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Résumé : .

Ce travail porte sur I'étude du vieillissement naturel du poivchlorure de vinyle (PVC) rigide fabriqué par
l'unité « Hidhab PVC » d¢ 'Entreprisc Nationalc des Plastiques cf Caoutchoucs (ENPCY de Sctif et utilisé dans lc
domaine du batiment,

Les profilés 3 base de PVC ont ét¢ cxposés 4 ALGER durant 24 mois au niveau dc trois sites ol les toneurs cn
polluants atmosphériques (NOy, O3, hvdrocarbures ) sont connues. Les prélévements ont éié eifectués tous les trois
mois, .

L'évolution des propriétés mécaniques a é1¢ suivie par les essais de traction et de dureté 1andis que les modifications
de structurc du polymére ont ¢ét¢ suivics par spectroscopic Infrarouge 4 Transformée de Fourier (IRTF) ¢t UV-
visible..

Les résultats omt montré une iégére chute de l'allongement et de la sistance A la mupture alors que la dureté du
matériau cst restée pratiqucment constante. L'infrarouge ct I'UV-visible ont permis de metire en évidence
l'apparition de structures chimiques dues a la dégradation du polymére

( Groupements carbonyies, hydroperoxydes et polyénes } et cela dés les prermiers mois d'exposition au niveau des
trois sites. :

Par ailleurs des essais de vicillissement artificiel ont également été effectués dans des enceintes av
laboratoire.

Mots ciés :

Polychlorurc de vinyle (PVC), polluants atmosphériques. vieillissement naturel. vicillisscment artificicl. propriétés
mécaniques. groupements carbonyles, hydroperoxydes et polyenes.

Abstract ;

The aim of this work is to siudy the natural ageing of rigid polyvinyl chloride ( PVC ) manufactured by

« Hidhab PVC » unit of ( ENPC ) of Setif and used in butiding domain.
The PVC bars have been exposed in Algiers for 24 monibs in three sites where the concentration of

atmospheric pollutants (NOy, O3, hydrocarbons ) arc known.
Sampiles were taken every three months. The evolution of mechanical properties was followed by fensile and
hardness tests whereas the structure modification of the polymer was followed by Fourier Transform infrared
spectroscopy (FTIR ) and UV-visible spectroscopy.
The resuits have shown a little drop in elongation at break and stress at break whereas hardness remains practically
constant.
R and UV - visible analysis have shown apparition of chemical structures due to the polvmer degradation
(carbonyi. hydroperoxyde groups and polvenes ) starting from the first months of exposure in the three sites.

On the other hand artificial ageing tests have been conducted.
Keys words :
Polyvinyl chloride ( PVC ), Atmospheric poliutants. Naturai ageing, Artificial ageing, Mechanical properdes.
Carbonyl. Hydroperoxyde, Polyenes.
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Le Polychlorure de vinyle (-CH,-CHCI-), est abondamment utilisé en
exposition extérieure, notamment dans le domaine du batiment, sous forme de
profilés opaques. De ce fait il est en contact direct et permanent avec les agents de
dégradation extérieurs.

Cette exposition a pour conséquences son altération au cours du temps se

traduisant par la modification de ses propriétés physiques et chimiques.
Or, le batiment exige la garantie décennale, et le probléme majeur qui pourrait donc
entraver le développement de l'utilisation de ce matériau est sa dégradation sous
laction de différents phénoménes naturels (chaleur, rayonnement solaire,
intempéries, polluants, ... ).

Ainsi, 'importance de ce matériau a suscité de nombreux travaux.

La plupart de ces derniers ont mis en évidence :

- Le phénomeéne de déshydrochloruration, processus d'élimination en cascade de
l'acide chlorhydrique HCI, avec formation de séquences polyéniques [1-19].

- Le phénoméne doxydation responsable des coupures de chaines, de la
production d'hydroperoxydes, de groupements carbonyles et de pontages [20-
39].

- La modification de I'état de surface [40, 41].

- La perte et la migration des additifs [42].

- Lachute des performances mécaniques [20, 43, 44].

