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Introduction Générale

La notion de macromolécule a élé introduite a partir de 1922 par le chimiste allemand
Hermann Staudinger. Cette hyvpothése posait les bases du développement d'une nouvelle
génération de matiéres plastiques. Au cours des années suivantes. un grand nombre de nouveaux
produits firent ainsi leur apparition. En 1953, le chimiste allemand Karl Ziegler réussit la
synthése du polyéthyléne, et un an plus tard, le chimiste italien Giulio Natta mit au point le
polypropéne. Les deux scientifiques se partagérent en 1963 le prix Nobel de chimie grace a leurs
études sur les polymeéres. On constate donc que la chimie organique a connu au XXe siécle un
formidable essor. Aujourd'hui. tous les matériaux naturels sont concurrences par des équivalents

synthétiques. [1]

Dans un sens général. on dit qu'un matériau est plastique lorsqu'il peut se déformer sous
l'action d'une force sans perdre sa cohésion. tout en conservant sa nouvelle forme lorsque la force
a cessé d'agir. Le terme «plastique» est utilisé dans l'industrie pour désigner les substances et les
matériaux (matiéres premiéres ou produits finis) & base de polymeéres organiques synthétiques

qui peuvent devenir fluides et se préter au moulage.

Dans le domaine de la technologie on appelle matiére plastique, un mélange comportant
un polymere et divers ingrédients (par exemple, des plastifiants, des stabilisants, des charges.

etc.), transformé en produit fini. [2]

Les matiéres plastiques remplacent de plus en plus les métaux pour la confection d'objets.
Elles sont moins denses (d ~1) que les métaux (d = 8.9 pour le cuivre. d = 7.8 pour le fer. d = 2.7
pour l'aluminium...) et les objets sont donc moins lourds. D'autre part elles se corrodent

beaucoup moins que les métaux et ne sont pratiquement pas attaqueées par les acides.

Les praticiens peuvent étre confrontés a toutes sortes de problémes de vieillissement, que

I’on peut classer dans les catégories suivantes.

a) Expertise : analvse de piéces défaillantes, recherche des causes de vieillissement.
détection d éventuelles anomalies de comportement et de leurs corrélations possibles avec

certains parametres de composition, de fabrication ou d utilisation.

b) Optimisation : amélioration de la stabilit¢ d'un matériau par modification de sa

structure ou de sa composition : mise au point de formulations, essais comparatifs.



Introduction Générale

¢) Prédiction de durée de vie : essais de vieillissement accéléré, étude de modeles

cinétiques permettant la prédiction des durées de vie.

d) Recherches de base sur les mécanismes de vieillissement et de stabilisation.

Le plastique vieillit généralement rapidement sous les effets de la lumiere, de 'oxygene et
de la chaleur, menant :

Perte de la force, rigidité de flexibilité, décoloration et éraflure et perte de lustre

Quelle qu’en soit la cause, la dégradation d’un polymére commence toujours par une
coupure de liaison (scission primaire). L’énergie nécessaire a cette rupture peut étre trés diverse :
chimique, thermique, radiative, mécanique.

La particularité des réactions d’oxydation est de produire des espéces instables : les
peroxydes et surtout les hydroperoxydes, capables de se décomposer assez facilement pour
donner des espéces radicalaires trés réactives : radicaux (PO’) ou Apdroayle (OH) qui vont

réamorcer des oxydations en chaines.

Les stabilisants assurent une protection contre la dégradation provoquée par la chaleur, par
I'oxydation ou par le rayonnement solaire. Par conséquent, lorsqu'ils sont utilisés dans les

plastiques, ils peuvent étre classés comme stabilisants thermiques, antioxydants et stabilisants a

la lumiére UV (ultraviolette).

Il est pratiquement impossible de transformer une formulation du P.V.C sans la proteger
des altérations lors de sa mise en ceuvre ou pendant son exploitation. La stabilisation thermique
est notre préoccupation majeure car elle nous permet d’éviter les pertes en produits finis et en

matiéres premiéres lors de la transformation.

L’objectif de ce travail, consiste & substituer les stabilisants a base de plomb qui
présentent une certaine toxicité vis-a-vis des consommateurs; par celle & base d’étain.
Ce mémoire est structuré comme suit :

» Introduction générale.

= Les polymeres

s Dégradations des polymeres.
= Stabilisation des polymeres

s Essais au RHEOCORD.

= Méthodes de caractérisation.

= Conclusion générale.
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Chapitre 1 les Polymeres

1.1 Définition des polymeéres

Les polyméres sont des substances formées de grosses molécules en forme de chaine,
composées d'atomes de carbone, dans lesquelles s'intercalent parfois d'autres atomes. Bien que
les polyméres organiques existent dans les substances naturelles telles que la cellulose et le
caoutchouc naturel, les plastiques sont presque tous & base de polyméres artificiels (ou
synthétiques).

Les substances dont proviennent les polyméres sont appelées monomeres; le processus de

production des polymeéres s'appelle polymérisation.
La meilleure illustration de la molécule de polymére est la molécule de polyéthyléne qui

peut étre représentée par une longue chaine d'atomes de carbone (squelette carboné) liés les uns

aux autres, chaque atome do carbone étant & son tour, lié 4 deux atomes d'hydrogéne comme: Ie

montre la figure 1. [1]

H H

LT
_._T_C__ o
H H IJ-D H
Fig.1 Molécule de polyéthyléne

Certains polyméres sont liquides et servent dans les shampooings, d'autres au contraire, solides,
servent comme matériau de structure. Les polyméres sont donc I'élément essentiel de nombreux
matériaux. Citons notamment :

= Les matiéres plastiques, qui sont rigides ;

s Les adhésifs, qui sont mous ;

» Les élastomeéres, qui sont élastiques.

1.2 Différentes types de polyméres

1.2.1 Homopolymeéres : Une chaine est constituée d’un seul type de motif monomere.

MMMMMMMMM .

1.2.2 Copolymeéres : on associe souvent deux motifs constitutifs ensembles :
On distingue ensuite plusieurs types de copolyméres suivant l'organisation entre les

différents monomeéres. Dans le cas le plus fréquent, on a un copolymére statistique
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*= Copolymere statistique : la distribution des unités constitutives obéit 2 une loi
statistique connue.
..MNNMMMMNNNMNMNMMNMNMN...

(Matériau hybride aux propriétés intermédiaires)

= Copolymere séquencé: Sont constitués d'une alternance de suites plus ou moins

longues, ou blocs, de chaque unité constitutive.

~-MMMMMMMMMNNNNNNN...

(Matériau a structure hétérogéne possédant une alliance de propriétés)

= Copolymere alterné : comporte deux unités constitutives distribuées de facon alternée le
long de la chaine...
MNMNMNMNMN...
(Matériau trés difficile a réaliser)
= Copolymere greffé : des blocs de structure moléculaire donnée (greffons) sont fixés
latéralement sur une chaine principale de structure moléculaire différente (tronc).
M_M_M_M_M

i N

g

| Al
1% l“

1.3 Structure des polymeres

Selon les méthodes de production et leur nature chimique, les molécules peuvent étre
lin€aires et en forme de chaine, avec ou sans ramifications, ou bien, elles peuvent constituer des
structures en réseaux tridimensionnels résultant de la formation des liaisons de pontage

permanentes entre les chaines linéaires. [1]

1.3.1 Polymeres linéaires
Les molécules des polymeéres linéaires sont formées de longues chafnes de monomeres

reliés les uns a la suite des autres par des liaisons chimiques

L’alcool polyvinylique et le chlorure de polyvinyle (PVC) sont des exemples types.
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1.3.2 Polyméres ramifiés

Dans les polyméres ramifiés, certaines chaines latérales sont liées & la chaine principale.

1.3.3 Polyméres tridimensionnels
Dans les polyméres tridimensionnels, plusieurs chaines principales sont reliées a des

chaines latérales au niveau de nceuds (figure 2).

Avec des degrés élevés de collisions latérales, on obtient une structure fortement
tridimensionnelle. On peut citer les produits fibreux, les élastomeéres, les matiéres plastiques et

les thermoplastiques, les résines, certains revétements de surface.

(b) )

(a) (c)

Fig.2 Représentation schématique des molécules polymeres :
Linéaire (b) ; ramifiée (c) ; tridimensionnelle (réticulée) [1]

Dans le cas simple, pour nommer les polyméres, on utilise le préfixe « poly » devant le nom des

monomeéres qui ont servi & les constituer.

1.4 Isomérie et Configuration
Les configurations sont les différents arrangements spatiaux des atomes ou des

substituants.

Considérons un polymere vinylique :

._fCH}__THgﬁ

R R= CH;

Plusieurs possibilités sont alors a envisager.
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= La premiére concerne la succession des unités de répétition :

-téte a queue: coo.oo CHp—CH —CHy;—CH —....
R R

_téte a téte: o CH —CHy—CHy— CH — .
L L

-queue & queue: ----—CH,—CH e OH ——CHy o

R

= La seconde est relative a I’existence d’isoméres 4 partir d’unités structurales présentant
une double liaison : il en résulte alors différents isoméres géométriques (cis, trans). [2]

=  Enfin, il faut considérer lu tucticité, vn rencontra (fignra 3)
- dans un polymére isotactique : le groupement additionnel R se retrouve toujours du

méme c6té du plan formé par les atomes de C. [3]

CH
,9 ISOTACTIQUE
i }Ha H EH:; EHa H \CH3 EH:‘

- dans un polymére syndiotactique: le groupement additionnel R se retrouve
alternativement d'un coté puis de l'autre du plan formé par les atomes de C.
CH
< \zp/CHZ\C/CH{ /CH& /CHZ\\ #
57 E - P E - }i 'lQE SYNDIOTACTIQUE
H CHs cH; H H CH; CHs H CH,
- dans un polymére atactique : disposition aléatoire du groupement R d'un c6té et de
I'autre du plan formé par les atomes de C.
Oy ot o oy Rt
c o 7\9

& &
N P 3 - , SYNDIOTACTIQUE
CHy H CcH, H H }H:; CH3\-I H EH3

Fig. 3 Configuration spatiale des polyméres vinyliques. [4]
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1.5 Arrangement macromoléculaire

Le squelette des polymeres est stabilisé par des liaisons chimiques covalentes, il ne se
dissout donc pas en solution. La cohésion entre macromolécules est assurée par liaisons

physiques (vander waals ou hydrogénes ), les quelles se rampent si on chauffe [5]

1.6 Classification des polymeres
Il existe plusieurs maniéres de classer les polyméres, selon que I’on adopte un point de

vue chimique ou physique.

1.6.1 Classification selon I’origine
On discerne trois catégories différentes :
»  Polyméres naturels : Existe en élal dans o nalwe. Conune ils sont tés nombreux, il

est courant de les subdiviser suivant leur provenance végétale, animale, ou minérale.

= Polyméres artificiels : Bien que le constituant de base soit d’origine naturelle, ils
résultent d’une transformation chimique des fonctions portées par les unités monomeres.

Par exemple : les dérivés cellulosiques, dont la molécule de base est la cellulose.

* Polyméres synthétique: Les molécules monoméres qui permettent de les obtenir
n’existent pas dans la nature. Cependant, on peut remarquer que les structures réalisées

par synthése sont souvent proches de celles des polymeres naturels. (Caoutchouc

synthétique, textiles, matiére plastique)[5]

1.6.2 Classification en fonction de Parchitecture

On distingue alors trois types de composes :

» Linéaires ou monodimensionnels : enchainement dans une seule direction de I’espace.

» Bidimensionnels : Enchainement s’étendant dans deux directions de I'espace ex: le

graphite
» Tridimensionnels : Il est possible de transformer des molécules linéaires en molécules 3-

D par pontage.
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1.6.3 Classification suivant les propriétés

Cette classification est la plus utilisée. Les trois grandes familles de polyméres sont :

* Les thermoplastiques, ou thermoplastes : ils forment le groupe le plus important parmi
les polymeres synthétiques. (voir figure 4 (a)) .Ils sont constitués de macromolécules de
taille limitée, lindaires ou ramifiées .I’adjectif thermoplastique vient & I’origine du fait

que ce type de polymeére passe de Iétat rigide & 1"état malléable par une faible élévation

de la température. [5]

= Les élastoméres : ils sont obtenus au début & partir de polyméres linéaires ayant des
liaisons secondaires extrémement faibles pour ne pas constituer un empéchement au
glissement des chaines. On peut donc considérer ces matériaux comme des liquides trés
visqueux. Ensuite, on réalise un pontage entre les chaines ce qui confére au polymére une

structure tridimensionnelle. [6]

» Les thermodurcissables : ils sont fortement réticulés ; le taux de réticulation est de 10a
100 fois plus élevé que dans les élastoméres. Pour cette raison les caractéristiques
physico-chimiques des thermodurcissables sont en général bien supérieures a celles des

thermoplastes. Surtout ce qui concerne la résistance a la température. [7] (fig.4 (b)).

De longues chaines polymériques
qui fort des liensentre elles

(a) (b)

Fig.d polyméres thermoplastiques et thermodurcissables
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1.7 Synthése des polymeéres
Au sens large, le terme polymérisation désigne l'ensemble des procédés de formation de
chaines & partir de molécules plus petites (monomeéres). Il existe deux types de polymérisation :

la polycondensation et la polymérisation en chaine.

1.7.1 Polycondensation
Au cours de la polycondensation, les monoméres s'associent avec €limination simultanée
d'atomes ou de groupes d'atomes de bas poids moléculaires [8]. Les polyamides, les polyesters et
certains polyuréthannes sont des exemples typiques de polymeéres obtenus par polycondensation.
Dans ce cas, les réactions qui démarrent la polymérisation, appelées réactions d'initiation, sont de

type ionique.
Exemple : nylon
¢ ol T
HO,C(CH)LCOH  + NHy(CHeNH, 289" 1 C(CHy), C—N_(CH)—N-} + HO
n
1.7.2 Polymérisation en chaine

Dans la polymérisation en chaine, les monomeres s'associent sans réaction d'élimination
simultanée. C'est le procédé le plus utilisé dans I'industrie : le polyéthyléne, le polypropyléne, le
polystyréne, I'alcool polyvinylique et le polytétrafluoroéthyléne (Téflon) sont des exemples de

polyméres obtenus par polymérisation en chaine. [9]

Ex : polychlorure de vinyle

CH=—=CH — —CH,—CH—CH;—CH—
Cl | |
—
motif

La polymérisation peut étre radicalaire, cationique ou anionique selon la nature de l'espéce
active.
1.7.2.1 Polymérisations radicalaires
Les polymérisation radicalaires sont & la base des procédés les plus anciens de
polymérisation en chaine, et sont utilisées depuis longtemps pour la production des grands

thermoplastiques, polystyrénes, polychlorures de vinyle, polyéthyléne [10]
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Elle se fait en trois étapes : Amorgage, propagation et terminaison.
Les monomeres utilisés peuvent &tre soit vinyliques soit méthacryliques.

Phase1 : Amorgage
= Chimiquement : Par chauffage de peroxydes ou par systéme redox.

0 0 O
1 I I

R O_0_C_R ___g2R_Cc_C___ o R +CO,

O

s Photochimiquement :
Par action directe sur le monomére M qui se désexcite alors

° i
M' —__,.. R + R

Par dissociation photolytique :
HO, 5 20H
Par I’intermédiaire de photosensibilisateurs.
= Radiochimiquement :

Action d’un rayonnement électromagnétique (X, alpha ou béta) :

AB ____, AB ° + ©

®

Puis dissociation : AB ®* — » A® + B
= [ ]
Et enfin A* L e ___» A

= Thermiquement : On utilise alors 1’énergie des photons.

Phase 2 : Propagation

Elle se fait par ajouts de monomeres :
RM . M ___ . RMM

R 4 CHZZIH - e R *HACHZ_?H »R __CH,__CH CHz_iH etc.
|

Cl | I

Phase 3 Terminaison

Par recombinaison :

10
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Mip + Mp — 3 Mmn)
Par dismutation :
Mm’ + Mn. — Mm + Mn

1.7.2.2 Polymérisation ionique

Le monomeére s’inseére entre deux groupements plus ou moins ionisés ou polarisés. [11]

* Polymérisation anionique

Le centre actif est un anion, I'amorceur est une base (NaOH OU KOH ou un dérivé

organomagnesien).

