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GENERALITES

L'utilisation de pro​duits à base de matières plastiques est aujourd'hui chose commune. Des proprié​tés comme la légèreté, la résistance aux intempéries, une inflammabilité réduite, une élasticité élevée ainsi qu'une résistance au choc (résilience) et aux agressifs chimiques sont à la base de la vaste utilisation des matières plasti​ques. Elles peuvent se substituer à de nombreux matériaux . A peu près un quart des matières plastiques produites est utilisé dans le secteur du bâtiment. Des objets de première nécessité (par exemple du matériel d'emballage pour les produits alimen​taires), des objets à usage domestique (par exemple des jouets) ainsi que des produits médicaux revê​tent une importance particulière pour le consom​mateur.

L’innovation technologique est rapide et constante.

Il existe une législation européenne très stricte sur les plastiques alimentaires  dans le cadre de la protection du consommateur.

LE CONTEXTE INDUSTRIEL

Deux contextes doivent être distingués :

La production des matières plastiques

Elle s’inscrit dans le cadre de l’industrie chimique. Il s’agit de la synthèse des polymères à partir de petites molécules simples de petits poids moléculaires issues pour la plupart de la pétrochimie : les monomères

Les réactions chimiques se distinguent par trois types de réactions :

· polymérisation

· polycondensation

· polyaddition

Parmi les macro molécules obtenues, on peut distinguer les homopolymères ( répétition d’un seul monomère ) des co-polymères composés de deux ou plusieurs polymères.

Ces polymères se classent en trois grandes catégories :

· les polymères de synthèse : thermoplastiques et thermodurcissables

· les polymères naturels : caoutchouc, gomme, cellulose

· les polymères artificiels : dérivés du caoutchouc naturel et des cellulosiques

C’est l’arrangement moléculaire spatial des polymères de synthèse qui va  déterminer leur caractéristique fondamentale ( réaction à la chaleur ).

Les thermoplastiques se présentent en chaînes linéaires ou peu ramifiées.

Les thermodurcissables se présentent en réseau tridimensionnel. Il s’agit de la réticulation qui est obtenue par l’action d’un catalyseur dit « durcisseur  », éventuellement complétée par celle de la chaleur et/ou de la pression
La fabrication des polymères se divise en deux étapes :

· la fabrication proprement dite du polymère ou de la résine

· la formulation et le coumpoudage par manipulation et ajout d’additif 

La plasturgie

Il s’agit de l’ensemble des techniques de mise en œuvre des matériaux plastiques .On peut distinguer deux catégories selon les matériaux utilisés : les thermoplastiques et les industries diverses pour les thermodurcissables

La mise en forme diffère selon le type de matériau utilisé

Les résines thermodurcissables , avant transformation,  sont dans un état de polycondensation partielle que l’on nomme le prépolymère 
Le produit de départ se présente comme une poudre à mouler, une résine en solution dans les solvants, ou une résine liquide contenant un catalyseur ou un durcisseur, il, devient solide, insoluble, sous l’action de la chaleur et/ou de la pression et/ou des catalyseurs ou durcisseurs.

La mise en forme est donc réalisée avant le début de la réaction chimique, par des techniques relativement simples ou parfois plus complexes : 

Exemple : moulage par coulée, par compression, par injection, stratification entre plateaux chauffants.

L’objet, une fois démoulé, ne peut subir aucun chauffage ultérieur, ni être recyclé.

Un exemple : utilisation des polyesters insaturés armés de fibre de verre dans la construction navale
Les thermoplastiques sont malléables par voie thermique (  thermoplasticité ).
Le produit est déjà polymérisé et se présente sous forme d’une résine plus ou moins visqueuse, d’une poudre ou de granulés, la chaleur et la pression sont les principaux agents de transformation.

Dans ce cas, la matière plastique est fondue par chauffage.