L'exigence de pius en plus grande des utilisateurs quant a la qualité et a la
fiabilit¢ de ce matériau, spécialement lorsque des performances particuliéres sont
exigées, donne a I'étude du vieillissement une place de plus en plus importante.

La comprehension du mécanisme de vieillissement et de l'influence de chaque
parameétre sur celui-ci est nécessaire pour la préparation d'échantillons a durée de vie
optimale.

Le présent travail consiste a étudier I'influence des polluants atmosphériques
sur le vieillissement des profilés de PVC nigide, fabriqués par l'unité « Hidhab PVC »
de I'Entreprise Nationale des Plastiques et Caoutchoucs (ENPC) de Setif et utilisés
dans le domaine du batiment (portes, fenétres, volets,...). Cette Entreprise a été créée
en 1973 et a bénéficié en 1994 d'un projet de renouvellement des équipements de ia
gamme de fabrication de profilés. La production annueile a atteint 610 tonnes en
1997 et 849 tonnes en 1998 [45]. Ce travail a été défini en collaboration avec I'unité
productrice afin de cerner les performances de ces nouveaux produits.

Pour cela, il a été procédé a l'exposition des profilés sous forme de barres
parallélepipediques de dimensions (100x6x4) cm, durant 24 mois 3 ALGER dans des
conditions naturelles, au niveau de trois sites ou les teneurs en polluants
atmosphériques {03 , NOx , hydrocarbures (HC) ] sont connues. Des prélévements
ont été effectués tous les trois mois.

ENP 1999 1



Parallelement a cette étude de vieillissement naturel, une étude de
vieillissement artificiel 4 I'ozone et au brouillard salin a été effectuée en laboratoire.

Le degré d'avancement de la dégradation a été suivi d'une part, par des tests
meécaniques (essais de traction et de dureté) et d'autre part par des analyses
spectroscopiques Infrarouge 4 transformée de fourrier (IRTF) et UV - visible.

Ce travail a été réalisé au laboratoire Polyméres, Procédés et Environnement
de I'école Nationale Polytechnique (ENP) avec la collaboration des laboratoires de
chimie macromoléculaire de 1'école Militaire Polytechnique (EMP) et du laboratoire
de chimie de I'Entreprise Nationale des Industries des Cables (ENICAB) de Gué de
Constantine.

Le présent mémoire comporte six chapitres :

Dans le premier chapitre, des généralités sur le PVC ont été données. Le deuxiéme
traite du vieillissement des polymeéres d'une fagon générale et de l'influence des
polluants atmosphériques, tandis que le troisiéme concerne la photodégradation du
PVC, en particulier. Les quatriéme et cinquiéme chapitres traitent, respectivement,
des méthodes de caractérisation du vieillissement du PVC et des techniques
expérimentales utilisées dans cette étude. Enfin, le dernier chapitre est consacré aux
résultats expérimentaux obtenus et 4 leur discussion.

ENP 1999 2
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Chapitre I Généralités sur le PVC

Le polychlorure de vinyle (PVC), polymére dii chiorure de vinyle, a pour
formule :

- [ CHZ_CH ]n -

I
Cl

dans laquelle n = 13000 a 25000, correspondant a une masse moléculaire
de 60000 a 130000 [46].

L1. Historique

La synthése du chlorure de vinyle a été réalisée, pour la premiére fois, en
1835 par le chimiste Francais V/ Regnault qui n'imaginait certainement pas
I'importance de sa découverte.

Ce fit BAUMAN qui, en 1872, mit en évidence la tendance du chlorure de
vinyle 4 polymériser sous l'effet des rayons du soleil.

D'autres études furent effectuées a ce sujet en 1912, par le chimiste allemand
F. Klatte et Ie Russe I. Ostromisiensky [47].

Les premiers brevets de polymérisation ont &té déposés par le chimiste
allemand F. Klatte en 1913 [48].

- De 1927 a 1933, de nombreux brevets sur la polymérisation du chlorure de
vinyle furent déposés par les sociétés "Carbide and Carbon chemical Corp" et
"Dupont et I.G.Farben" [47].

Toutefois, 1a naissance de I'industrie du PVC proprement dite n'a eu lieu que
quelques années avant la deuxiéme guerre mondiale aux Etats-Unis et en
Allemagne en méme temps [47].