= Polymérisation cationique
Le centre actif est un cation, I'amorceur est un acide (typiquement de Lewis:

BF ) AlBr3 Y TiCL ) Bbrs)
5+ o— &+ EP
A + CH3:CH —_— A—CHZ_.I >
@

= Polymérisations ioniques coordinnées

On va chercher 2 faire une chaine réguliére. On utilise pour cela un catalyseur stéréospécifique
(TiCls ou le triéthylammonium) ¢’est la synthése de ziegler-natta [6]

‘Ti R CHZZCFﬁ /,

F 3. ’ C
N /:lji"n“ H2

N

— CH,—CH— CH,CH, —CH CH—C Hp

|

C*‘b—Cl'*z—CP'lz*—C*‘b——Cl‘iz-*Cf'b\

11
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Ces catalyseurs conduisent a des polymeres stérioréguliers dont plusieurs sont récapitulés dans le

tableau 1.
Tableau 1 Principaux polyméres d’addition semi-cristallins [12]

Monomere Polymeére Production Applications
Frangaise
(1988)

Ethyléne Polyéthylénes 1180000t

H,C=CH; Basse densité 940000t -films, feuilles

(emballage, agriculture),
objets ménagers, cébles.
Haute densité 240000t - objets moulés,

bouteilles, corps creux.

Propéne polypropylénes | 575000t - articles moulés
CH;-CH=CH3 (automobiles, mobilier,
sanitaire, cables)
Chlorure de vinyle Polychlorure de | 1010000t - rigide : tuyaux, gaines
CH,=CHC(CI vinyle électrique, bouteilles,
COups Creux.
- souple (plastifié) :

films et feuilles,
revétements de sol,

cdbles, chaussures,

Jjouets.
Styréne polystyrénes 370000t - Bacs et cuves,
Ce¢Hs-CH=CH; ameublement, jouets.
- expansé (98%d’air) :

emballages antichoc,

isolation thermique et

phonique.
Acrylonitrile polyacrylonitrile - fibres textiles
CH=CH C=N « acryliques »orlon

12
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1.8 Grandeurs caractéristiques des polymeéres

Pour caractériser un polymere, on utilise des données statistiques : composition chimique
moyenne, masse moléculaire moyenne, degré de polymérisation, structure (amorphe ou semi-

cristallin), indice de polydispersité (dispersion en masse autour de la masse moyenne).

1.8.1 Degré de polymérisation

Soit une molécule de polymere Pi constituée d’un enchainement de 1 monomeres
identiques de masse molaire M. ; la masse molaire de cette molécule est notée Mi. I est appelé
degré de polymérisation de la molécule Pi. On a évidement :

M=IM
Le dewé moyen de polyménsation est ey variable et Ta masse molaire d’un polymere peut

varier entre 15000et 1000000g mol 'environ. [13]

1.8.2 Masse molaires moyennes
On est conduit a définir différentes masses molaires moyennes des polymeres selon la

méthode de mesure utilisée.

1.8.2.1 Masse molaire moyenne en nombre :

n.

Soit n; le nombre de molécules de degré de polymérisationi et X, = Z
n

La fraction molaire de la molécule P;.
On appelle Masse molaire moyenne en nombre du polymere la quantité M n_ = er ; M ;
1.8.2.2 Masse molaire moyenne en masse :
nM

Soit W. = ———— la fraction massique en molécules P;

- XM,
La quantité : M _ =D W, M est appelée masse molaire moyenne en masse.

La masse molaire moyenne en masse M,, est mesurée par dispersion de la lumiére, sa

valeur est particuliérement sensible a la présence de molécules de masse molaire M; élevée et

donc de degré de polymérisation I élevé [14].

13
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1.8.3 Indice de polydispersité

Le degré moyen de polymérisation I dépend de la méthode de détermination de la masse

molaire moyenne. On appelle degré moyen de polymérisation en nombre le rapport : / = —"

w

Et degré moyen de polymérisation en masse le rapport: [/ =

I, M, L o
Lerapport AP = = = e est appelé indice (ou degré) de polydispersité.

1.8.4 Polyméres amorphes et semi-cristallin

L'état cristallin est caractérisé par l'existence d'un ordre & grande distance. Les chaines
ayant adopté une conformation réguliére en zig-zag plan ou en hélice, s'empaquettent de
fagon ordonnée et compacte. Les polymeres cristallisent lorsqu'ils ont une structure réguliére.
Comme il réside souvent des irrégularités (des ramifications par exemple), le polymeére ne

cristallise que partiellement. On dit alors de lui qu'il est semi-cristallin.
Le polymeére semi-cristallin comporte donc deux phases :
* La phase amorphe
* La phase cristalline (qui est plus dense que la phase amorphe)

Le caractére partiellement cristallin des polymeéres est défini avec le taux de cristallinité.

I détermine la fraction massique d'unités structurales présentes dans la zone cristalline.

| _(pCIp_paJ
@ia. §= ] ———
P NP~ P,

Avec :
£ : Masse volumique du polymere en kg/m3
P, - Masse volumique de la phase amorphe en kg/m3

P, Masse volumique de la phase cristalline en kg/m

14
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1.9 Caractérisation mécanique des polymeéres

%. Dépend de nombreux parametres comme la vitesse de refroidissement, la présence
d'agents de nucléation ou d'irrégularités. Il est possible de le calculer & l'aide d'une DSC
(Différentiel Scanning Calorimetry).

La plupart des caractéristiques du polymeére semi-cristallin peuvent étre déduites a partir des

caractéristiques des deux phases ainsi que la connaissance du taux de cristallinité.

La phase cristalline est caractérisée (en partie) par la présence d'une température de fusion T¢

et d'une température de cristallisation T [15]

= T .est latempérature & dépasser pour mettre en ceuvre le matériau. C'est également la

limite des propriétés de I'état solide.

= T. est la température de solidification d'un polymeére cristallin. C'est a cette
température que la vitesse de croissance de la structure cristalline est maximale. T, est

généralement en dessous de Ty La différence va de 10°C pour les PA 4 75°C pour les
PP.

1.9.1 Température de fusion Tf
Les propriétés rhéologiques d'un polymére sont souvent caractérisées par le module

d'élasticité¢ M Lorsque celui-ci descend en dessous de 10> N/m” on parle de liquide, et la

température a laquelle il atteint 10> N/m? est appelée température de fusion. [1]

1.9.2 Température de transition vitreuse Tg

C'est la température a laquelle les liaisons interchaines se rompent, et la cristallinité
disparait. Le polymeére est alors un liquide figé. Typiquement, les courbes représentant le module

d'élasticité en fonction de la température ont I'allure donnée 4 la figure 5 [1]
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T log E
It
plateau vilreux
10 4
9
J |
8 1
]
74 : thermodurci
1 . rd
i platcau caoutchoutique -
-
6 4 : -
|
: thermoplastique
5 i
1
I
4 i
| temperature
T T T |' T T T T T T
&0 80 1001 120 140 160 180 w { C)

Fig. & Module d'élasticité d'un polymére on fonetion do la tompdrature.
g pol3 p

= [’état caoutchoutique : mou, liquide visqueux (hautes température)

» ] ’état vitreux : dur et cassant (basses température)

Soit Tu la température d'utilisation, si
» Tu<Tg: polymére dur, cassant, vitreux (polystyréne, PVC, caoutchouc trempé dans I'air

liquide);
= Tu>Tg: polymére souple, élastique (PE, caoutchoucs). [1]

Une troisiéme température importante est celle au dessus de laquelle la dégradation thermique se

produit : les chaines des polyméres commence a se décomposer. (200°C) [16]
Un polymere se trouve donc & I’état amorphe :
-s0it sa structure est trop désordonnée pour cristalliser,

-soit parce que sa cristallisation est trop lente en regard de la vitesse de refroidissement. [5]
1.10 La mise en ceuvre

Les différentes mises en ceuvre des piéces plastiques :

L'extrusion : processus technologique continu (injection continu).

16
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Elle transporte le long du cylindre la matiére du point d'alimentation a la filiére, elle plastifie
grice au malaxage et 4 la chaleur; elle augmente la pression et force la matiére a passer par la

filiére qui donne la forme figée ensuite par le refroidissement.
Exemple : fabrication de tube, de profilés, de feuille, de plaque....

L'extrusion gonflage ; consiste a extruder une mince gaine qui momentanément pincée, est
gonflé avec de l'air.
Exemple : fabrication de film plastique

L'extrusion soufflage : permet de fabriquer un corps creux dans un moule sans utiliser de

noyaux pour faire une forme intérieur non démoulable.

Exemple : bouteille, réservoirs d'essence

Le calandrage: fabrication de feuilles, de plaques ou de films par laminage d'une matiére
thermoplastique entre plusieurs cylindres paralleles (les cylindres entrainent, écrasent, et
aplatissent la matiére)

Le calandrage enduction : consiste a incorporer a un support poreux, par exemple un tissu, une
matiere thermoplastique & I'état pateux.

Le thermoformage : transformation 4 partir d'une plaque ou d'une feuille rigide en objets
tridimensionnels

Cycle : chauffage de la plaque, évacuation du chauffage, montée du modele (forme), aspiration

de la plaque sur le modele, refroidissement et démoulage.

Exemple : carrosseries, carénage, emballage... [17]

1.11 Exemple de polyméres thermoplastiques

JFCHQ_TH 1%

Cl

1.11.1 Le polychlorure de vinyle

1.11.1.1 Introduction

Le chlorure de vinyle (CVM), le monomere a partir du quel ’on obtient le PVC, fut
synthétisé pour la premiére fois en 1835 dans le laboratoire de Justus von Liebig. En 1872,

Baumann synthétisait le PVC proprement dit.

17
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1.11.1.2 Description générale

Thermoplastique commercial amorphe pouvant étre transparent et incolore mais étant le
plus souvent pigmenté. Ce plastique est dur, solide et naturellement lent 4 la combustion avec
une résistance chimique convenable. Il présente de bonnes propriétés de protection et une
résistance aux UV mais une plage de température opérationnelle limitée, devenant fragile 4 5°C

(4 moins d’étre modifié) et une température d’utilisation maximum de 50°C.

Etant donné que les PVC sans additif se décomposent avant leur fusion, leur procédé de
fusion ne peut se réaliser que par I’addition de stabilisant ou I'utilisation de copolymeéres (ou par
’addition de plastifiants, produisant des composés a propriétés différentes). Le choix des
stabilisants tiendra compte de I’efficacité, du prix, de la compatibilité avec le reste de la formule.
Le PVC est fabriqué a base de deux matiéres naturelles : le pétrole et le sel. [18]

Le PVC est unc longuc chaine constituée d’¢léments identiques ou monoméres. Le monomére

est un chlorure de vinyle (CH,=CH-CI). Une molécule de PVC contient de 750 a 1500

monomeres.
Le processus de fabrication comporte 5 étapes :
1. extraction du pétrole et du sel
2. production de pétrole et d’éthyléne
3. syntheése du chlorure de vinyle (VC) monomeére des deux produits précités

4. polymérisation (composition d’une chaine de molécules) du chlorure de vinyle en chlorure
de polyvinyle (PVC)

5. mélange du PVC avec divers additifs afin d’obtenir des variantes aux propriétés diverses.

1.11.1.3 Synthése du monomeére

L'acide chlorhydrique gazeux formé peut étre recyclé a I'oxychloration de I'éthyléne.
La formule développée du chlorure de vinyle monomére (CVM) est : CH, — CH —CI
Sa fabrication industrielle est, jusqu'a présent, réalisée selon les deux procédés principaux ci-
apres.
= QObtention i partir de I'acétyléne.

C'est le procédé le plus ancien.

Le chlorure de vinyle est obtenu par hydrochloration de I'acétyléne.

18
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H\ /H

H H
H—C =C—H + HO —» Cc=C E— -{-i—clz
F/ \CI ;L cl;

Ce procédé, relativement coiiteux, tend a disparaitre. [19]

=  Obtention & partir de I'éthyléne.
Une premiére étape consiste & fahriquer le dichloro-1,2 éthane a partir d'éthyléne. Dans une

seconde étape, le dichloro-1,2 éthane pyrolyse fournit le chlorure de vinyle.

% Production dn dichlarn-172 éthane

Cc composé intermédiaire peut étre obtenu par I'un ou I'nutre des procéddés suivants

a) Chloration de I’éthylene :
CHy= CHyt Cl,—» CH ,CI-CH »(CI

b) Oxychloration de 1'éthyléne par le chlorure d'hydrogéne en présence d'air (ou d'oxygene) :
CH=CHy+ 2HCI+ V0, ——» CHCI-CHCI+H 0

> Pyrolyse du dichloro-1,2 éthane en chlorure de vinyle.

Le dichloro-1,2 éthane fabriqué selon I'un ou l'autre des procédés décrits ci-avant conduit au

chlorure de vinyle par une réaction de pyrolyse schématisée ci-aprés :
CH,CI-CH.Cl -  CHy=CHCI+ HCI

1.11.1.4 Polym¢érisation
La réaction de polymérisation du chlorure de vinyle monomere (CVM) s'effectue par

voie radicalaire Elle donne naissance 4 des macromolécules linéaires de masses moléculaires
moyenne. Le monomére, polymérisé seul, conduit & un homopolymere appelé poly (chlorure de
vinyle) ou PVC.

11 existe plusieurs procédés industriels de polymérisation du PVC :

- en suspension,

- en masse,

- en émulsion,

- €N microsuspension,

- en solution. [19]
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1.11.2 Polyéthyléne

—fFcH—CH -

1.11.2.1 Définitions
Les polyéthylénes sont des matériaux thermoplastiques semi-cristallins obtenus par la
polymérisation de I’éthyléne. Dans la famille des polyéthylénes, les produits se différencient par

leur structure moléculaire issue de leur mode de synthése. [20]

Le polyéthyléne se rencontre sur le marché en deux qualités différentes (haute et basse

densité) selon les conditions de polymérisation on le fabrique sous différentes especes.

- Polyéthyléne basse densité (PEbd ou PEbdr) a nombreuses ramifications, irrégulieres peu
cristallin ;
- Polyéthyléne haute densité (PEhd), peu ramifié, plus cristallin.
1.12.2.2 Procédés de fabrication
Depuis les années 1950, deux procédés se développent sur la polymérisation du polyéthyléne
haute densité.
* Le procédé Ziegler utilise des catalyseurs a base de chlorure de titane associé a un dérivé du

chlorure d'aluminium.
* Le procédé Philips utilise des catalyseurs a base d'oxyde de chrome CrCO;3 sur un support

silice-alumine. [21]

= Polyéthyléne basse densité radicalaire.

Le PE bdr est polymérisé en continu sous haute pression, a des températures allant de 150
4 300 °C, en présence d'un générateur de radicaux libres (initiateur). La réaction présente un

mécanisme radicalaire en chaine. [22]

= Polyéthyléne basse densité linéarre.

Divers procédés ont été récemment mis au point dans le but de fabriquer dans les mémes
installations des polyéthylénes de masses volumiques comprises entre 0,91 et 0,97 g/em’. Ce
sont les technologies basse ou haute pression qui ont ét¢ deéveloppées & grande échelle,

permettant ainsi de produire des polyéthylénes basse densité linéaires de masses volumiques

allant de 0,91 4 0,94 g/cm’

20



Chapitre 1 les Polymeres

La caractéristique commune de tous ces procédés est que I'éthyléne est copolymérisé avec des
a -oléfines 4 l'aide de catalyseurs organométalliques de type Ziegler. A densité et & indice de
fluidité identiques, les PE bdl ont des propriétés supérieures a celles des PEbdr. [23]

1.11.3 Polypropyléne

fouped;
| n

CHs;
1.11.3.1 Structure du polypropyléne
Les polypropylénes sont des matériaux semi-cristallins obtenus par la polymérisation du
propyléne. Ils peuvent se présenter sous trois formes suivant que les groupes méthyle (CH3) sont

ordonnés ou non le long de la chaine du polymere [24] :

= Polypropyléne atactique. — Les groupes méthyle sont répartis au hasard le long de la
chaine. La réal sation d'un rangement ordonné des macromolécules n'est pas possible et
le polymére n'est pas cristallin. C'est un produit mou aux applications industrielles

limitées.