Les principales techniques utilisées sont :

· Injection

· Extrusion

· Calandrage

· enduction

· Revêtement par poudre

· Thermoformage

· Coulée, rotation, trempage, frittage

Les classes de produits

Thermoplastiques

	CLASSE CHIMIQUE
	Abréviation normalisée

	Acétals ou polyacétals
	POM

	Polyacryliques et polyméthacryliques
	PMMA PAN 

	Polyamides
	PA 

	Polycarbonates
	PC 

	polyesters linéaires
	PEBT PBTP PTMT

	polymères fluorés ( polyfluoréthènes)
	PTFE PCTFE PVDF

	polyoléfines
	PE EVA PP

	polystyréniques
	PS SAN ABS MBS SBS SIS

	polyvinyliques
	PVC PVAL PVAC PVDC PVB

	cellulosiques
	CN

	polysulfones
	

	Polysulfure de phénylène
	


Thermodurcissables

	CLASSE CHIMIQUE
	Abréviation normalisée

	Aminoplastes( mélamine-formaldéhyde ou mélamine--formol )
	MF

	Aminoplastes( urée-formaldéhyde ou urée-formol )
	UF

	Phénoplastes ( phénol-formaldéhyde ou phénol-formol)
	PF

	Polyépoxydes
	EP

	Polyesters insaturés ( réticulés)
	UP

	Polyimides
	

	Polyorganosiloxanes
	SI

	Polyuréthannes
	PUR

	Résines alkydes modifiées aux huiles oléoglycérophtalique
	


Les composants auxiliaires

Ils sont indispensables pour conférer des caractéristiques spéciales aux produits finis avec des vocations allant de spécifications techniques à commerciales.

Les produits utilisés sont aussi variés que les matières premières.

On peut distinguer parmi ces produits:

· les adjuvants : faible quantité sans modification fondamentale

· les additifs : plus grande quantité et modification du produit fini

· Plastifiants
· Charges et renforts
· Pigments et colorants
· Solvants

· Catalyseurs et accélérateurs
· Durcisseurs 
· Stabilisants et anti-oxydants
· Ignifugeants et retardateurs de combustion
· Agents moussants
COMPOSANTS DES MATIERES PLASTIQUES

LES AGENTS AUXILLIAIRES

les catalyseurs et accélérateurs

Ils provoquent ou accélèrent les réactions

Il s’agit surtout des peroxydes organiques tel que le peroxyde de méthyl éthyl cétone
MEKP, MEK peroxide, 2-butanone peroxide..) utilisé comme durcisseur des polyesters insaturés.

Il s’agit d’un peroxyde organique extrêmement explosif.
Il existe des nouvelles générations : les métallocènes

les agents porogènes ou gonflants

Les dérivés de l'hydrazine 

les hydrochlorofluorocarbones pour le polystyrène.

Des composés azoï​ques comme l'azodicarbonamide : N-CONH2 qui est un produit pulvérulent.

les durcisseurs

Ils interviennent directement comme agents de réticulation

Les durcisseurs aminés

Ils se composent des amines suivantes :

Amines aliphatiques tertiaires :  TEA, DMEA…

Amines alicycliques : N méthylmorpholine

Amines cycloaliphatiques
Amines aromatiques : MDA : méthylène dianiline ou  DDM : diaminodiphényle méthane

les durcisseurs acides

On retrouve ici les anhydrides d’acide. Il existe de nombreux produits qui se présentent  en poudre. Citons le cas particulier de l’anhydride trimetillique , catalyseur des résines époxy.
stabilisants

Les thermostabilisants vont éviter la dégradation thermique du polymère lors de sa mise en œuvre.

Citons :

- Les sels métalliques d’acides gras : stéarate d’aluminium, zinc, plomb, sodium, cadmium, magnésium, calcium, ou baryum.
Les stabilisants dérivés du plomb sont utilisés pour la protection du PVC contre la dégradation par la chaleur et les UV( isolation de câbles..)

- les laurates de baryum, de cadmium, et d’étain

- les huiles époxydées de soja ou de ricin

antioxydants

Ils évitent les réactions de polymérisation radicalaires par l’oxygène de l’air.