I.2. Synthése du monomére

La fabrication industriclle du chlorure de vinyle monomére (CVM) est,
Jusqu'a présent, réalisée selon les deux procedés principaux ci-aprés

I.2.1. Obtention 2 partir de Pacétviéne

C'est le procédé le plus ancien. Le chlorure de vinyle est obtenu par
hydrochloruration de 1'acétyléne [48,49]. '

HC=CH + HClL — CH,=CHCI ... ... (I.1)

1.2.2.0btention A partir de 'éthyléne

Le monomére peut étre obtenu selon les deux procédés suivants [48].

ENP 1999 3
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a-Chloration de P’éthviéne

CH,~=CH, + Cl; —» CH,Cl—CH,C] (1.2)

Par cracking le 1,2-dichloroéthane donne le monomere et 1’acide
chlorhydrique

CH,Cl—CH,Cl —* CH,=CHCI+HCl (L3)

b-Oxychloruration de I’éthyléne

2CH2=CH2 + C12 + 1/202 _"“'*ZCHz:CHCI + H;O (1.4)

L.3-Mécanisme de polymérisation du chlorure de vinyle

La polymeérisation du chlorure de vinyle s’effectue par voie radicalaire suivant
le schéma ci dessous [49,50] :
CH,=CHCt
R+ + CH,=CHCl —» R—CH,—CH >
|
Cl
R—CH,—CH-—-CH,—CH’ (L5)

| |
Cl Cl

La formation initiale de radicaux peut s’effectuer a I’aide de divers composés
appelés initiateurs ou promoteurs : les peroxydes, les percarbonates, les persulfates et
les composés azoiques sont parmi les promoteurs les plus utilisés [501.

L’arrét de la croissance d’un macroradical peut se produire selon les réactions
sutvantes [50] :

- Soit par addition de deux macromolécules Re,, et Re, pour donner la chaine
polymérique suivante :

Rem +Rey »Rm R, (L6)

- Soit par disproportionation pour donner deux chaines :

R{n—l) CHZ C-HCI + R(m-l) CHQ—C‘HCI _— R(n-l) CHQ CHgCl
+ Rnsy CH =CHCI (L7).

ENP 1999 ‘



Chapitre I Généralités sur le PVC

- Soit par transfert de chaine : le principal exemple de ce type de réaction est le
transfert de chaine au monomére.

CH,=CHCI+Ren — CH2-—C°Cl+RnH (1.8)

L4. Procédés de polymérisation de chlorure de vinyle

La polymérisation peut s'effectuer de différentes maniéres: en solution, en
masse, en émulsion ou en suspension.

L.4.1 La polymérisation en solution

Elle consiste a ajouter au monomére, une certaine quantité de solvant dans
lequel le polymére est insoluble. La séparation se fait par simple filtration [48].

Le procédé est pratiquement abandonné car il présente 'inconvénient de ne
conduire qu'a des polyméres de poids moléculaires trés bas [48,51].

1.4.2 La polymérisation en masse

Le monomere est introduit dans un autoclave en présence de catalyseurs de
polymerisation, puis il est porté 4 une certaine température pour déclencher la
réaction. Le polymeére n'étant pas soluble dans le monomére, il apparait sous forme
de masse blanche visqueuse qui devient solide et opaque au bout d'une dizaines
d'heures. Aprés dégazage du monomére en excés, cette masse blanche est alors
sortie de I'autoclave, puis pulvérisée et tamisée soigneusement [48].

Le polymere obtenu par le procédé de masse est trés pur. La grosseur des
grains est assez réguliére de l'ordre de 150 microns environ [48].

I.4.3. La polymérisation en émulsion

Le monomére est émulsionné dans un milieu aqueux comportant un agent
tensioactif (ou émulsionnant) [48, 49, 51]. La polymérisation est réalisée au moyen
d'un initiateur hydrosoluble [48, 49]. Une fois la polymérisation terminée,
I'émulsion est atomisée dans des appareils appelés sécheurs - atomiseurs [49].

Sutvant le procédé de séchage de l'émulsion, la grosseur des grains peut
varier de 15/25 microns jusqu'a 250 microns [48].