= Polypropyléne isotactique. — Les groupes méthyle sont tous répartis du méme cité de

la chaine. Les chaines de polymeére étant réguliéres, elles peuvent s'ordonner dans un
édifice cristallin. Le polypropyléne isotactique est un produit rigide aux nombreuses

applications industrielles.

= Polypropyléne syndiotactique. — Les groupes méthyle sont alternativement placés de
part et d'autre de la chaine. Le produit est cristallin. I n'a pas d'applications industrielles.

[25]
1.11.3.2 Procédés industriels

Il existe trois grands types de procédés employés actuellement.

» Polymérisation en milieu "solvant" : la polymérisation du propyléne se fait dans un
liquide (hydrocarbure) dans lequel le propyléne n'est pas soluble. La température est de

l'ordre de 50 & 100 °C et la pression de quelques bars.
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= Polymérisation en masse : la polymérisation se fait dans le propyléne liquide qui sert de
solvant. La pression de polymérisation est plus élevée que dans le procédé précédent,

plus de 20 bars.

= Polymérisation en phase gazeuse : Qui se fait & pression encore plus élevée. [25]

Le polypropyléne est peut étre encore plus sensible que le polyéthyléne a I’action de la lumiére
et a I’oxydation. [2]

1.12 Les adjuvants (additifs)

Le terme adjuvant (ou additif) peut servir & désigner toute substance incorporée
généralement en faible concentration aux plastiques, de fagon & modifier les propriétés de la
résine, soit pour faciliter la mise en forme (ou mise en oeuvre), soit pour changer les propriétés
physiques, chimiques ou électriques du produt fini. Nous parlerons succinctement des

principales classes de divers adjuvants utilisés dans la fabrication des produits en plastique. [26]

1.12.1 Propriété d’un adjuvant
1. Compatibilité avec la mise en ceuvre (en particulier thermostabilité avec les
adjuvants).
performances propres.

compatibilité avec les adjuvants.

2
3
4. compatibilité avec I’usage (exemple : non toxicité).
5. tenue a long terme (résistance a la migration).

6

. rapport performance / prix.
1.12.2 Les différents types des adjuvants

1.12.2.1 Les charges
Les charges sont des substances relativement inertes ajoutées a certains plastiques en
proportion variant de 5 a 60 pour cent, en vue d'améliorer la dureté, la résistance a l'abrasion, la
résistance aux chocs, la résistance aux solvants et d'en modifier les caractéristiques électriques.

Certaines d'entre elles sont ajoutées aux plastiques surtout dans le but d'en réduire le cofit

de revient.
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Les charges les plus couramment employées sont: le noir de fumée, le carbonate de
calcium, le sulfate de baryum, le talc, la terre 4 diatomées, la silice, I'alumine, la bentonite,

l'argile, I'oxyde de fer, la sciure de bois et les poudres métalliques.

1.12.2.2 Les ignifugeants

Les plastiques peuvent aussi contenir des composants qui augmentent la résistance au feu
du produit fini. Les agents ignifugeants ordinairement utilisés sont des composés qui contiennent
des halogénes, des dérivés de I'antimoine, du phosphore, du bore et de 1'azote. On peut rendre la

résine polymére de base ignifuge en copolymérisant des monomeéres halogénés avec des

monomeéres normalement inflammables.

1.12.2.3 Les lubrifiants

Les lubrifiants sont incorporés aux compounds plastiques afin d'assurer une lubrification
externe et inteme. D'une part, ils éliminent le frottement externe entre le polymeére et la surface
métallique de I'équipement de mise en forme; d'autre part, ils améliorent les caractéristiques
d'écoulement inteme du polymeére, tout en augmentant les propriétés de mouillage des
composants. De nombreux lubrifiants utilisés dans les plastiques remplissent les deux fonctions

(lubrification externe et interne).

Les lubrifiants les plus couramment utilisés 4 'heure actuelle sont les cires synthétiques

et naturelles, le polyéthyléne & faible poids moléculaire et les stéarates métalliques. [27]
1.12.2.4 Les plastifiants

= Définition d’un plastifiant

Les plastifiants sont des substances ajoutées aux formulations des plastiques en vue de
faciliter la mise en forme et de réduire la fragilité du produit fini. Ils abaissent la température de
transition vitreuse, préférablement au-dessous de la température ambiante, et contribuent a
changer les propriétés du plastique qui devient mou, souple et tenace, alors qu'il était rigide,

cassant et vitreux.
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Les plastifiants sont des liquides incolores, normalement non polymeéres, qui ont un poids

moléculaire moyen et un point d'ébullition relativement élevé. Ils sont ajoutés en proportion

variant de 5 a 50 pour cent. [26]

* Les types de plastifiants

On peut cependant distinguer entre les plastifiants primaires et les plastifiants secondaires ou
extendeurs qui sont des produits pas trés performants lorsqu'ils sont utilisés seuls mais qui
présentent un intérét industriel lorsqu'ils sont mélanggs avec les plastifiants primaires.

Les principaux plastifiants primaires sont des phtalates comme le phtalate de dioctyle DOP
qui est largement utilisé, des adipates, des sébagates, des phosphates et des polyesters. On utilise

comme plastifiants secondaires des hydrocarbures aromatiques, des hydrocarbures chlorés et des

polyméres ou copolymeéres. [26]

1.12.2.5 Les colorants

On distingue les colorants solubles dans la matrice polymeére et les pigments insolubles.
Ces demniers sont opaques, alors que les premiers peuvent étre utilisés pour la réalisation de
formules colorées transparentes. [27] .Les colorants, qui peuvent étre des teintures ou des
pigments, sont ajoutés aux plastiques pour en rehausser les qualités esthétiques. Ordinairement,
les teintures servent & produire les effets de transparence brillante dans les plastiques clairs tels

que le polystyréne, ainsi que les résines acryliques et cellulosiques. [27]

Quelques exemples de colorants ou de pigments fréquemment utilisés dans les plastiques sont

donnés dans le tableau 2.
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Tableau 2 Pigments et colorants couramment utilisés. [28]

colorants
_ pigments blancs TiO, (variété rutile, généralement enrobé de silicates)
ZnO (pouvoir couvrant moins important que Ti0,),

- pigments jaunes Sulfure de cadmium. chromate de plomb.-
- pigments rouges oxyde de fer,
- pigments bleu-vert Phtalocvanines, aluminates de cobalt,
- pigments noirs Noir de carbone.

colorants

-anthraquinoniques diverses couleurs en fonction des substituants sur les

novaux.
- azoiques diverses couleurs en fonction des substituants (jaunes et
rouges)
1.12.2.6 Antichocs

Antichocs sont des polyméres (PE chloré) et surtout copolyméres du type ABS ou MBS
(méthacrylate-butadiéne, styréne) qui forment des systémes multiphasés avec le polymeére a
renforcer et améliorent de ce fait sa résistance au choc. On les utilise en concentration de

quelques pour cent, en particulier dans le PVC. [28]
1.12.2.7 Les stabilisants

Les stabilisants assurent une protection contre la dégradation provoquée par la chaleur,
par l'oxydation ou par le rayonnement solaire. Par conséquent, lorsqu'ils sont utilisés dans les

plastiques, ils peuvent étre classés comme stabilisants thermiques, antioxydants et stabilisants a

la lumiére UV (ultraviolette). [26] voir chapitre 3
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Chapitre 2 Dégradation des polymeres

2.1 Généralités

Le vieillissement d’un matériau plastique peut étre défini comme I’ensemble des
processus irréversibles, chimiques et physiques, qui se produisent au cours du temps. Il entraine
le plus souvent une altération des propriétés et une dégradation du polymere ou de ses adjuvants.
les principales réactions d’initiation du processus de dégradation, lors de la mise en ceuvre, sont
les scissions de chaines, initiées mécaniquement ou thermiquement, et I’attaque de I’oxygéne bi-

radicalaire.[11]
L’énergie nécessaire & cette coupure peut étre d’origine thermique, lumineuse, mécanique,

chimique etc. En général, seules les coupures photochimiques sont relativement sélectives :

Ot Ot Ayt

Cette coupure est observée lors de I’irradiation d’un polyamide avec une lumiére UV d’environ
300 nm.

= Amorgage
La majorité des scissions primaires sont d’origine thermique ou photochimique elles se

produisent & un endroit quelconque de la chaine :

SRR
]

Ou 4 une extrémité :
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= Dépropagation
La dépropagation est le plus souvent accompagnée de réactions de transfert.
RN |
r]‘ TW e S il G §  CHym=——eHX
H X

.

H X

= Transfert :

Il y a transfert quand une chaine en cours de dépropagation perd son activité au profit d’une
autre entité ; dans le cas du transfert au polymére, le processus peut étre intra- ou

intermoléculaire.
> processus intramoléculaire :

N

¢ - AAnC 4 H,C——=CXCH,CH,X

T |

» processus intermoléculaire :

-k Mﬁ:%m oy e

= Terminaison

Les modes de terminaison les plus courants font intervenir deux types de réactions :

» combinaison :

T RT T T
-

H H H H

s
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2.2.1.1 Dégradation thermique du polypropyléne

-]:H — CH,—CH CHQ—THM

/ CHs CHsj |
Y

~iH_0Hri_CH Hosn: HACHFE —CHy—CHow
Hs Hy H; I Hs

J g
~iwc =CH21 HZ:iHa
N Wik W S f“‘fi i Ry R

fig.6: Dégradation thermique du polypropyléne [31]

2.2.2 Dégradation thermo-oxydative

L’influence de 1’oxygéne joue un réle primordial dans le cas du vieillissement thermo-
oxydatif des matériaux plastiques. Les plastiques étant particulierement sensibles a I’oxydation,

le mécanisme de dégradation se présente le plus souvent comme un processus d’oxydation.

Aprés thermolyse des liaisons faibles et production de radicaux primaires libres Re
(phase d’initiation), l'oxygéne atmosphérique agit, a haute température, sous forme bi-
radicalaire, et se fixe sur une liaison libre. L’oxydation se propage essentiellement par
arrachement d’atomes d’hydrogéne selon un mécanisme radicalaire en chaines (phase de
propagation), avec notamment production de radicaux peroxydes ROOe et d’hydroperoxydes
ROOH. Aprés un temps d’induction et avec I’augmentation de la concentration en
hydroperoxydes, leur décomposition rapide en radicaux, I’oxydation devient auto-catalytique,
d’ou I'initiation de nouvelles réactions (réactions simples ou en chaines, ramifications). Le temps
d’induction peut par exemple étre allongé par ajout de stabilisants, ceux-ci pouvant mener au

cours du mécanisme de dégradation a des réactions de terminaison. [32]

Amorgage :

e
+

R-H+02 — HOZ
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Conversion des radicaux :
[ ]
R +
Propagation :

RO, RH ___ R + ROOH

RO, + RH —_y R 4+ Produs

Décomposition des hydroperoxydes et ramification des chaines :

ROOH 5 f@®O+HO) + (1£)(RO +H0)

RO + RH -» R + ROH

HO + RH s> R + H0
Terminaison :

® .
R 5 R0.2 » efc. —_— PrOdmtS [29]

2.2.3 Photodegradation

La photodégradation est un phénomeéne complexe dont beaucoup de facteurs influent sur

son déroulement :
= |a nature des chromophores et la présence d’impuretés absorbantes ;
= la nature de I’atmosphére environnante et la possibilité qu’elle a de diffuser dans le
matériau ; la température a laquelle est étudiée le phénomene

= |a forme de I’échantillon : poudre éprouvette, granulé, solution, film. [30]
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Les réactions de photooxydation sont parmi les principaux processus qui conduisent a la
dégradation des matiéres plastiques et a la destruction des substances biologiques sous I’action
conjuguée de la lumiére et de ’oxygéne. L’espéce intermédiaire réactive, dans un grand nombre
de réactions de photooxydation est I’oxygene singulet. [33-41]

Dans le PVC et dans les polymeéres contenant des noyaux benzéniques (PS, polyesters réticulés
par le styréne, PC, PPO, etc), la photooxydation conduit a4 des structures colorées

(Jaunissement). Quelques données sont résumées dans le tableau 3.

Tableau 3 Stabilité comparée de quelques polymeéres [27]

Polymeére stabilité caractéristique

PP o - Propriétés a la rupture

PE - Propnétés a la rupture

PVC -- Propriétés a la rupture et
coloration

PS - coloration

PA - Propriétés i la rupture

PC 0 coloration

PMMA +* Propriétés a la rupture

Polyesters + Propriétés a la rupture et
Jaunissement (styréne)

Polymeéres fluorés + —

2.2.3.1 Photodégradation des polyoléfines

Le polyéthyléne et le polypropyléne n’absorbent pas au-dessus de 180 nm ; le fait qu’ils
se photodégradent aisément est lié & la présence d’impuretés chromophores.
Dans le cas du polypropyléne, il se forme sur les carbones tertiaires des groupes hydroperoxydes

qui évoluent en formant des fonctions cétone. [42]
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H T ;ZO

Bl DY BBy seepres ¢ OHL

- CH, (’: wwan-CHy
CH,4 CH,
CH,
v CH, C_— _CHy vwAre g C.:H3

Fig.7: Photodégradation des polyoléfines

2.2.4 Dégradation par les radiations ionisantes

2.2.4.1 Les radiations ionisantes

Elles appartiennent aux catégories ci-dessous :
= radiations électromagnétiques (rayons X et rayons ).
= Particules émises par le noyau (a, £), (neutrons).

= Electrons accélérés. [43]

2.2.4.2 Action des radiations ionisantes sur la matiére

=  Formation des 1ons

X/\/‘““‘_"")?

*
L’ion obtenu est le plus souvent dans un état excité (AB@

= formation des molécules excitées
Le passage dans un état excité peut avoir deux origines :
» excitation directe :
X A~——— X
» recombinaison :

®
et I I

» Formation des radicaux libres

e

X Y —— X +

32



Chapitre 2 Dégradation des Polyméres

Ces radicaux libres éventuellement associes a des ions peuvent étre trés réactifs. H®, OH",

€l CH"

2.2.4.3 Action des radiations ionisantes sur les molécules organiques

Les molécules organiques de petite taille sont des modeéles précieux pour des études
préliminaires du comportement des polyméres sous irradiation. De plus, ces molécules sont
souvent présentes dans les matériaux organiques. Soit en tant qu’adjuvant, soit parce qu’elles ont
été formées par coupure du polymeére sous I’effet de I'irradiation.

Exemples :

* hydrocarbures saturés : ils donnent des ions et des radicaux avec toutes les évolution

classiques.

= Qléfines : on observe les mémes phénoménes qu’avec les hydrocarbures saturés mais
avec une formation d’hydrogéne moins importante et une production de polyméres
beaucoup plus abondante.

* Halogénures : la liaison C-X  est beaucoup plus sensible aux coupures homolytiques
que la liaison carbone-carbone. La réactivité de I’atome d’halogene et en particulier son

aptitude a couper la liaison C-H, varie dans le sens F)CI)Br)I .
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3. Stabilisation du polychlorure de vinyle (PVC)

On admet généralement que ’induction de la dégradation thermique du PVC est causée
par des structures irréguliéres qui créent des atomes de chlore labiles, par exemple :
— des résidus d’initiateurs de polymérisation ;
— des bouts de chaines insaturés ;
— des branchements [44] ;
— des insaturations internes [45] ;
— des structures oxydées [46] ;
— des stéréo configurations spécifiques (probablement isotactiques) [47].

3.1 Propagation

Quelle qu’en soit la cause, la premiére étape de la propagation consiste en la formation
d’une double liaison et le départ du chlore labile en position alpha sous forme d’acide
chlorhydrique, laissant la place & une nouvelle double liaison (figure 8).

Cette déshydrochloruration peut se propager pour donner naissance a des séquences de
doubles liaisons conjuguées, responsables de colorations parasites, cette réaction étant elle-
méme catalysée par 1’acide chlorhydrique libre.