On retrouve diverses familles chimiques : amines aromatiques, phénols, phosphites organiques.
Citons en exemple le butylhydroxyto​luène ou BHT .

Les risques se présentent surtout à l’incorporation

agents protecteurs contre les uv

Il s'agit par exemple de composés aliphatiques aminés ou de composés du nickel, de l'OH-benzophénone et de l'OH-phénylbenzotriazol.

plastifiants

Les esters de l'acide phtalique ou de l'acide adi​pique ainsi que les phosphates sont utilisés comme plastifiants.

Les phtalates représentent a classe la plus importante ( 90% ) , ils comptent de nombreuses molécules. Ils sont de remarquables agents assouplissants du PVC et sont utilisés à 90% à ce titre.

Ils sont l’objet de préoccupations environnementales suite à leur utilisation industrielle.

Au plan toxicologique , ils représentent des préoccupations majeures quant aux risques pour la reproduction.

Citons le Di-(2-éthylhexyl)phthalate (DEHP)

Les adipates dont le Di-(2-éthylhexyl)adipate (DEHA) également connu sous les initiales DOA ou dioctyladipate. Il s’agit d’ un constituant de matériaux d'emballage plastique, en particulier joints ou films souples.

Le DEHA serait une alternative sécurisante aux phtalates car moins nocifs.
Jusqu'à Maintenant, c'est uniquement chez des rongeurs, après une exposition de longue durée aux DEHA ou DEHP, qu'un effet cancérigène a été observé.

Les phosphates sont des plastifiants et ignifugeants. Citons les phosphates de tricrésyle et de triphényle pour les plus dangereux.
Les dérivés organiques chlorés : les naphtalènes chlorés

lubrifiants

les lubrifiants facilitent le traitement ultérieur des polymères , au démoulage. On se sert surtout de paraffines non toxiques si elles ne sont pas contaminées) ainsi que d'alcools (alcool de cétyle), de stéarate​s métalliques et d'esters d'acides gras (peu toxiques).

ignifugeants ou retardateurs de combustion

- Composés phosphorés

- composés halogénés

- composés halogénés phosphorés

- composés de l’antimoine

- composés du bore

- hydrates d’aluminium

- les ignifugeants réactifs : atome de chlore, brome ou phosphore.

Evoquons certains de ces agents :

Les phosphorés sont dangereux à manipuler

Le trioxyde d ’antimoine  (SbO3 ) est très utilisé. Il présente le risque général des dérivés de l ’antimoine 
- Oxyde de décabromodiphényle

- Bromostyrène
LES CHARGES

Elles permettent des améliorations des propriétés mécaniques, physiques, thermiques, électriques.

Il s'agit de produits très variés : poussières inertes, d'oxydes de métaux ( plomb), de silice, de talc et kaolin 

Les fibres

On retrouve les fibres dans les matériaux composites, les PRF :polymères renforcés de fibres.

On peut citer deux types :

- Polyesters insaturés / fibres de verre (irritants cutanés)

- Résines epoxy / fibres de carbone (obtenue à partir de polyacrylonitrile : PAN )

LES PIGMENTS ET COLORANTS

Les colorants ( solubles et organiques) laissent les matières plastiques transparentes ou translucides.

On retrouve notamment des composés mono ou diazoiques.

Les pigments ( insoluble ) colorent et opacifient. On utilise le noir carbone, les oxydes et sels métalliques de titane, plomb , fer … ), organiques copulés ( noir de carbone ), ou mixtes.

Ils sont souvent en faible quantité mais beaucoup sont nocifs.

les solvants

Ils sont avec les monomères les produits les plus dangereux. On ne les détaillera pas car ils sont à étudier dans le cadre des solvants.

Citons le 1,2 DICHLOROETHANE (entre autres : colle de PMMA) et le DIMETHYLFORMAMIDE ( DMF) qui est très utilisé.

