paralléle sur des PVC de formulation simplifiée et
sur des PVC anciens vieillis naturellement en musée. La cinétique de migration du plastifiant
et les modifications structurales des chaines PVC ont été caractérisées au cours d’un
vieillissement artificiel des films réalisé dans les conditions les plus représentatives d’un
environnement muséal d’exposition ou de conservation.

L'impact du nettoyage des surfaces a été étudié en terme d’efficacité mais surtout de
dégradation ultérieure du PVC et notamment de réapparition des exsudats. L'effet de
différents conditionnements sur le vieillissement des PVC souples, nettoyés ou non, a
également été évalué. Des matériaux d’emballage régulierement utilisés par les restaurateurs
ont été considérés.

Ces travaux ont permis d’apporter un éclairage sur I'effet des méthodes utilisées lors de
la restauration et la conservation des ceuvres en PVC plastifié.

Abstract

Plasticized polyvinyl chloride (PVC) is a plastic widely used in patrimonial collections but
its state of preservation is often considered as poor. The most frequent degradations are the
exudation and the loss of flexibility of objects which are related to the progressive migration
of the plasticizer towards the surface of the material.

The project thesis aimed to better understand the alteration of plasticized PVC objects
and predict conditions of conservation and restoration treatments. This study was conducted
with both a simplified formulation of PVC and an ancient PVC naturally aged in museum. The
kinetics of plasticizer migration and structural modifications of PVC chains were characterized
during artificial ageing of films conducted through the most representative conditions of a
museum environment of exposure or conservation.

The impact of surface cleaning was studied in terms of efficiency but also subsequent
degradation of the PVC, in particular the recurrence of exudates. The effect of different
conditionings on the ageing of flexible PVC, either cleaned or not, was also estimated.
Packaging materials frequently used by conservators have been considered.

This work allowed achieving new insights on the effect of methods used for conservation
and preservation of plasticized PVC artefacts.
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