Si le phénoméne continue, le PVC devient brun puis noir et des réticulations surviennent [48].

Les deux phénomeénes : coloration préliminaire (dite initiale), correspondant au début de
la dégradation, et noircissement (dégradation catastrophique dite & Jong terme) sont les deux
cibles de la stabilisation.

Il est actuellement impossible de prévenir les actes initiateurs de la dégradation. La
stabilisation du PVC consiste donc :

— aralentir la propagation de la déshydrochloruration en chaine ;

— a éliminer I’acide chlorhydrique libéré (protection des outils de transformation et inhibition de
I’effet autocatalytique de HCI).

Les stabilisants qui ralentissent préférentiellement le dégrafage freinent I’apparition de la
coloration tandis que ceux qui sont plutdt accepteurs d’acide chlorhydrique retardent le

noircissement.
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3.2 Les principaux types de stabilisants

3.2.1 Les stabilisants thermiques

Le role des stabilisants thermiques est d'empécher la dégradation du polymeére pendant la
courte période de mise en forme a température élevée (de 150 a 300 °C) et de protéger la piéce
finie contre le vieillissement lent, pendant de longues périodes aux températures de service.
Elle Spécifiques les polyméres chlorés, ces stabilisants retardent le dégagement de HCI et la

formation des structures conjuguées trés colorées. [49]

Sous l'effet de la chaleur, le PVC largue de l'acide chlorhydrique HCI et devient tres
cassant (figure 8). On utilise alors des piéges & HCI pour stopper la réaction. On se sert

généralement de métaux lourds (Pb, Ba, sels de Cd, ...) ou d'huiles épavydées qui sant mains

toxiques.

P F T

Fig.8 Dégradation du P.V.C

3.2.1.1 Les principaux types de stabilisants thermiques du PVC

-sels de plombs.

-les savons métalliques.
-les organo-stanniques.
-les époxydes.

A. les sels de plombs :
Ce sont des sels inorganiques, ils prennent la forme de poudre blanche, est font fonction

de stabilisants et de pigments blanc & la fois. Il s’en suit dela que les produits de P.V.C

deviennent opaques, on distingue :

=  Phosphate, Pbs (POy)2 :
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= Stéarate de Pb

= Le sulfate de plomb tribasique (3PbO.PbSO4H,0).

= Le phosphite de plomb dibasique (2PbO.PbHPO3.1/2H,0).
= Le plomb blanc (2PbO.PbCO:s3).

Stabilisant & base de sel de plomb
Ce stabilisant est composé de sel tribasique de plomb de formule chimique suivante :

3Pb0.PbSO.H,0. IIs furent Les premiers stabilisants thermiques utilisés et les plus efficaces

pour la stabilisation du vinyle.

Avantages :

1. bonne résistance a la chaleur.

2. fait la fonction de pigment.

3. bonne isolation électrique.

4. trés bonne résistance aux intempéries.

5. fait fonction d’activateur pour agent gonflant
6. peu colteux.

Inconvénients :
1. pas de compatibilité.
2. Impossibilité d’obtenir des produits transparents.

3. Toxique.

B. Les savons métalliques
C’est des stéarates, ils sont utilisés en concentration de quelques pourcents, on distingue :

= Systémes a base de plomb.

» Systemes & base de calcium-znc.

=  Systémes a base de baryum-cadimium.
C. Les organo-staniques

Ces stabilisants sont les plus efficaces pour la stabilité thermique, mais relativement

cotiteux. Ils sont trés utilisés lorsque I’on recherche des propriétés optiques particuliérement
transparente ou lorsque les conditions de mise en ceuvre séveres exigent de bonnes performances
(P.V.C rigide).
On trouve de nombreux formules commerciales de types organo-staniques, telles que :
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= Dilaura de dibutyle étain.
= Maléate de tibutyle étain.
= Mercaptide de dibutile étain.

Stabilisants a base de sel étain organique
Ce sont des stabilisants & composé organo-métallique de la composition et de la structure

suivantes (figure 9) :
Y R Y
R—Sn—y 3n
\ =
Y
MonoAlkyl Dialkyl

R = méthyle, Butyle, Octyl, Ester
Fig.9 Stabilisants a base de sel d’Etain

Nous pouvons distinguer deux catégories principales de stabilisants 4 base d’étain [50] :

Tableau 4 Structure des stabilisants a base d’étain

Mercaptoétain Maléate d’étain
Structure générale Structure générale
_s—R R /S—R' R\\ P an- R
R—Sn—s—R \;‘,n /S n\
N s R R sk R 0—CO—R
—S—R'= —OCOR'=
—S —R"' Mercaptan —0-—r" Alkoxy
—0—& —r* Acide Carboxylique
—S —(CH3),—C —0 —R' Mercapto ester o
g —0—G —CH=CH—G —0 — M aléate
e] o]
—S —(CH3z),—O- ICI: —R"  reverse ester ﬂﬁg —CH—CH 75 =8 =& %easltiartc
0
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Exemple :
[Bis [iso-octyl meetcapto-acétate] de di-n-octyl étain]
R R
Y n{_X —in—]— Y
Structure

R : Methyl, ethyl (la plupart) et octyl.
Y : Acide gras (lauréates), dérivés d’acide maléique (maléates) mercaptan, mercaptoacide
(mercaptides).
X : Oxygéne, soufre, acide maléique ....
Carnctéristiques

Ils sont le plus souvent sous forme liquide, mais ils existent aussi en poudre, ils sont
indispensables pour les produits transparents et recommandés pour les emballages alimentaires,

ainsi que pour les tubes d’adduction des eaux potables et liquides alimentaires.

Avantages

1. Bonne résistance thermique.
Ne modifient pas la viscosité du polymeére.
Donnent aux produits une trés bonne transparence.

N’absorbent pas I’eau.

LoswoN

Pas de coloration initiale.

6. Non toxiques (agrée par FD.A et B.G.A)
Inconvénients

1-Mauvais lubrifiants.

2- Cofiteux.

3- Odeur infecte.

4- impossible de les employer avec des stabilisants 4 base de plomb, calcium, (souillure
de soufte).

5- faible résistance aux intempéries par rapport aux autres organo-stanique, tels que les
maléates et les laurates.

Les organostanniques On les emploie en concentrations en poids de 1 & 3% environ.

Des exemples sont donnés dans la figure 10.
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Ils sont particuliérement puissants et permettent notamment d’obtenir des produits transparents et

incolores. [27]

StCa +StZn éventuellement avec
g:g;+ Stcd (St: stérate) I'huile de soja époxydée
co
cH  TQ_ _CdHy N
” utilisé seul
¢ M,

CgHyj7—OCO—CHy—S-  _Calo
n 1S€ 5€
CgHj7—0CO—CH, —S ¢, H,

Fig.10 Structure de quelques stabilisants du PVC  [27]

Dérivés organiques contenant du soufre

De nombreuses formules commerciales sont proposées ; on trouve souvent des
mercaptoesters du dibutylétain, Xantates, etc.
Les thioglycolates du type :

(CSHW———-O———W CHy——CH,——S), —Sp ——{CaHa)
o

Sont parmi les organostanniques les plus utilisées dans la stabilisation thermique du PVC. [49]
Caractéristiques

= remarquables performances sur le plan de la stabilité a la coloration.

= efficaces 4 concentration relativement faibles (=1%).
Cette efficacité peut éire en grande partie attribuée & des phénoménes d’autosynergie, les
fonctions suivantes ayant été mises en évidence :

= substitution efficace de la fonction. —S—CH,—CH,—CO—0—CgH;; Aux chlores

labiles du polymeére ;
» capture efficace de HCI ;
= autoélimination des chlorures susceptibles de catalyser la dégradation ; réle antioxydant ;
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= destruction des doubles liaisons formées sur le polymere par addition du thiol :
HS CH CH, {0]0]
HCI. Ce thiol pourrait également jouer un réle antioxydant. [49]

CgHy7 Qui résulte de la réaction entre le stabilisant et

Mécanisme d’action des Organophosphorés : (Figure 11)

"‘"\J’

S PUly et

Hydrop
decompose

Fig. 11 Mécanisme d’action des Organophosphorés

D épox

Les époxydes favorisent 1’action de presque tous les types de stabilisants, et sont
autorisés pour les applications alimentaires. Ils présentent I’avantage d’étre également des

plastifiants du P.V.C. on utilise principalement de soja époxydée de type :

_CWH_
Mécanisme de stabilisation

Les stabilisants organo-métalliques (organo-étain) agissent selon un mécanisme radicalaire en

formant un autre groupe de stabilisants.
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CsHyg R
—H 4+ \Sn<o
1 1 CH;; O—O—R
CsHyg —O—R
cul, | o To—o0—R

Fig.12 Mécanisme de stabilisation des organo-¢tains

3.2.2 Anti-oxygénes

Le r8le des wilivaydanta oot boré gur le fait qu'ils peuvent, en fonction de leur structure

chimique, modifier de différentes fagons les mécanismes oxydatifs. [26]

Se sont des combinaisons organiques de compositions différentes qui retardent, inhibent ou
empéchent la dégradation oxydative de polymeres en intervenant dans la réaction & chaine
radicalaire.

les anti-oxygénes sont utilisés dans la plupart des polymeres hydrocarbonés. En
particulier PE, PP, caoutchouc et copolymeres divers. [27]

On distingue entre antioxydants primaires qui protégent la matiére plastique dans

I’application finale et antioxydants secondaires dont on a besoin pendant ['utilisation et la

transformation de plastiques.

3.2.2.1 Antioxydants primaires : quon appelle aussi des stabilisateurs & long terme
contient aussi des phénols stériquement encombrés, hydroquinone, sulfure organique,
polysulfure, diterbutylparacrésol, dithiocarbamate, pyrocatéchnine, amine aromatique ainsi que
leurs complexes métalliques.
Les dérivés phénoliques a empéchement stérique, les amines secondaires aromatiques ainsi que
le noir de carbone pulvérulent dominent largement le marché des antioxydants primaires. [49]

» Les amines 2 emp&chement stérique

Du type :
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R2

¢ /<H3
cHg” N Hs
L

2,2,6,6 -tétraméthylpipéridines substituées
avec Rj=Hou-CHj;,
R,=H, -OHou o c alkyle

O
Dans les polyoléfines, ces produits ont révélé des performances spectaculaires, nettement
supérieures a celle des stabilisants conventionnels, que I’on attribue généralement & leur
polyfonctionnalité.
Leurs mécanismes d’action font depuis quelques années I’objet d une littérature abondante. Les
radicaux nitroxyles, résultant de I’oxydation du groupe amine sont stables et semblent jouer un
r6le particuliérement important dans le processus d’inibition de la photooxydation. Leur aptitude

a capter les radicaux, en particulier, est bien connue : [50]
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Fig.13 Meécanismes d’action Les amines a empéchement stérique

3.2.2.2 Antioxydants secondaires (ou cosynergistes) : Permettent de décomposer les
hydroperoxydes. On les appelle également désactivateurs ou inhibiteurs de radicaux libres. Il
s'agit en général de dérivés soufrés comme les thioéthers et esters de I'acide thiodipropionique ou

de phosphites comme les triesters de I'acide orthophosphoreux.[49]
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- Les amines sont trés efficaces mais se colorent en brun au cours de l'oxydation.- Les

mercaptans et phosphites donne des synergies trés intéressantes avec les stabilisants ci-dessus.

- Dans le cas de contact avec les métaux (en particulier cuivre), on utilise les additifs spéciaux

(anti cuivres) capable de désactiver leur effet catalytique vis-a-vis de |’oxydation.

Dans la figure 14 quelques exemples de structure d’anti oxygénes. [27]

noir de carbone
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Fig. 14 Structures de quelques anti-oxygénes courants
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Chapitre 3 Stabilisation des Polymeéres

L’oxydation thermique résulte de la formation de peroxyde et de groupements
carbonyles. Pour éviter la formation de ces peroxydes, le noir de carbone est un bon stabilisateur.
Parmi les autres agents souvent utilisées, il faut citer les amines aromatique (N-phényl B-
naphtylamine) et les phénols de masse moléculaire élevée dans les quels les noyaux aromatiques

sont reliés entre eux par un groupement CH; ou un atome de soufre. [3]

ne et hydroxylamine (extracteur radical

Les extracteurs radicaux sont des antioxydants capables de piéger les radicaux. Le balayage
des radicaux alkyliques empécherait immédiatement le cycle d'autooxydation. Dans des
conditions oxygéne déficientes (par exemple pendant l'extrusion) les extracteurs radicaux

alkyliques contribuent de maniére significative a la stabilisation du polymeére.
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Fig.15 Extracteurs de radicaux

Stabilisateurs phénoliques

Les antioxydants phénoliques sont excellent donneur d'hydrogéne et sont largement
répandus dans l'industrie pour stabiliser des polymeéres ROO ® des radicaux sont mis hors

tension par le phénol géné par l'intermédiaire de la réaction suivante:
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Le radical phénoxy produit, est trés stable du a leur capacité d'établir de nombreuses formes

mésomeérie.
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Fig.16 Stabilisateurs phénoliques
3.2.3 Stabilisants « lumiére »

3.2.3.1 Définition
Ce sont des substances qui doivent protéger les plastiques contre I'influence nuisible de la

lumiére et empécher des dommages consécutifs. Les dommages consécutifs sont jaunissement,

fragilisation etc. Les polymeéres sont protégés contre ’effet nocif de la lumiére de la maniére

suivante :

= Des substances spéciales qui transférent I’énergie (comme dérivés de nickel) désactivent

les états excités.
» Des complexes métalliques de combinaisons sulfurées décomposent des combinaisons

hydro peroxyde.
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®* Des monomeéres et HALS polymeres (hindered amine light stabilizers) piégent des

radicaux.

= Des absorbeurs UV avec une grande capacité d’absorption pour la radiation ultraviolette
(comme des O-hydroxybenzophénones substitués, ester d’acide salicylique ou
hydroxyphényle benzotriazole etc.) empéchent 1’absorption de la lumiére des plastiques
dans des longueurs d’ondes < 420 nm qui correspondent au maximum d’absorption de la
plupart des polymeéres. L énergie irradiée est absorbé par les absorbeurs et transformé en
radiation infra-rouge (chaleur inoffensive).

Qutre leur effectivité les stabilisants contre la lumiére doivent étre solides a la lumiére,

avoir une couleur propre minime, ne pas avoir une tendance a coloration chimique, avoir une

volatilité minime.

Les Stabilisants lumiére sont des composés tels que les dérivés de benzophénones, de
benzotriazoles et d'acrylonitriles, qui absorbent sélectivement les rayons nocifs et les

convertissent en énergie thermique.

Les principaux stabilisants « lumiére » appartiennent a quatre familles :

» Les pigments (et en particulier le noir de carbone),

* Les absorbeurs UV (qui empéchent la pénétration des UV au sein du matériau),

» Les extincteurs (« quenchers ») qui désactivent les états excités crées par absorption de
photons, et sont particuliérement intéressants dans les objets de faible épaisseur
(< 100 pm) pour lesquels les absorbeurs UV sont inopérants.

Les concentrations utilisées sont inférieures & 1% pour les stabilisants « lumiére » organiques.

(27]

Quelques exemples de structure sont donnés dans la figure 17.
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Fig.17 Exemples de stabilisants lumiere
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3.2.3.2 Stabilisants lumiéres polyfonctionnels

Les stabilisants polyfonctionnels qui réunissent dans la méme molécule plusieurs

fonctions stabilisantes.

Les stabilisants polyfonctionnels agissent & plusieurs niveaux dans le processus de
dégradation photochimique, ils présentent ainsi des effets d’autosynergie intéressants.
Tout d’abord, notons que 1’on observe une certaine polyfonctionnalité dans certains stabilisants
conventionnels
Les orthohydroxybenzophénones et les orthohydroxybenzotriazoles pourraient désactiver

certains états excités, en particulier dans les carbonyles et ajouter un réle de quencher & leur rdle

d’écran UV.