Le sulfure de carbone enfin qui est très toxique.

LES RESINES EPOXYDIQUES

Epichlohydrine + bisphénol-A = diglycidyléther de Bisphenol A (DGEBA)

Le monomère persistant dans résine.

Le bisphénol-A est un est un contaminant industriel et environnemental.
Tetraglycidylméthylènedianiline (TGMDA)

Triglycidylparaaminophenol (TGPAP)

LES MONOMERES

Chlorure de vinyle monomère

Le cancérogène professionnel le mieux documenté. Il ne concerne qu’un faible nombre de travailleurs.

La prévention basée sur une faible concentration au poste de travail

Isocyanates

Ils concernent un grand nombre de salariés et représentent la deuxième cause d’asthme professionnel.

Les expositions sont retrouvées lors des opérations de polymérisation ou de dégradation thermique.

Les isocyanates sont  obtenus par combinaison de poly isocyanates avec des composés contenant     plusieurs fonctions alcool (OH).Ils contiennent des agents aminés.

On les utilise pour les laques , les fibres artificielles, les mousses, les caoutchoucs synthétiques, les colles…
Les di isocyanates : MDI et TDI (toluène di isocyanate : DESMODUR) sont fabriqués par action du phosgène sur l’éthylène diamine. 

Styrène

Il existe deux grandes utilisations :

- monomère du polystyrène, de l’ABS…

- solvant réactif des polyesters insaturés

Acrylates et Methacrylates

Il est question des esters des acides correspondants.

On les retrouve dans les activités de la dentisterie (amalgames à base de résines composites , systèmes adhésifs des matériaux d’obturation, prothèses dentaires, ciments de scellement de prothèse ou d’appareils orthodontiques ).
Leur potentiel irritatif est variable :

      fort pour les diacrylates

      modéré pour les monoacrylates 

      faible pour les monométhacrylates et les diméthacrylates

Les sensibilisations les plus fréquentes chez les dentistes se retrouvent avec les produits suivants :

2-HEMA, EGDMA, TREGDMA, MMA, EMA et bis-PMA

Acrylamides

Utilisations :

Imperméabilisation des sols

Floculant dans le traitement de l’eau

Liant de pâte à papier

Gels d’électrophorèse

PRODUITS DE DEGRADATION THERMIQUE

Sans dégradation, la toxicité des matières plastiques est liée à la présence des monomères, oligomères, et des prépolymères ( surtout pour les thermodurcissables ) ainsi que des auxiliaires.

Ces produits vont se comporter en contaminants aéroportés avec des irritations cutanéo muqueuses et des sensibilisations respiratoires .
La toxicité des matières plastiques provient donc surtout de leur dégradation thermique et variera selon l’intensité de celle ci .

On distinguera deux situations fondamentales :

Les situations de travail ( mise en œuvre ) à proprement parler : 

· surchauffe lors de mise en œuvre de thermoplastiques

· usinage : découpe classique ou au laser

· thermosoudage

Aux températures de mise en œuvre ( 100 à 400 °C ), Il y a libération de monomères résiduels et/ou d’adjuvants. Les nouvelles techniques de fabrication tentent de les limiter au maximum.

Tout doit donc être mis en œuvre pour éviter les surchauffes et mettre en œuvre des mesures de prévention collectives.
Les situations de crise : l’incendie

Libération de produits de pyrolyse très variés.

Aux températures plus élevées (de la pyrolyse à la  combustion ) il faut redouter les suies et certains produits de pyrolyse :

•Monoxyde et dioxyde de carbone
•Ammoniac, oxydes d ’azote, nitriles et cyanure (HCN et nitriles)

•Composés chlorés et fluorés

•Hydrocarbures

•Produits soufrés

Les incendies de matières plastiques se caractérisent par la production importante de fumées.

Rappelons l’importance de la mise en place de plans d’urgence (et pour le médecin du travail, la capacité à effectuer les premiers secours aux asphyxiés et intoxiqués.
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