L'inconvénient du procédé en émulsion est la pollution du produit, en
particulier, par I'émulsifiant, dont le taux dans la résine est de l'ordre de 2,5 a 3%
[48].

L.4.4. La polymérisation en suspension

C'est le procédé de fabrication le plus employé. Le chiorure de vinyle
monomere, trés peu soluble dans ’eau, se répartit en fines gouttelettes ;
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la présence de l'agent de suspension (alcool polyvinylique) évite le rassemblement
des gouttelettes du monomére entre elles et le collage des particules de polymére
formées {48].

Le PVC est séparé de 'eau par simple filtration et est ensuite lavé et séché
[48]. Le polymére obtenu par ce procédé est plus pur que celui obtenu par émulsion
[48] ; le diamétre des grains est de I'ordre de 150 microns [47, 48].

I.5. Mise en ceuvre du PVC

Les polymeres du chlorure de vinyle se présentent sous forme d'une poudre
blanche inodore et insipide appelée résine [48].

C'est une matiére rigide ayant une stabilité a la chaleur plutét limitée et une
nette tendance a adhérer aux surfaces métalliques une fois chauffée [47]. Ainsi, un
départ en chaine d'acide chlorhydrique (HCI) est observé dés que le polymeére est
chauffé a 80°C alors que sa température de transformation est, généralement,
comprise entre 180 et 200°C [52}], ce qui conduit a la formation de structures
insaturées du type [48] :

-CH=CH -CH=CH - CH=CH

Ces dérivés, de structure polyéthylénique, fortement insaturés absorbent la
lumiére normale et ultraviolette, ce qui entraine I'apparition de coloration allant de
différentes nuances du jaune, a l'orange, au marron pour aboutir au noircissement
final [53]. Pour un taux de déshydrochloruration de l'ordre de 1%, le PVC présente
une augmentation de viscosité liée a la réticulation [53]. De plus, la présence
d'oxygene accélére la dégradation [54] et il se produit, d'une part, I'oxydation des
doubles liaisons conjuguées et, d'autre part, la scission des chaines polymériques,
ce qui a pour effet la formation de groupements carbonyles et hydroperoxydes
[55-57].

Ainsi, pour faciliter la mise en ceuvre du polymére et obtenir des propriétes
particuliéres de l'objet fini, il est nécessaire de lui adjoindre certains adjuvants
spécifiques. Un mélange a base de PVC contient, généralement, les ingrédients
suivants : polymeére, stabilisants, plastifiant éventueilement, lubrifiant, charge et
pigment [47, 48].

L.5.1. Stabilisants :

Ce sont des produits destinés a retarder, ralentir ou inhiber les processus
responsables d'altérations de la structure pendant la mise en ceuvre ou l'utilisation
des matériaux. Des systeémes de stabilisants agissant en synergie sont fréquemment
utilisés. Les principaux types de stabilisants sont les suivants [58] :
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I.5.1.1 Antioxydants ou anti-oxygéne

Leur but est de retarder I'oxydation thermique au cours de la transformation
et de l'utilisation. Ils sont généralement utilisés en concentration en poids inférieure
a 1%.

- les phénols a encombrement stérique sont les plus répandus avec le noir

de carbone.

- Les amines sont tres efficaces mais se colorent en brun au cours de

'oxydation.
- Les mercaptans et phosphites donnent des synergies tres intéressantes
avec les stabilisants ci-dessus.
Dans la figure (1.1) sont représentés des exemples de structures d'antioxydants.

CICHy), cLHy, CICH,)
oM 18] s OH
Cier,  cieny), Cicny)]
Caal 118 ]
o \
ra G tartore (C“—'H”—CGI—CH’—CH: 7:5 (DLTDP)

(o)-m{3) R
P‘{ Co Hﬁ

1EB.ReE Arti-2)vRE0S
g

—— P SN —

Fig n°1.1 Exemples de stabilisants anti - oxygéne {S8].