Dans les orthohydroxybenzophénones, le groupe —OH pourrait avoir un réle antioxydant.
La recherche délibérée d’une telle polyfonctionnalité a récemment conduit a des stabilisants
particuliérement performants parmi lesquels nous citerons les suivants [49] :

Les benzoates (figure 18).
tBu
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Fig.18 Structure de Stabilisants lumiéres polyfonctionnels

tBu

Dans lesquels il est clair que I’on a voulu accoupler les fonctions d’absorbeur UV et

d’antioxydant phénolique.
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4 .1 Essais accélérés sur les matériaux organiques

On fait souvent appel aux essais accélérés en vue de disposer d'une base de sélection. Il
convient cependant de ne pas négliger le fait que la durabilité ne constitue pas une propriété
unique indépendante des conditions d'emploi. Un essai accéléré ne saurait donc étre considéré
comme valable que s'il existe une relation raisonnable entre l'environnement existant au cours

des essais et en service.

4.1.1 Température
11 existe deux raisons d'exécuter des essais visant a déterminer les effets exercés par des

températures relativement élevées sur les maténiaux organiques de construction: prédire
l'acceptabilité des matériaux qui ceront expogée a la chaleur en gervice; accélérer Ie
vieillissement.

L'emploi de températures élevées en vue d'exécuter des essais accélérés de durabilité est légitime
lorsque la température représente le seul élément actif dans I'environnement de service, et que les
conditions de I'essai correspondent d'aussi prés que possible & celles de l'utilisation. On peut
alors extrapoler les résultats obtenus & plusieurs températures élevées et estimer le temps
nécessaire pour que le méme changement se produise & la température d'utilisafion.
L'extrapolation ne sera toutefois pas légitime si, aux températures plus basses, un autre effet

acquiert la prédominance.

4.1.2 Radiation
La radiation provenant du soleil constitue une cause importante de détérioration par les

intempéries. Aussi a-t-on basé un grand nombre d'essais accélérés de durabilité sur I'exposition
d'un matériau a une source de radiation. La lumiére solaire introduit des problémes de durée et de
variabilité. Les chercheurs utilisent, pour cette raison, des sources de lumiére artificielle, les arcs

a carbone et les lampes & mercure.

4.13 Gaz
L'oxygéne constituant un facteur important dans de nombreux processus de détérioration,

des chercheurs ont bien examiné son action sur matériaux organiques autres que revétements. La
plupart des essais comportent l'exposition du matériau a4 une atmosphére d'oxygene et
l'observation de toutes les modifications qui peuvent survenir dans le matériau, ainsi que toute

diminution de la pression d'oxygeéne. L'un ou l'autre de ces changements correspond 4 une
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absorption d'oxygeéne et pour découvrir les réactions chimiques fondamentales, et pour
trouver des stabilisateurs capables d'empécher ce processus.
Quoique utile dans la recherche de moyens pour améliorer la résistance i I'oxydation du

polymeére de base on rapporte que ces tests ne sont pas assez sélectifs lorsque tous les spécimens

sont stabilisés.

4.2 Essai de stabilité thermique

Le procédé le plus connu pour tester I'efficacité de stabilisants thermiques consiste a
apprecier le changement de nuance d’éprouvettes, aprés leurs expositions 4 une température
constante, mais pendant des laps de temps différents. La comparaison visuelle peut ainsi
constituer une méthode de référence, qui permet des appréciations relalivement acceplables.
L’épreuve de stabilité thermique peut compter deux tests, I’un statique, I’autre dynamique. 11
est alors important que la contrainte thermique, a laquelle les éprouvettes ont été soumises lors

de leur fabrication, ait toujours été la méme.

4.2.1 Test thermique statique

4.2.1.1 Test thermique en présence d’air

Des feuilles calandrées sont fabriquées sur un mélangeur a cylindres avec les composants
de la formule a tester, en veillant & ce que la durée de la contrainte thermique 4 laquelle elles sont
soumises ne varie absolument pas de I'une a I’autre, afin que les stabilités thermiques soient
ensuite comparables. Des languettes sont alors découpées de ces feuilles, puis placées chacune
entre 2 plaques de verre (1 mm d’épaisseur). L’ensemble est ensuite exposé, dans cette position,
dans une étuve chauftée.

L’étuve est équipée d’un dispositif - qui tourne dans un plan vertical autour de deux axes
horizontaux et paralléles- et sur lequel sont fixées des nacelles. C’est dans ces nacelles que I’on
dépose les plaques de verre avec leurs éprouvettes, dont on est ainsi certain qu’elles seront toutes
exposées de la méme maniére aux températures qui régnent dans 1’étuve.

A des intervalles de temps déterminés, par exemple toutes les 10 ou 15 minutes, une

gprouvette est enlevée de 1’étuve pour apprécier visuellement sa stabilité thermique.
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.2.1.2 Test thermique sous vide

Lors du test en étuve décrit précédemment, I’oxygéne de I’air agit aussi, comme c’est le

cas dans la pratique lors du procédé par enduction et par calandrage.

Au cour de I’épreuve de stabilité thermique dans une presse a étages, I'influence de I’oxygéne de
I’air n’intervient par-contre guére. Ce genre d’épreuve permet donc de faire des déductions sur la

contrainte thermique, telle qu’elle se manifeste lors de I’extrusion et du moulage par injection.

On emploi une presse hydraulique & étages, munie de plaques (200 x 200 mm) qui
peuvent étre chauffées électriquement et refroidies & I’eau. Des éprouvettes sont découpées dans
les feuilles calandrées, puis placées sur des plaques chromées, et déposées ainsi dans la presse,
oft elles sont sonmises 4 1a cantrainte thermique pendant des temps variables. Uin procade ensuite
a I’appréciation visuelle. Une épaisseur constante des plaques de la presse est obtenue par emploi

de cadres.

4.2.2 Test thermique dynamique

4.2.2.1 Test de durée sur mélangeur a cylindres

Lors du test dynamique, des forces de cisaillement s’exercent, et s’ajoutent & la contrainte
thermique. Le composant est plastifié dans le mélangeur a cylindres pendant 5 min a température
constante, puis I’'intervalle entre les rouleaux est réglé de telle sorte que la matiére qui y passe
fasse un « bourrelet » de 8 + 10 mm de diametre, a des intervalles de temps déterminés, par
exemple toutes les 5 min, des éprouvettes sont découpées au milieu de la feuille (car les

conditions de travail y sont constantes), puis examinées visuellement.

4.2.2.1 Test au plastographe

Dans I’'industrie des matiéres plastiques, la rhéométrie revét une importance toujours

croissante pour I’ingénieur et le fagonnier.
Le plastographe de Brabender est un rhéométre comportant un couple de torsion, a [’aide

duquel on peut mesurer la fluidité et la stabilité thermique dynamique des matiéres plastiques a

I’état fondu [51].
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Le résultat fourni par le rhéocord se présente sous forme de rhéogrammes dont on peut déduire

les caractéristiques de production telles que :

= |a viscosité dynamique en fonction de la contrainte de cisaillement.
= le comportement 4 la fusion dans I’extrudeuse.

» ’influence d’additifs.

» le comportement aux sollicitations en température et en cisaillement.

Notre étude a été effectuée a ’aide d’un rhéocord (plastographe) de Brabender qui se

trouve 4 |'unité de Skikda. Mais ils existe d’autre type de rhéocord plus modemn.

T’ appareil de hase rhéncard (fignre 19) comporte tons les éléments d’un thénmeétre 4
couple de torsion qui sont nécessaires pour entrainer les dispositifs raccordés et assurer la mesure
du couple. Les malaxeurs sont utilisés pour tester, dans les conditions de production, des

procédés comme le mélange et la plastification des polymeres, produits chimiques, céramiques,

pigments.

Fig.19 Rhéocord de HAAKE
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4.3 Essai au RHEOCORD (plastographe)

La Rhéomeétrie 4 couple de torsion sert 4 évaluer les propriétés des polyoléfines, styrénes,

acryliques, polycarbonates, polychlorure de vinyle, polyuréthanes,... etc.

4.3.1 Définition

Le plastographe est un rhéomeétre a couple de torsion utilisé depuis plusieurs années pour

I’étude du comportement rhéologique des polymeres fondus dans des conditions variées.

Quoique les données de I’appareil soient purement empiriques, la littérature renseigne sur
diverses tentatives récentes de conversion des mesures expérimentales en unité rhéologiques

fondamentales.

4.3 but
Les essais ont été réalisés sur un Rhéocord dans le but de :
= Saisir et évaluer les propriétés des matieres de transformations.

= Extraire des résultats en vue d’améliorer et de contrdler la qualite.

Cet appareil est surtout utilisé pour le P.V.C et pour d’autres résines.

4.3.3 Principes
L’appareil consiste essentiellement en un moteur & vitesse variable a rotation libre autour

de son arbre, de sorte qu’il souléve un levier attaché & un dynamometre.

Plus le couple sur le moteur augmente, plus le levier se léve. La mesure du couple est

directement enregistrée sur papier par couplage mécanique avec le dynamométre (Fig.19).
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Schéma 2

INDICATEUR

ENREGISTREUR

—H)

MOTEUR

RHEOMIX

ENREGISTREUR
"~ DE
-TEMPERATURE

RHEOMIX

Fig.20 Schéma de fonctionnement du rhéocord

FICHE EXPLICATIVE

1. Papier enregistreur 10. Bouton marche

2. Rhéomix 11. Balance du poids pour réglage du 0
3. Aiguille 12. Plongeur

4. Bouton réglage a 100 13. Contre poids

5. Contre poids 14. Réglage d'échelle

6. Réglage de 0 15. Position de sensibilité

7. Réglage de sensibilité 16. Positions des poids

8. Bouton arrét

9. Réglage de la vitesse du moteur
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4.3.4 Spécification de I’équipements

RHECORD type M (M.P.L 300 type 150)
Couple Max 20 000 mg.
Rotation Max 150 r.p.m.

= Spécification du RHEOMIX
Type Rhéomix Type rotor | Capacité bol | Usage princ| Temp. max
600 Galet 65 cc Malaxage 400°C
400 Sigma 650 cc Mélange 150°C
= Spécification de la position du br. sition de pré charge

PRELOAD Position (position de pré charge) (g.m)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000
167 | 333 | 500 | 667 | 833 | 1000|1167 (1333 [1500| 1665
250 | 500 | 750 [1000|1250|1500] 1750|2000 |2250| 2500
500 {1000| 1500 |2000|2500| 300035004000 |4500| 5000
1000 | 2000 | 3000 | 4000 | 5000 | 6000 | 7000 | 8000 | 9000 | 10000

Position du bras

| & W) BN -
ol O O O O @

» Spécification de la gamme d’échelle

Position Sensibilité

Position du bras
Gamme d’échelle x1 | Gamme d’échelle x5

1 200 1000
2 333 1665
3 500 2500
4 1000 5000
5 2000 10000
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4.3.5 Principaux points a évaluer

1. Vitesse de gélification.

Nature de glissement.

Viscosité de la résine fondue (melt viscosity).
Stabilité 3 la chaleur.

A I

Mélange a sec.

= Mode d’évaluation

Il consiste & évaluer les propriétés caractérisant les matiéres & transformer de la maniére

suivante :

a.. Malaxer les matiéres de transformation et enregistrer successivement la valeur de
résistance (le couple) et la température des matiéres a transformer (T °C résine). Saisir et

gévaluer la vitesse de gélification, la nature de glissement de la stabilité thermique.

b. Saisir la vitesse d’absorption des liquides (plastifiant..) par la lecture de la valeur du couple.

Cet essai est appelé essai de mélange 4 sec.

= Vitesse de gélification
La gélification est le temps mis par I'intervalle de temps entre la fin d’introduction du

mélange et le moment o tout le mélange est fondu en une masse plastique homogene.
Les éléments qui influent sur la vitesse de gélification sont en général :
- Larésine
- Les plastifiants.
- Les stabilisants.
Une résine ayant un temps de gélification trés court est facilement transformable (extrusion,
calandrage...), et évite l'apparition de défauts sur le produit fini tels que: yeux de

poissons. .. etc., elle peut étre considérée comme étant une bonne résine, possédant une grande

porosité.

* Nature de glissement
La nature de glissement est évaluée par la valeur du couple stationnaire. Si la valeur du

couple stationnaire est élevée cela signifie que la nature de glissement est mauvaise.
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Autrement dit la chaleur émise par le frottement de la résine contre la paroi et celle de la
résine (déchirement et friction des résines durant le malaxage) est trés importante, elle exerce
une influence néfaste sur I’extrusion (risque de décomposition de la matiére durant sa mise en
ceuvre).

L’évaluation de la nature de glissement doit étre faite par le rapport entre la nature de
glissement de la qualité d’extrusion ; par exemple si la nature de glissement est trop bonne
(excés de lubrifiant), le glissement se produit dans le cylindre de I’extrudeuse cect implique une

diminution de I’extrudt. Pour remédier & ce probléme, il faut choisir des lubrifiants adéquats.

[51]

= viscosité
La viscosité de la résine fondue est évaluée par la valeur du couple stationnaire, de la
méme maniére que la nature de glissement.
Si la valeur du couple stationnaire est grande, la viscosité est élevée. En général le rapport
de viscosité de la résine fondue est remplacé par celui du couple stationnaire.
Sur le mélange dont la viscosité est élevée, la qualité de I’extrusion est peu abondante.

La viscosité de la résine fondue varie selon I’espéce de résine, celle de I’additif et de la

qualité de celui ci.

= Stabilité 4 la chaleur
La stabilité a la chaleur est évaluée par le temps demandé (temps de démarrage de

I’appareil jusqu’au point final de la valeur de couple stationnaire). Plus ce temps est grand,

mieux sera la stabilité a la chaleur.

Le mélange qui a une bonne stabilité thermique nous permet de travailler en toute
sécurité en utilisant un équipement de transformation qui est I’extrudeuse et en général le
processus de vieillissement des produits transformés serait trés lent. L’essai de stabilité a la

chaleur par le malaxage (plastographe) est appelé « essai dynamique » de stabilité a la chaleur.
(Fig.21)
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Fig.21 Courbe enregistrée par le plastographe

4.3.6 Manipulation
1. Alimenter I’appareil du tableau de commande.

Installer le type de Rhéomix suivant [’analyse & effectuer.
Installer les papiers d’enregistrement (du couple et de T).
Fixer les T™ suivant I’essai.

Mettre les différentes zones du Rhéomix.

Mettre le refroidisseur en marche (bouton « cool ») 2°™ zone.

Ouvrir la vanne d’arrivée d’air.

® N s wN

Fixer la gamme d’échelle :
s e bras de sensibilité
= le contre poids (pré charge).
9. Régler la valeur du couple & 100 sur le cordon du Rhéocord (par la vis de réglage
100, dépassant légérement la valeur 100).
59



Chapitre 4 Essais au RHEOCORD

10. Régler la valeur du couple & zéro sur le cordon du Rhéocord (par la vis de réglage
3, dépassant iégérement la valeur 0).
11. Régler la plume d’enregistrement du couple sur 0.

12. Une fois la température atteinte, Smin aprés, appuyer sur le bouton « start » du

démarrage du moteur.

4.3.7 Modes opératoires

= Essai de malaxage

Charger I’échantillon dans le Rhéomix type 600.
Démarrer le moleur.

A I’aide de la manivelle, faire descendre le plongeur (5kg).
Arréter I’appareil (par le bouton stop).

pour le PVC rigide, attendre 3 min de pré chauffage.

pour le pvc souple, aucun pré chauffage.

Augmenter la vitesse du rotor 4 50 r.p.m.

Mettre I’enregistreur en marche (Rhéocord et Rhéocorder).

bl - R LT

Une fois I’analyse terminée, récupérer les graphes, et déterminer les différents

points d’essal de malaxage.

4.3.8 Mode d’essai pour P.V.C rigide

Pour réaliser les essais d’évaluation de la vitesse de gélification, de la nature de

glissement et la stabilité 4 la chaleur on procéde de la maniére suivante :

1. Installer le papier sur I’enregistreur du couple et celui de la température de la
résine.

Installer les rotors dans le RHEOCORD.

AfTicher la consigne de la température a 200°C.

Mettre en service les systémes de chauffage et de contrdle de température.

Purger et connecter le tube d’arrivée d’air de refroidissement.

Effectuer le réglage des bornes (sup et inf) de I’aiguille de I"échelle.

2oy o & Wl

Régler la vitesse du moteur 4 50 r.p.m
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8. Charger 65g d’échantillon dans la fente du Rhéocord.

9. Appuyer avec force sur le plongeur et le poids de 5 kg pour le faire descendre

jusqu’a ce que I'aiguille de I’enregistreur atteigne les 100 %.

10. Démarrer I’enregistreur de tragage du pic et celui d’affichage de température.

11. Pousser I’essai jusqu’a dégradation de I’ échantillon.

12. arréter I'équipement et procéder a son nettoyage.

Tableau 5 Mode d’essai pour plusieurs type de P.V.C

Quantité
Exemple de Points d’essais. T™ | Vitesse | d’échantillo | Type de | Echelles.
meélange ° | (r.p.m) n Rhéomix
(®
) Gamme x5
Mélange Nature de glissement o
ricide i . . Sensibilité 4
g Vitesse de gélification
P.V.C -100g . 200 50 55 600 Préchauffage
Stabilité 4 la chaleur
TS -2¢g _ 0
Fusion, couple
Ba-St-1g
Gamme x1
Mél A .
o ECH , Sensibilité 1
Temps d’absorption )
P.V.C -200g ] Préchauffage
Couple d’absorption | 90 100 208 400
TS —6g. . 3
T™ d’absorption
DBI —2g.
DOP -100g.
Nature de glissement Gamme x5
Mélange ’ ; . o
Vitesse de gélification Sensibilité 1
souple e 150 50 50 600
Stabilité a la chaleur Préchauffage
Fusion, couple 0
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4.4 Préparation Des Formulation Et Des Essais De Controles

4.4.1 Mélangeage

La nécessité d’ajouter 4 la résine de P.V.C des additifs pour pouvoir la transformer sans
la dégrader (stabilité thermique, chimique), nous oblige & utiliser des mélangeurs qui ont pour
but de disperser, mélanger plusieurs matiéres (le plus souvent en poudre).il existe plusieurs

sortes de mélangeurs tels que :

= Mélangeurs de type BOMBARY

= Meélangeurs de type V

= Mélangeurs de type RUBAN

= Me¢élangeurs 4 grande vitesse HUNCHEL

Le mélangeur de type BOMBARY est le mélangeur qui présente la particularité de

disperser plusieurs matiéres ensemble avec une courte durée d’agitation a grande vitesse.

4.4.2 Les stabilisants

1-Stabilisants a base de Plomb (stéarate de Plomb) et & base de baryum (stéarate de baryum)
2-Stabilisants 4 base d’étain : a - MARK T4

b- MARK T17

c- MARK T22

4.4.3 Fiche technique pour produits utilises

P.V.C GRADE 4000 M

= Nature:
Poly chlorure de vinyle sous forme de poudre blanche.

= Applications :

Le P.V.C 4000 M est utilisé pour la fabrication des articles suivants :

Films, feuilles, cuir artificiel, articles moules, isolation électrique, tuyaux et raccords,

plaques diverses (ameublements, vaisselle, fiches électriques).

62



Chapitre 4 Essais au RHEOCORD

STEARATE DE PLOMB NEUTRE

= Caractéristiques :

-% passage au tamis ASTM 100............................supérieur 4 99%
L Qe miltal. ... i 55 05 52 TR R IO B
-%sels solubles ...................c.ccooiiieiiieeee e e . Inférieur a1
Y5 acide pras HOTES. . v s a5 ssasssssesmsnsssvsoinioricur 315
-Point de ramollissement... ...................e. oo veeeen ... 1058 110°C
~DenstiE appareniB . o smmmmenriara v e s o solOed BEES

= Applications :

Ce produit est particuliérement recommandé comme lubrifiant et comme costabilisant du
chlorure de polyvinyle. Il ne peut étre utilisé que dans les mélanges opaques. Ses propriétés

stabilisantes ne permettent généralement pas de I’employer seul.

= Associations :
I est tout particuliérement indiqué de I'utiliser conjointement avec du :
— Stéarate de Plomb dibasique STAVINOR D.B 30
— Sulfate de Plomb tribasique STAVINOR D.P 10

*  Formule type :

-Résine..........ooooieiie e 100 %

-STAVINORPBH............... e ....03 205 %
-STAVINOR DB30......o0 s ssamsmsma 0o SU8 %
~-BTAVINGOR DLP 10, . conmpasmmsmmnss s elsd B 1,250
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STEARATE DE BARYUM

= Aspect:

Poudre fine blanche
=  Propriétés :
C’est un stabilisant des polymeres chlorés.
s L’utilisation :
Le stéarate de baryum est recommandé pour stabiliser les acéto-

chlorures de vinyle. Il augmente la tenue en chaleur des sels de cadmium et

de zinc.

= Dose d’utilisation :

v BESING. oo ves 5o ue sss s 00 VA0
- Stéaratedebaryum...........................233 %

= Spécification :
- Point de ramollissement .............................240 4260°C
= A G TG  .0osmnes non emmemenssiizimmrssm v 5 LI
- DB BB o o sesmmsesaenamesmm oo e sl Pk

s  Conservation :
-1 an Minimum
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MARK T4 M

= Nature et aspect :

MARK T4 M est un stabilisant liquide & base d’esters de I’acide maléique de

dibutyl-étain, exempt de soufre.

= Utilisation :

MARK T4 se range parmi les produits les plus efficaces du groupe des carboxylates
d’étain. Il confére une résistance 4 la lumiére trés élevée aux articles de P.V.C plastifié ou nigide.
Lorsque on choisit une résine appropriée, il est possible de fabriquer des produits a transparence
trés élevee.

MARK T4 est principalement employé pour la transformation du P.V.C plastifié ou
contrairement aux stabilisants 4 base de baryum, cadmium. D’autres avantages consistent, dans
la tenue absolue a la coloration des produits ainsi stabilisés, méme au cour d’un stockage

prolongg a la chaleur.

= Dose d’emploi :
Pour la transformation du P.V.C rigide, la dose d’emploi se situe entre 1.5 et 2.5%.

Tandis que pour la transformation du P.V.C plastifié¢ 0.6 4 1.5 % suffisent.

=  Combinaison :
Outre une éventuelle combinaison avec des stabilisants 2 base de mercaptide d’€étain

destinée & améliorer [I’efficacité thermostabilisante, nous préconisons [’addition de
TINUVIN.320 pour I’amélioration de la stabilité & la lumiere, les plastifiants époxydés
n’apportent pas d’amélioration notable 4 la stabilité a la chaleur.

* Lubrifiants :
MARK T4 ne posséde pas d’action lubrifiante, pour cette raison il est indispensable

d’ajouter un lubrifiant du groupe IRGAWAX
Densité 4 20°C : 1.22 £ 0.02
n a2 : 1.490 £0.005
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MARK T22 MOK

= Nature et aspect :
L’irgastab MARK T22 M est un composé concentré liquide de mercaptide de dibutyl-
étain.
= Utilisation :
L’irgastab T22 M est un stabilisant trés efficace dans I’ensemble du domaine de la

mise en ceuvre du P.V.C rigide.

1l confére une thermostabilité trés élevée aux homopolyméres, aux copolymeres, aux polymeres
greffés ainsi qu’aux composants contenants des agents modifiants.

En outre il permet la fabrication de produits finis d’une excellente transparence. Son efficacité
nettement plus élevée que celle du MARK 17 M permet de I’utiliser 4 des doses plus faibles, ce

qui a une influence positive sur les propriétés mécaniques et le point de ramollissement.

=  Dose d’emploi :
Suivant la méthode et les conditions de la mise en ceuvre, le MARK T22 M est utilisé a
raisonde 1.542.5 %
=  Combinaison :
L’addition de REOPLAST 39 améliore, outre la résistance & la lumiére et a la chaleur, les
conditions de mise en ceuvre. Pour obtenir une stabilité 4 la lumiére satisfaisante, il est nécessaire

d’ajouter du TINUVIN320.

= Lubrifiants :
Le MARK T 22 M ne posséde aucune action lubrifiante, il est nécessaire d’ajouter un

lubrifiant IRGAWAX
Densité 4 20°C : 1.13 £0.02
n 2 1.500 +0.002
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MARK 17 MOK

= Nature et aspect :
Le MARK 17 MOK est un bis (iso-octyl-mercapto-acétate) di-n-octyl-étain.

C’est un stabilisant liquide.

» Utilisation :

Le MARK 17 MOK est utilisé pour la stabilisation de P.V.C rigide, cristal ou chloré, et 1l
est recommandé pour la transformation par calandrage de feuilles, extrusion et moulage par
injection et sur des unités de soufflage. Ce produit est efficace dans les homopolymeéres et les
copolyméres de P.V.C ainsi que dans les composants ou les polymeres greffés contenant des

additifs antichoc.
=  Dose d’emploi :
Pour la fabrication de feuilles ou de bouteilles, on utilise 0.6 & 1.2 %, pour les articles

transformés par extrusion ou moulage par injection, 1.0 4 1.5 %.

=  Combinaison ;

Afin de protéger les liquides contenus dans les récipients contre les effets négatifs des
rayonnements solaires & ondes courtes, il est indispensable d’ajouter un absorbant UV treés

efficace, comme par exemple le TINUVIN P.

= Lubrifiants :

L utilisation de lubrifiants au cours de la mise en ceuvre est indispensable.

Densité 4 20°C : 1.08 +0.02
n 20 1.499 +0.002
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MARK CH S5

= Nature et aspect :

MARK CH 55 est un organophosphite liquide du type d’un tri nonyl phényl phosphite.

= Utilisation :
MARK CH 55 n’est jamais utilisé seul, mais toujours en combinaison avec des
stabilisants & base de métaux. Il améliore la couleur initiale et augmente la résistance a la lumiere
ainsi qu’aux intempéries. Dans le P.V.C plastifié, il se produit en outre une sensible

augmentation de la stabilité a la chaleur.
MARK CH 55 est combiné avec les stabilisants a base de baryum, cadmium et en

particulier avec les stabilisants non toxiques a base de calcium-Zinc dans une proportion de 3 :1

jusqu’a 4 :1 de stabilisant / costabilisant

= Dose d’emploi :
La dose d’emploi maximale pour le secteur de I’emballage des entrées alimentaires est

limitée par la législation en vigueur en Allemagne fédérale a 1%, en général on ne dépasse pas

des concentrations de 0.5%

®  Lubrifiants :

Les caractéristiques de lubrification du composant sont déterminées par le stabilisant &
base de métaux employé les phosphites n’ont aucune influence.
Densité 4 20°C : 0.98 £0.01
n,”: 1.528 +0.001
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Les expériences des essais dynamiques ont été faite par 1’appareil du Rhéocord, sur des

différentes formulations. Ces formulations sont préparées avec le mélange du P.V.C 4000 M

avec des différents stabilisants thermiques, on obtient 4 la fin une résine préte pour I’étudier sur

le Rhéocord.

3 Formulation de base

On prend comme formulation de référence, la formulation de base, c’est pour cette raison

qu’on fait notre critique & base de la formulation de base.

Matiéres Composants nom % massique | Quantité
PV.C K65-67 4000 M 100 200
Stabilisants | Stéarate Ba St-Ba 2 4
Stéarate de Pb St-Pb 2 4
Chelatant | MARK CH -55 1 2

Les conditions de travail

T=180°C

vitesse = 50 tr/min

Position du bras du rhéocord =4
Position de sensibilité du rhéocord =0
Poids de la résine m a mettre au Rhéomix = 65 g

Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau N°6

Tableau 6 Variation du couple de rotation (stéarate de plomb + stéarate de Baryum) en

fonction du temps

% massique = 3.81
i
Stabilisant BE pf Stab,
StéaratePb+ | Letemps | 3mindss | T
Saraeie Le couplc 1820 1730 —
stationnaire

p.g : point de gélification
p.f : point de fusion

Stab. : Stabilité

4-Substitution des stabilisants utilisés :
Avec un % massique = 3.81 on a fait 3 expériences :
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Expérience 1 :
Matiéres nom % massique Quantité
PV.C 4000M 100 200
Stabilisants | T22 M 4 8
CH 55 1 2
Expérience 2 :
Matiéres nom % massique Quantité
PV.C 4000M 100 200
Stabilisants | MARK T4 4 8
CH 55 1 2
Expérience 3 :
Matieres nom % massique Quantité
PV.C 4000M 100 200
Stabilisants | T 17 MOK 4 8
CH 55 1 2
Avec un% massique =1.46 on a fait 3 autres expériences :
Expérience 1 :
Matiéres nom % massique Quantité
PV.C 4000M 100 200
Stabilisants T22 M 1.5 3
CH 55 1 2
Expérience 2 :
Matieres nom % massique Quantité
PV.C 4000M 100 200
Stabilisants | T 17 MOK L8 3
CH 55 1 2
Expérience 3 :
Matiéres nom % massique Quantité
PV.C 4000M 100 200
Stabilisants | MARK T4 1.5 3
CH 55 1 2
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Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau N° 7

Les figures 22, 23, 24 et 25 représentent la variation du couple de rotation en fonction du
temps enregistré par le plastographe.

80

70 4

—s— StPb + St Ba |
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le temps (minutes)

Fig.22 Formulation type stabilisateur : Stéarate de Plomb + Stéarate de Baryum avec %

massique = 3.81
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Fig.23 Formulation stabilisée par MARK T4 avec % massique = 3.81 et 1.46
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70—
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Fig.24 Formulation stabilisée par MARK T22 avec % massique = 3.81 et 1.46
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Fig.25 Formulation stabilisée par MARK T17 avec % massique = 3.81 et 1.46
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Tableau 7 Variation du couple de rotation (Stabilisateurs MARK T4+ MARK T22 + MARK T17)

en fonction du temps

% massique =3.81 % massique =1.46

tabili
stabllisaits p.g p.f Stab. p.g pf Stab.

Le temps Imin30s | 6min | 25min30s | Imin40s | 6min30s | 9min30s
MARK Le couple

T4 ctagionmmire | 3200 1900 1700 3300 1800 1750
Le temps 45s 6min | »30min | Imin20s | 6 min | 16min30s
MR, o
T22 oup = 3200 1800 1800 3400 2000 1900
stationnaire

Le temps Imin25s | 5Sminl5s | 25min in30S 6 min 22 min

MARK

T17 Le couple

; i 3200 1800 1700 3700 2600 2400
stationnaire

4.5 Discussions

Avec un pourcentage % massique =3.81, trois (3) expériences ont été effectuées avec
trois stabilisateurs de méme famille le MARK T4, le MARK T22 et le MARK T17. On remarque
que les temps de gélifications pour les trois stabilisateurs sont respectivement 1 min 30 s, 0 min
45 s et lmin 25s. Les temps de stabilisations sont bons pour les trois stabilisateurs
respectivement 25 min 30 s, > 30 min et enfin 25 min.

A travers le temps de gélification le MARK T22 a donné un temps de gélification tres
réduit (45 secondes), nous pouvons dire que le MARK T22 est le meilleur stabilisateur par
rapport au MARK T4 et MARK T17, ceci provient de la facilité de la transformation de la

formulation et évite les contraintes de dégradation au cours de I’extrusion.

Pour une raison économique et a cause du prix trés élevé des stabilisateurs a base d’étain,
nous avons diminué le pourcentage jusqu’a 1.46%

Compte tenu du temps de stabilité obtenu avec ces stabilisateurs, il est bon de signaler
qu’au cours de la transformation. le temps de séjour critique est environ 10 minutes pour

exécuter cette formulation.

On remarque qu’avec le MARK T4, nous nous sommes pas en sécurité puisqu’il donne

un temps de stabilité < 10 min. Il nous reste & comparer le MARK T22 et le MARK T17.
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Le stabilisateur MARK T22 a donné un temps de stabilité de 16 minutes 30 secondes, un

temps de gélification réduit 1 min 20s et un couple de gélification qui est mieux 2000 m.g

Le MARK T17 a donné un temps de stabilité important 22 min un temps de gélification

de 2 min 30 s et un couple de gélification de 2600 m.g

Compte tenu de ces résultats le stabilisant MARK T 22 M a donné deux parameétres

meilleurs (le temps de gélification et le couple stationnaire) que le MARK T17 qui a donné un

seul paramétre satisfaisant (le temps de stabilité).