1.5-1.2. Stabilisants thermiques

Ce sont des produits destinés a retarder la libération de I'HCI par le polymeére
ainsi que la formation des structures conjuguées trés colorées [58]. Ils peuvent
_également capter. 'HCI an moment de sa formation [48,59]. On les emploie en
concentration en ponds de 1 a 3% environ [58]. Les stabilisants les plus utilisés sont
[59]
- Les stabilisants au plomb (stéarate neutre de plomb, phosphite dibasique de
plomb,... ).
- Les stabilisants a I'étain ( dilauréate de dibutyl étain, maléates d'étain.... ).
- Les stabilisants mixtes (Ba- Cd, Ba-Zn, .. .).
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1.5.1.3 Stabilisants lumiére ou Anti - U.V.

Ce sont des produits destinés a prévenir les effets de la lumiere [49]. Les
principaux stabilisants lumiére appartiennent 4 quatre familles [58] :
- Les pigments (en particulier le noir de carbone)
- Les absorbeurs U. V. (qui empéchent la pénétration des U. V. au sein du
matériau).
- Les extincteurs ("quenchers") qui désactivent les états excités créés par
absorption de photons.
- Les stabilisants polyfonctionnels qui réunissent dans la méme molécuie
plusieurs fonctions stabilisantes.
Les concentrations utilisées sont inférieures a 1%. Quelques exemples de structures
sont donnés sur la figure n°1.2.

@D G
@-— E @—-NH CO—<Co~ NH—O

frwdpied 3 abaerfeuly ¥

Lagplyy 4 gotiix tuns l ll' s slaglai
?-—n-cu, o (RmC, M,/
P
no-@-cu,—-p—o cryl T

] G

? Hu _tn—n
~c—c

R ™o e

CH,

Limmgess J¢ LTELAISMNT  Gaiptarct smemis

Fig. n°[.2 Exemples de stabilisants Anti-U.V. [58]

I.5.1.4 Stabilisants spécifigues A certaines applications

Pour chaque application, le choix des stabilisants est fait en tenant compte
des contraintes d'utilisation. I -

Par exemple pour les profilés destinés a un usage extérieur, il faut assurer a
la fois la stabilisation thermique et surtout la stabilisation aux U. V. ,

Dans le cas des profilés opaques blancs, le systéme stabilisant suivant a été
utilisé [59] :
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- Stéarate neutre de plomb ( lubrifiant externe ) ... 1,0%.
- Phosphite dibasique de plomb ( stabilisant thermique et anti - U.V.) .... 1,5 %.
- Oxyde de titane ( pigment ) ...... 5,0%.
L'oxyde de titane permet également d'oxyder les doubles liaisons conjuguées au
fur et a mesure de leur formation [59].

I.5.2. Lubrifiants

Ils sont généralement classés en lubrifiants externes et lubrifiants internes
suivant la nature de leur action qui est {49, 60]
- Soit d'éviter ou d'atténuer les conséquences du contact des polyméres
avec les outils métalliques chauds.
- Soit de faciiiter I'écoulement des polymeéres en abaissant leur viscosité.

Un lubrifiant externe, tres faiblement soluble dans le polymére, forme une
couche protectrice sur la surface métallique des outils de transformation ce
qui évite le contact direct conduisant au collage superficiel, a la stagnation et
la décomposition.

Fig. n° 1.3 Schéma de principe de lubrification externe d'un polymére [15].

T :  Lubnfiant O :  polymére

Un lubrifiant interne améliore l'écoulement du polymére fondu dans la
machine de transformation en abaissant la viscosité.

A titre d'exemples, on peut citer I'acide stéarique, le stéarate de calcium et le
stéarate neutre de plomb [48].
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1.5.3 Charges

Ce sont des adjuvants pulvérulents destinés a diminuer le prix de revient [48,
61, 62], améliorer 1’aspect de surface [61] ou apporter une propriété particuliere {62] :
- Tenue a la chaleur ;
- Tenue au choc et & I’abrasion ;
- Conductibilité, glissement ;
- Résistance chimique...
Les charges les plus utilisées dans le cas du PVC sont regroupées dans le tableau

n-1.1.

Tableau n°1.1 : Propriétés et taux d'incorporation des principales charges

dans le PVC [61].

Charges Propriétés % en masse (taux
d'incorporation)
Oxyde d'aluminium Améliore la résistance au fen 30440
Quartz Améliore la résistance a 'humidité et 30450
la résistance a la fissuration.
Talc Apporte une pigmentation blanche a 30250
gris - clair; améliore I'écoulement;
accroit la ngidité des piéces.
Carbonate de calcium Améliore la brillance ainsi que la 5433
résistance mécanique, facilite
l'extrusion.
Ferrite de baryum Accroit la densité et la résistance 4 la 10425
compression.
Sulfate de baryum Confére des propriétés magnétiques. Jusqu'a 90
I.5.4. Plastifiants

Un plastifiant est un solvant lourd qui, incorporé aux polyméres, détruit
partiellement les interactions entre chaines responsables de la cohésion mécanique et
transforme un matériau initialement rigide en matériau souple, flexible [58]. Le taux
d’incorporation des plastifiants peut aller jusqu’a 50% en poids [62].

“: j‘f,'ﬁ‘; ‘?I; Oo 5 . O O

Q>

Polymare + plastifiant ——m  Polymére plastifié

Fig n°l.4 Schéma de I’interaction Polymere — Plastifiant {58].
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Le PVC est la matiére plastique qui utilise la plus grande quantité de
plastifiants de toutes sortes, prés de 80% [62].

Les principaux types de plastifiants pour PVC sont les phtalates et les phosphates
[63].

I.5.5. Colorants et pigments |

Ce sont des adjuvants destinés a conférer un bel aspect au produit fini [62].
Les mati¢res colorantes se divisent en deux grands groupes [64] :

1. Colorants: matiéres colorantes  (sous forme de poudre) ; solubles dans les
solvants et les substrats.
2. Pigments: matiéres colorantes (sous forme de poudre) ; insolubles dans les
solvants et les substrats.

Les principaux types de pigments et colorants ajoutés an PVC [49,64]

- Pigments minéraux (oxydes métalliques de titane, de fer, de chrome, de
manganese, de cobalt etc.) ;

- Pigments organiques (dérivés azoiques, phtalocyanine) ;

- Colorants organiques (azoiques, anthraquinoniques ) ;

- Noir de carbone.

L.6- Propriétés du PVC
1.6.1- Les propriétés physiques

Le PVC est un polymére essentiellement amorphe, son taux de cristallinité
ne dépasse jamais 10 4 15% [58]. 11 est insoluble dans la plupart des solvants et est
soluble dans le tétrahydrofuranne, la cyclohexanone et le dimethyl formamide (65]

C'est un thermoplastique qui se ramollit lorsqu'on le chauffe et se fixe
lorsqu'on le refroidit et 'opération est réversible [66].
Le PVC se présente sous forme d'une masse dure de masse volumique variant en
moyenne entre 1,0 et 2,0g/cm’ a température ambiante [49]. Elle est d'environ
1,4g/cm’ pour les objets rigides (non plastifiés) et d'environ 1,2 4 1,3 g/cm’ pour
les objets souples (plastifiés) [49].
Son point de ramollissement est d'environ 80°C [65].

1.6.2 Les propriétés mécaniques --

Le PVC est une matiére rigide sans plastifiant alors que si l'on ajoute ce
dernier, il devient flexible, semblable au caoutchouc [47]. Tl offre une excellente
résistance a l'abrasion [58]. Il est fragile au choc a basse température ( <-10°C)
[58].
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Quelques propriétés mécaniques du PVC sont illustrées dans le tableau n° 1.2

Tableau n°L2 Propriétés mécaniques du PVC [58].

Propriétés PVC rigide (sans PVC souple (avec
plastifiant ) plastifiant)
Dureté shore D 70-80 20-40
Allongement & la rupture 10-50 200-500

en traction (%)

Contrainte a la rupture en 50 10-20
traction MPa

1.6.3 les propriétés chimiques

Le PVC a une excellente résistance aux acides et aux bases a froid, mais, il
résiste mal 4 la chaleur et 4 la lumiére : il perd alors de l'acide chlorhydrique par une
réaction de dégradation, les doubles liaisons formées peuvent ensuite s'oxyder[65].
Le PVC rigide est sensible aux hydrocarbures aromatiques et chlorés, aux esters et
cétones [49, 58, 67, 68]. 1l résiste parfaitement au chlore a température ambiante [49].
II est, par contre, attaqué par le brome vapeur, le fluor, le gaz sulfureux sec, le sulfure
de carbone, le CO, sec a 80°C et le HCl a 100°C [49, 68].
Le PVC souple est sensible aux agents atmosphériques et 4 la lumiére solaire. 11 peut
poser des problémes de migration de plastifiant [58]. Sa résistance aux agents
chimiques varie en fonction du type et de la quantité de plastifiant incorporé dans la
composition [49].