Nous optons alors pour le MARK T22 M qui donne un temps réduit de gélification de 1

min 20 s car le dernier est un facteur important pour la mise en ceuvre des formulations

plastiques.
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5.1 Introduction sur I'infrarouge:

La spectroscopie infrarouge reléve du domaine de la science expérimentale.

Elle est souvent utilisée comme méthode d’analyse de routine car il s’agit d’une méthode rapide
avec des techniques d’échantillonnage faciles 4 manipuler.

La spectroscopie infrarouge est la plus rapide et la plus simple des techniques
spectroscopiques utilisées par les chimistes organiciens. Elle mesure simplement 1"absorption
LR. par des composés organiques [52]. Elle permet d'effectuer des études qualitatives (nature des
molécules) et quantitatives (concentration en polymeére dans un mélange ou un copolymere,

concentration en additif ou impureté dans le matériau).

5.1.1 Origine des spectres de vibration

Les molécules sont faites d’atomes associés les uns aux autres par des forces de valence. Ces
atomes vibrent sous I’effet de I’énergie thermique. Chaque molécule donne ainsi une série de
vibrations de résonance comparables aux modes de résonance des structures mécaniques. Ainsi
lorsqu'un rayonnement électromagnétique traverse un matériau, seules les fréquences
correspondant aux modes de vibration moléculaire absorbent ce rayonnement et un graphique
tracant |'intensité de rayonnement transmis en fonction de la fréquence montre des bandes
d’absorption.

Comme outil d’élucidation de la structure des molécules, la spectroscopie infrarouge mérite
qu’on comprenne les bases moléculaires qui la sous-tendent.

Comme on ne peut pas observer directement les vibrations moléculaires, on a besoin d’un
modéle pour les décrire. On considére les noyaux des atomes comme étant des points masses et
les forces qui les relient comme des ressorts qui obéissent & la loi de Hooke (fig.26).

Le mouvement de chaque atome est supposé étre une simple harmonique. Malgré ces
simplifications, un systéme a N atomes est capable d’avoir un trés grand nombre de vibrations
complexes.

Dans I’approximation harmonique, on devrait pouvoir résoudre les mouvements du
systéme par le nombre de fréquences fondamentales de vibration ou modes normaux de
vibration, c’est-a-dire, le nombre de degrés de liberté¢ de vibration. Pour une molécule non
linéaire six des degrés de liberté correspondent aux translations et aux rotations de la molécule
dans son ensemble. Il reste (3N - 6) vibrations et pour une molécule linéaire (2 degrés de liberté

de rotation) il reste (3N - 5) vibrations. [53]
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Fig.26 Schématisation des vibrations par un ressort qui obéit a la loi de Hooke

5.1.2 Fréquences infrarouge et structure moléculaire

Un spectre infrarouge est enregistré en nombres d’ondesv , qui est le nombre d’ondes par cm.

. 10
La relation entre v et la longueur d’onde A est: v (cm’) =—2— (am)

L’énergie qui est absorbée par 1'échantillon dans un spectrométre infrarouge se présente sous
forme lumineuse. Il sagit donc d’un rayonnement électromagnétique pour lequel, s’il est

monochromatique, on a la relation :

E=hv

Avec E(J) énergie lumineuse.
h(J.s) constante de Planck (h = 6,626 107 Js),

v (s fréquence de I'onde considérée. [54]

Le spectre d’absorption des polyméres dans le domaine infrarouge de longueur d’onde

comprise entre 2 et 50 g m (soit en nombre d’onde entre 5000 et 200 cm™) est un spectre de
vibration. A chaque pic, bande ou épaulement, on peut attribuer un mode de vibration d’un

groupe d atome particulier. [55]
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Les niveaux d’énergie vibrationnelle peuvent étre calculés en utilisant la technique de
I’analyse des coordonnées normales.
Si on prend pour modele de la liaison chimique, les points masses liés par un ressort harmonique,
la fréquence de vibration d’une liaison de valence (ou encore élongation : stretching) dans une

molécule diatomique A-B (fig.27). [56]

O :
K est 1a constante de force ou rigidité de la liaison entre M, et Mp.
My et Mg les masses des 2 atomes.

La constante de force est exprimée par :

Ny, : ordre de la liaison
d : longueur de la liaison

Xaet Xp sont les électronégativités des atomes A et B.

Une augmentation de la constante de force kg (rigidité€ de la liaison) entraine une
augmentation de la fréquence. C’est ce qui arrive par exemple quand on passe de l'ordre 1 2

Iordre 3, autrement dit d’une hybridation sp3  sp2 puis sp.

- _
SOAANNS
M, Mg

Fig. 27 Schématisation d"une liaison chimique A-B par un ressort de Hooke.
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Les modes de vibrations dans une molécule :

= Vibration d’allongement

Lorsque deux atomes se rapprochent et s’éloignent périodiquement le long de leur axe

COmmun.
=  Vibration de déformation

Lorsque les angles, entre les liaisons, sont modifiés.

Exemple : Modes vibrationnels du groupement méthyléne (CH2).

"
7
Elongation symétrique Elongation asymétrique Cisaillement (symétrique)
2853 cm™ 2926 cm’' 1465 cm’!
®,
A ) -
7 ./‘
Balancement (asymétrique) Torsion (symétrique) Hochement
(asymétrique)
720 cm™ 1150-1350 cm’! 1150-1350 cm™

Fig.28 Modes vibrationnels
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5.1.3 Aspect expérimental

Le spectrométre Spectrum One FT-IR de PerkinElmer est un instrument autonome a poser

sur la surface de travail et qui offre les caractéristiques suivantes :

= Un large compartiment 4 échantillons que 1’on peut purger. Le Spectrum One peut

fonctionner en mode rapport, faisceau simple ou interférogramme.

= Un systéme optique qui nous permet de recueillir les données sur un éventail total de
7800 & 370 cm™ (220 cm™ avec le fractionneur de faisceau Csl) avec une résolution
idéale de 0.5 cm™.

= Un détecteur a infrarouge central

»  Un systéme électronique basé sur le processeur a signaux numeriques.

5.1.3.1 Fonctionnement d’un Spectrum One FT-IR

La plupart des spectrométres infrarouge de laboratoire sont des spectrométres a
Transformée de Fourrier (ou FTIR). Dans ce paragraphe, nous allons voir le principe de

fonctionnement des ces appareils.

= Le Spectrum One est connecté a un PC qui utilise le logiciel Spectrum, que ce soit
directement ou 4 travers un réseau. Le logiciel Spectrum vous permet de contréler
le Spectrum One et de manipuler les spectres obtenus.

» Le faisceau infrarouge pénétre dans le compartiment par une ouverture située sur
la gauche. Aprés avoir traversé I’échantillon, il entre dans la zone du détecteur par
une ouverture sur la droite du compartiment.

s Les accessoires standards sont montés sur une plaque d’assise qui s’enclenche
dans le connecteur situé sur la paroi arriére du compartiment. D’autres accessoires
viennent se fixer 4 la glissiére 4 échantillons ou sur la navette a échantillons

» La plaque d’assise standard est dotée d’un porte-échantillons fixé par une vis

moletée.
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5.1.3.2 Appareillage

Les éléments principaux d'un spectromeétre IR a transformée de Fourrier sont une source de

rayonnement infrarouge, un systéme interféromeétrique, I'échantillon et un détecteur.

o Lasource

Le choix de la source dépend de la région infrarouge ou I’on veut travailler. Cependant.
dans la plupart des cas on travaille dans la région appelée infrarouge moyen c’est a dire

entre 4000 et 400 cm™'. On utilise alors une source Globar a base de carbure de silicium.

o L’interférométre

Tous les appareils utilisent maintenant un interférométre de Michelson. Il est constitué de
deux miroirs perpendiculaires I'un par rapport & I’autre. Un des miroirs est mobile alors que

I’autre reste fixe. Les deux miroirs sont séparés par une séparatrice (lame semi-réfléchissante)

inclinée de 45°.

Lorsque la radiation atteint la séparatrice (beamsplitter en anglais), 50% de la radiation
est réfléchie sur le miroir fixe (1) et 50% est transmise (17). Les deux faisceaux sont ensuite

réfléchis par les miroirs et repartent (2 et 2°) vers la séparatrice ol ils se recombinent et

interférent.

On a un phénoméne d’interférence car on a une différence de chemin optique, donc une

différence de phase entre les deux faisceaux.

Le faisceau résultant (50% de 2+2) traverse I’échantillon et atteint enfin le détecteur.

L’interférométre de référence permet de déterminer avec une grande précision la position du

miroir mobile. De la précision de cette mesure dépend la résolution de I’appareil :

26,

max
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s Le détecteur
Le détecteur le plus communément utilisé est le détecteur DTGS (Deutérium Tryglycine
Sulfate) qui est un matériau pyroélectrique. Ce détecteur détecte les variations de température et

les transforme en variation d’intensité.

Pour atteindre une meilleure résolution on peut utiliser un détecteur MCT (Mercury

Cadmium Telluride) qui nécessite un refroidissement a 1’azote liquide. Ce détecteur procéde par

détection quantique.

FPressure
Applicater Sample

Dedicated
FT4R Bench
Cet=ctor
=S
Miniaturs
YideoTamera

[ ZnSe Focusing Elerment [ Diamond IRE —9— IR Bsam

Fig.29 Principe du fonctionnement d’un spectrometre FTIR

= Analvse en transmission

o Solide sous forme de poudre ou de cristaux : broyage avec du KBr et analyse sous

forme de pastilles.
o Liquide : analyse dans une cellule adaptée ou entre deux fenétres de NaCl

o Film : passage du faisceau  travers le film

o Gaz : utilisation d’une cellule spéciale
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=  Analyse en réflexion

Dans le cas la spectroscopie FTIR-RAS, le film est déposé sur une surface réfléchissante.
Le faisceau de lumiére pénétre le film, une partie se réfléchit (I;) sur la surface, une autre est
absorbée. A la surface du miroir, la lumiére est partiellement réfléchie vers le matériau et une
partie de cette lumiére ressort (I2) et ainsi de suite. L ensemble du processus permet I'analyse de
I'échantillon sur une certaine profondeur qui est déterminée par l'angle d'incidence du

rayonnement infrarouge.

5.1.3.3 Préparation de P’essai

» Avant tout essai, il faut étalonner I’appareil a I’aide d’une pastille de KBr (NaCl ou CsI).
Cette pastille est réalisée 4 partir de poudre de KBr (préservée de I’humidité) que I’on presse aux

environs de 1000 N, pression a laquelle le KBr se cristallise.

» Une fois I'appareil étalonné, on réduit le polymeére sous forme de poudre, on en préleve

quelques grammes pour les mélanger au KBr et ainsi faire une nouvelle pastille.

* Le spectre est représenté sur un graphe qui reporte la transmission ou I’absorption en fonction

du nombre d’onde.

* Les liaisons présentent dans I’échantillon sont celles qui ont absorbées le rayon Elles sont

reconnaissables 4 I’aide d’un tableau représentant les types de liaisons avec leur nombre d’onde.
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5.1.4 Caractérisation des produits par LR

La caractérisation des produits a été effectuée sur un Spectrometre FT-IR . La résolution
spectrale est de 4 cm’’, I'acquisition se fait sur 10 scans. Les données ont &té traitées avec le

logiciel Perkin Elmer.

Essai 1
I T 129091 |
171228 146006 118341
k5430
g 1]
T iy = % £
il S | s ————— o ~ e
Z ~ b MARK T4 \ AV VAR
il | i/
{ !
| \/ i i A 0
g 2968.69 o1 Y i toonse
= r.’ 1582,59 1416,26
ISR —_— R o e | (N 1212,00 Bt 1 U
N MARKTIT e V) o o \
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14627957,42
I 1 , ‘ . -
4000,0 3000 2000 1500 1000 4500

FREQUENCE (cm-1)

Fig. 30 Spectre FT-IR des Stabilisants (MARK T22+MARKT4+MARKT17)

Spectre du MARK T17
La Vibration d’élongation de la liaison symétrique C-H 4 2929 cm’!.

La bande des mercaptans apparait 4 2600 cm™.. 1l existe une bande C=0 élongation Forte 3 1732
cm™,

A 1600 cm™ une bande C=C élongation.

On observe une bande d’absorption C-O élongation & 1200 cm™
Spectre du MARK T 4 :

Une bande C-H élongation forte 2 2968 cm™.

Une forte absorption C= 02 1732 cm™ .

11 existe C=C élongation & 1582 cm’!

Une bande C-O élongation forte Absorption 2 1212 cm™.
Spectre du MARK T 22

Une Absorption C=0 4 1712.32 cm™ .

1l apparait une Absorption C-O & 1290 cm’’.

Une bande C-O élongation 4 1183.41 cm™.,
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Chapitre 5
Essai 2
942 _
LV
367574
85 |
PVC Non stabilisé
&
E)l 80
z
E 75
%]
z
E 70
65 | 2909,69
60 |
57’9 T T T T T T
4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0

FREQUENCE (cm-1)

Fig. 31 Spectre FT-IR du PVC non stabilisé

On trouve dans la zone allant de 2960 cm™ 4 2909.69cm™ des bandes intenses correspondant

aux modes de déformation angulaire dans le plan du groupement méthyléne (CH,). Il existe

également plusieurs bandes intenses de déformation angulaires hors du plan vers 1426.6 cm™

4 1490.32 cm™! confirme I’existence du CH.,.

Deux bandes importantes : 4 3000 cm™ et 608.35 cm™ caractéristiques respectivement a

C-Het C-Cl

Essai 3

TRANSMITANCE (cm-1)

PVC Nom

STde
STde
4 ~
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/1‘—_\!_“\ r"f—r—"" L ~ [
4 \ PVC +STPb +ST j' Lk
\-"\_u‘ } v }. |
4000, 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450,0

FREQUENCE(em

Fig. 32 Spectre FT-IR du mélange PVC+ST Pb + ST Ba

Les bandes relatives au PVC ont subi un léger déplacement a cause du cation métallique présent.

Vantigrmatigie 46 COO" = 1400cm™, Vaymétiquede COO™= 1300cm™. La bande C-Cl apparait 4 667.74

1
cm-
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Essai 4
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Fig. 33 Spectre FT-IR du mélange PVC + MARKT4

La bande intense correspondant aux modes de déformation angulaire dans le plan du groupement

méthyléne CH, apparait 4 2959.94 cm-". Une bande d’absorption 4 1731.39 cm™ qui est

caractéristique du groupement C=0. I’absorption 4 1210.92 cm-1 confirme la bande de vibration

d’élongation de C-O. Et une bande C-Cl apparait a 602.66 cm-!

Essai 5

110,7

" PVC Nomstabilisé

PVC+MARKTI7

3000 2000 1500 1000 450,0
FREQUENCE (cmr1)

Fig. 34 Spectre FT-IR du mélange PVC + MARKT17

Les bandes intenses vers 2925.02 ¢m™ correspond aux différentes vibrations C-H élongation .

11 y a deux élongations couplées qui font intervenir la liaison COO La premiére est trés intense : a

173238 cm™ . La seconde est 1293.42 cm™. La bande C-Cl apparait 4 601.49 cm™
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Essai 6
" PVC Nomstabilisé
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Fig. 35 Spectre FT-IR du mélange PVC + MARKT22

La bande intense 4 2959.33 cm’™’ correspond aux vibrations C-H élongation.
La bande 4 1712.28 ¢cm™ indique clairement la présence d*un C=0 élongation.
Ceci est confirmé par la bande C-O élongation 241207.74 cm™ .

La bandes C-Cl apparait 4602.41 cm™ C-CL.

86



Méthodes de caractérisation

5.2 Analyse thermique différentielle et analyse enthalpique différentielle

5.2.1 Généralités

L’analyse thermique couvre une gamme de techniques qui étudient les propriétés
physiques et chimiques d’un constituant, d’'un mélange de constituants ou de réaction entre
constituants, en fonction de la température ou du temps.

Il s’agit donc essentiellement d’approches macroscopiques du comportement des
matériaux, qui font intervenir des considérations de thermodynamique des états d’équilibre, de
thermodynamique des processus irréversibles et de cinétique, associées aux changements d’états

(phénomeénes de transition) et aux phénomeénes relaxationnels qui peuvent les accompagner.

Dans le cas spécifique des matériaux macromoléculaires ou polyméres, 1’analyse de la réponse
thermique permet de mettre en évidence et de donner une interprétation microscopique de
phénoménes tels que la transition vitreuse , la fusion/cristallisation , le vieillissement

physique et chimique, la ségrégation de phases ... selon le systéme considéré.

L’analyse thermique et la calorimétrie regroupent différentes techniques qui sont

généralement classées en quatre grandes familles :

=  La calorimétrie avec en particulier la calorimétrie différentielle programmée DSC ;
= L’analyse thermique différentielle ATD ;
= Lathermogravimétrie ATG ;

La dilatométrie, avec en particulier I’analyse thermomécanique (TMA).

La température est le paramétre essentiel pour chacune des méthodes.

Avec chacune des méthodes le comportement du matériau est analysé au chauffage ou au

refroidissement.

Selon la technique utilisée, I’information suivante est obtenue :

La_calorimétrie : mesure la chaleur (endothermique ou exothermique) associée a la

transformation ou a la réaction.
La calorimétrie différentielle programmée, en plus de la chaleur mesurée, détermine la

température de la transformation comme I’ ATD. Cette méthode est aujourd’hui la plus populaire

et la plus répandue dans le monde. [57]
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L’analyse thermique différentielle : indique 4 quelle température se transforme ou
réagit le matériau: température de fusion, de cristallisation, de changement de phase, de
décomposition, d’oxydation, de réduction...

L’ATD a été la premiére technique utilisée dans ce domaine, en particulier pour la
caractérisation des minéraux, céramiques, métaux et alliages, ...

Elle est aujourd’hui plus particuliérement employée pour la caractérisation des matériaux a haute
et trés haute température jusqu’a 2400 °C. Le capteur est constitué de thermocouples dont la
nature varie selon la gamme de température de I’appareil. [58]

La (hermogravimétre ;: mesure la vanalion de masse du malénau en fonchion de la

température.

L’échantillon disposé dans un four est suspendu & une balance qui est le capteur dans cette
technique.

La majorité des appareils commerciaux associe a la balance un capteur ATD. Cette combinaison

permet une mesure simultanée de la variation de masse et la détermination des températures

correspondantes de transformation. [59]
Les domaines d’applications sont identiques 4 ceux de I’ATD.

5.2.2 Appareillage

Notre appareil DTG- 60 Simulane DTA- TG APPARATUS.SHIMADZU. est équipé
d’un “auto-sampler” La gamme de température couverte par |’appareil est comprise entre la
température ambiante et 1000°C et I’atmosphére utilisée peut étre inerte ou oxydante. La

fonction « signal SDTA » permet d’observer les transitions endothermes et/ou exothermes

survenant lors de I’analyse.

La mesure de la perte de masse est mesurée a I’aide de I’appareil d’analyse thermique
différentielle couplé 4 une thermogravimétrie. Une différence de température est mesurée entre
le matériau 4 tester et un matériau de référence inerte thermiquement lorsqu’ils sont soumis a une

programmation de température.
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5.2.3 Mode Opératoire
Essail:

On introduit une prise d’essai de 22.1 mg de PVC pur dans la cellule de chauffage. On
€leve alors la température jusqu’a 180°C 2 la vitesse de chauffe de 10 °C/min.
La figure 36 montre I'évolution de masse et de la température en fonction du temps

pour une poudre de PVC.

On observe .une perte de masse est égale & 3.29%. La température de transition vitreuse est
87°C.

DTA TGA Temp
uv mg C
[ | [Temp Program] S, ‘
[ - Start Temp 20.0
40.00; 2.00- Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas
; | [Gmin] [G ]  [min]
IL 10.00 180.0 5
T 1_00:_ Acquisition Dale 05/12/20 ) | 150.00
20.00- + Sample Weight: 22.100[mg] . — ~
{ O'OOfL' By |
0.00 N T /| {10600
A0 S |
-20.00- e S
r -2.00- . !
‘, 14.60min ! 50,00
0.00 10.00 20.00
Time [min]

Fig.36 Courbe d’analyse thermique différentielle (ATD) et de thermogravimétrie (TG) du PVC
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Essai2:

On introduit une prise d’essai de 21.3 mg de PVC stabilisé par le MARK T22 dans la
cellule de chauffage. On €éléve alors la température jusqu’a 180°C i la vitesse de chauffe de 10
°C/min.

La figure 37 montre 1’évolution de masse et de la température en fonction du temps pour le PVC
stabilisé par le MARK T22.
L’ajout du stabilisateur MARKT22 diminue la perte de masse du PVC qui égale 4 0.04%. La

température de transition vitreuse est 87°C .

DTA TGA Temp
u\{ mg c
! [ [Temp Program]
t Start Temp 20.0
| . Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas
4000; 2'00} [Cim?n] ¢ [C] [ min |
i L 10.00 180.0 5
i' 150.00
1 Sample Weight: 21.300[mg]
20.00- 100~ cg. Aluminum L
[ 0.010mg
5 r 0.047%
0.00- 0.00- 2 . r © - 100.00
| i — /
:r [ —
-20.00 S & i
[ [ 16.87min
; Temp 181.62C 5000
[ -2.00- —— DTA
~40.00- L
g} DOL L — TGA
| i 1
0.00 10.00 20.00
Time [min]

Fig.37 Courbe d’analyse thermique différentielle (ATD) et de thermogravimétrie (TG) du
polymere PVC +MARK T22
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Essai 3:

On introduit une prise d’essai de 24.8 mg de PVC stabilisé par le MARK T17 dans la

cellule de chauffage. On €léve alors la température jusqu’a 180°C 2 la vitesse de chauffe de 10

°C/min.

La figure 38 montre I’évolution de masse et de la température en fonction du temps pour

une poudre de PVC + MARTK T17. La perte de masse égale & 0.96%. La température de

transition vitreuse est 88°C.

TGA Temp
mg C
} [Temp Program] o
| Start Temp 20.0 7
2 0& Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas y
==Y [C/min ] [C] [ min ]
L 1000 180.0 5 /
| Sample Weight: 24.800[mg] 150.00
1.00- Cel: Aluminum /
[ -0.240mg |
0968% |
00(} =X .‘“
[ ] - 100.00
|
-1.00- T ’
;‘\
200  — ] 50.00
3 | 16.80min
\' \\\J 180.73C
-3.00-— ; r
0.00 10.00 20.00
Time [min]

Fig. 38 Courbe d’analyse thermique différentielle (ATD) et de thermogravimétrie (TG) du

mélange PVC + MARTK T17
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Essai 4:
On introduit une prise d’essai de 22.00 mg de PVC stabilisé par le MARK T4 dans la
cellule de chauffage. On éléve alors la température jusqu’a 180°C a la vitesse de chauffe de 10

°C/min.

La figure 39 montre I'évolution de masse et de la température en fonction du temps
pour une poudre de PVC + MARK T4. La perte de masse est égale 2 0.75%. La

température de transition vitreuse est 86.9°C.

DTA TGA Temp
uv mg C
‘ . [Temp Program] —
20.00- Start Temp 20.0
r 2.00- Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas g
L [C/min] [C ] [ min ]
| l 10.00 180.0 5
10-00} Acquisition Date 05/12/19 / 150.00
b 1.00- Sample Weight: 22.000[mg] /
| Cell: Aluminum /
i f -0.167mg |
0.00- [ -0.759%
[ 0.00- ~ e
[\ — - 100.00
-10.00- _‘ i
' -1.00 A |
f '\._ {
-20.00 ; 50.00
-2.00- \———ia_k\ |
' \\\ ‘1 7.31min
-30.00- P . 185.54C
0.00 10.00 20.00
Time [min]

Fig. 39 Courbe d’analyse thermique différentielle (ATD) et de thermogravimétrie (TG) du
mélange PVC + MARK T4

A travers ces essais on révéle la présence d’un pic endothermique entre 80 et 110°C. Ce

pic est probablement dii au dégagement de HCL.

On remarque que les trois stabilisateurs ajoutés au PVC ont augmenté le temps d’induction.

Le MARK T22 est le meilleur stabilisateur.
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Congclusion

On appelle vieillissement toute altération lente et irréversible des propriétés d’un
matériau, résultant de son instabilité propre ou des effets de I’environnement.
Cette altération peut concerner la structure chimique des macromolécules ou des adjuvants
(vieillissement chimique), la composition du matériau (pénétration ou départ de petites

molécules), ou son état physique (taux de cristallinité, fraction de volume libre, contraintes

internes, etc.).

Pour inhiber ou retarder les réactions responsables des dégradations des polymeres, on
leur incorpore des additifs appelés stabilisants, classés selon leur mode d’action : antioxydants,

anti UV, stabilisants thermique.

L’utilisation d’un polymére implique le choix des stabilisants mais également leur
dosage, c’est-a-dire leur taux d’incorporation dans le polymeére.

Le but du stabilisateur est de protéger le matériaux durant les phases de mélange et de
transformation, mais il maintient aussi la stabilité¢ durant 'utilisation du produit. Les additifs trés
efficaces 4 base de plomb et de cadmium, utilisés depuis longtemps comme stabilisateurs
thermiques, cédent actuellement la place a des équivalents moins toxiques, stabilisateurs a base

d’étain et plus récemment les radicaux libres.

Les essais ont été réalisés sur un Rhéocord dans le but de :
-Saisir et évaluer les propriétés des matiéres de transformations.
-Extraire des résultats en vue d’améliorer et de contréler la qualité.

Une comparaison des stabilisateurs entre eux a différentes concentrations a été effectuée
sur du PVC.

Avec un pourcentage massique égale 4 3.81 nous avons réalisé 3 expériences, les résultats
sont intéressants, cependant en raison du coiit nous avons diminué les quantités de stabilisateurs
jusqu’a 1.46 %.

Sur les trois autres expériences réalisés, Les résultats obtenus montrent une bonne
performance du MARK T22 4 travers le temps de stabilité thermique évalué 4 16 minutes et 30

secondes, un couple stationnaire de 2000 mg et un temps de gélification 1minute et 20 secondes.
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Conclusion

Une caractérisation du matériau de départ et des matériaux stabilisés avec les 3 MARK a
différentes concentrations a été suivie par FT.IR. Les spectres monirent I’insertion des
stabilisateurs dans la structure du PVC certaines bandes subissent un léger déplacement de
quelques cm™.

Une étude du comportement thermique des matériaux a été réalisé sur I’appareil ATD,
on remarque une trés petite perte de poids a 180 °C ce qui atteste de leur stabilité a ces

températures relativement élevées.
La duré du temps d’induction est un bon indicateur de ’efficacité du stabilisant.
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Annexe 1
Exemple & applications de quelques thermoplastiques
SIGLE
POLYMERES AMORPHES USUEL APPLICATIONS
Polystyréne PS Boite coton tige
Polystyréne choc (Styréne
Butadiéne) SB Pots de yaourt
Styréne Acrylonitrile SAN Bol de mixeur
Acrylonitrile Butadiéne Styréne | ABS Téléphone
Poly(méthacrylate de méthyle) | PMMA | Feu armi¢re de voiture
Poly(chlorure de Vinyle) PVC Isolant de céble
Polycarbonate PC Casque de moto
Poly(phényléne oxyde) PPom Ailes de voitures
Polysulfone PSU Coupo'e d‘e lage
allogéne
Polyéthersulfone PES informatiques
SIGLE
POLYMERES SEMI-CRISTALLINS APPLICATIONS
USUEL
Polyéthyléne PE Embouteillage
Polypropyléne PP Pare-Chocs de voiture
Polyamide 6,6.6,11,12 PA Pignon
Polyoxyméthyléne POM Pignons
Polybutyléne Téréphtalate PBT Connectique
Poly(éthyléne Téréphtalate) PETP | Bouteille eau gazeuses
g s Piéces a haute tenue
Poly(phényléne sulfure) PPS fhierniiue
Polyarylamide PANI Cache culbuteur
Polyuréthannes PUR Piéces isolantes
. 1 1 Anti-adhérent, anti-
Polytétrafluoroéthyléne PTFE Fan——.




Annexes

Annexe 2
Fiche techniques du PVC

Données techniques unité PVC
Densité Kg/m3 1.47
Température point de fusion e 100
Température de décomposition “iC 200-300
Température maximale a court terme °C 70
Température maximale continu 5 60
Température minimale o -20
Degré de combustivité °C 5
Formation a la fumée 2
Coefficient linéaire de dilatation thermique | mm | 0.7 * 104
Conductibilité¢ Calorique W/mK 0.15
Absorption d'eau maximale % 0.2
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Annexe 3

Principales catégories d’utilisation du PVC en Europe (1999) [60]

Utilisation/application | Pourcentage Durée de vie
moyenne (en
années)
Construction 57 10450
Emballage 9 1
Ameublement 1 17
Autres équipements 18 11
domestiques
Electricité/électronique 7 21
Automobile 7 12
Autres 1 2-10
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Résumé

Résumé

Le PVC pur est un matériau rigide, mécaniquement solide, qui résiste relativement bien
aux intempéries, 4 I’eau et aux produits chimiques. Il est électriquement isolant mais assez
instable 4 la chaleur et a la lumiere.

La chaleur et les rayons ultraviolets entrainent une perte de chlore sous la forme de
chlorure d’hydrogéne (HCI). Celle-ci peut étre évitée par I’ajout de stabilisants. Les stabilisants
sont souvent composés de sels de métaux comme le plomb, le baryum, le calcium ou le
cadmium, ou de composés organostanniques

Les additifs trés efficaces a base de plomb et de cadmium, utilisés depuis longtemps
comme stabilisateurs thermiques, cédent actuellement la place a des équivalents moins toxiques,

stabilisateurs a base d’étain et plus récemment les radicaux libres.

Les essais ont été réalisés sur un Rhéomix type 600. Une comparaison des stabilisateurs
entre eux a différentes concentrations a été effectuée sur du PVC.

Avec un pourcentage massique égale & 3.81 nous avons réalisé 3 expériences, les résultats
sont intéressants, cependant en raison du cot nous avons diminué les quantités de stabilisateurs
jusqu’a 1.46 pourcent.

Sur les trois autres expériences réalisés, Les résultats obtenus montrent une bonne
performance du MARK T22 & travers le temps de stabilité¢ thermique évalué 4 16 minutes et

30secondes, un couple stationnaire de 2000 mg et un temps de gélification Iminute et

20secondes.

Mots clés

Dégradation -Radicaux libres - Stabilisateurs thermique - PVC



Abstract

Abstract

Polyvinylchloride (PVC) is one of the lowest cost, highest volume commodity resins used
today due to its excellent chemical and mechanical properties. PVC is unstable at process
temperatures and may degrade rapidly if no thermal stabilizer is added.

PVC thermal degradation is the result of a "zip dehydrochlorination” process that
involves allylic chlorides and that is accelerated in presence of hydrochloric acid.

The very effective additives containing lead and cadmium, used for a long time like
thermal stabilizers, currently yield the place to tin stabilizers. They are considered the most
efficient ones, which can be used in a wide variety of applications.

The tests were carried out in Rhéomix type 600. A comparison between stabilizers with different
concentrations was examined.

With percentage equal to 3.81, we carried three experiments, the results are interesting, and
because the Deamess of tin stabilizers we decreased the quantities of stabilizers up to 1.46
percent.

On the three other experiments realized, the results obtained show a good performance of the
MARK T22 through the thermal time of stability evaluated to 16 minutes and 30secondes, a

stationary couple of 2000 m.g and a time of gelation 1minute and 20secondes.

Key words
Degradation - Free radical - Thermal Stabilizers - PVC
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