1.7 Applications du PVC

Il est impossible de décrire ou simplement d'énumérer toutes les applications
possibles du PVC. Cette matiére peut servir a la fabrication d'articles rigides,
€lastiques et spongieux [47]. A titre d'illustration quelques utilisations classiques du
PVC sont données ci dessous [66].

PVC rigide

e tubes (adduction d'eau, batiment, assainissement, irrigation, drainage, gaines pour
céble, raccords,... )
* corps creux (bouteilles alimentaires pour le conditionnement de I'eau minérale, de
- T'huile, du vinaigre,... )
» ecmbailages thermoformés (beurre, biscuits, confiseries, fruits, cachets
pharmaceutiques, couvercles,...)
e profilés dans le domaine du batiment (portes, fenétres, volets, plinthes ).
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chaudronnerie
disque microsiilon
cartes de crédit
jouets

®* & & o

...........

PVC souple

revétements de sol

tissus enduits (siéges d’automobile et mobilier, maroquinerie, vétements o)
isolation de cébles et fils électriques

chaussures et semelles

couvertures de classeurs et cahiers, trousses, housses, ...

bagagerie souple

nappes, rideaux

objets gonflables

..............................
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Chapitre [1 Vieillissement des polymeéres

I1.1 Généralités

Le vieillissement des matiéres plastiques peut étre défini par I’évolution
irréversible, généralement lente, de leurs propriétés, dans un sens qui est le plus
souvent défavorable a I’usage [69].

Cette altération est diie principalement aux causes ci-aprés ou a leurs
combinaisons (avec effet de synergie) [66].

- Contrainte mécanique
- Température Conditions de service
- Contrainte chimique

- Oxydation (O,, O;), radiations
- Pluie Agents atmosphériques
- Rayonnement U.V,

Par ailleurs, la vitesse de dégradation dépend aussi bien de facteurs liés au
polymére lui méme, qu’a ceux de I’environnement.

I1.2 Facteurs internes de dégradation

La structure physique et chimique du polymere, les défauts de 1a chaine, la
nature des adjuvants, leurs propriétés relatives, autant de paramétres résuitant de
Ihistoire thermomécanique du polymére donc des conditions de sa mise en
ceuvre (séchage, pression, température, refroidissement...,) régissent le
comportement ultérieur du matériau et influencent sa durée de vie. De plus, les
polyméres contiennent en forte proportion des impuretés: résidus de
polymérisation, intermédiaires incomplétement transformés, agents de synthése
(catalyseurs, solvants, ...) non entiérement ¢himinées, d’ou des sources de
réaction & I’oxydation [66].

11.2.1 La structure chimique

La stabilité d’un matériau polymére dépend de I’énergie de ses liaisons
chimiques. Ains, le processus de dégradation sera gouverné par la liaison la plus
faible.

Par ailleurs, 1’énergie de la liaison C-H diminue selon que 1’atome
d’hydrogeéne est porté par un carbone primaire, secondaire ou tertiaire f70, 711.
Le tabléan n°II'T ‘regroupant les valeurs des énergies de faison C-H monire que
I'atome d’hydrogéne sur le carbone tertiaire est plus sensible que ceux des
carbones primaire et secondaire.
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Tableau n° 1.1 Valeurs des énergies de liaisons C-H [72].

Type de la liaison C-H Energie de liaison Kca /mol
CH;-H 104,0
RCH,-H 98,0
R,CH-H 94,5
R;C-H 91,0

I1.2.2 La composition du polymére

La nature de la résine et celle des adjuvants divers éventuels tels que le
plastifiant, la charge minérale ou végétale, le lubrifiant, le stabilisant, leurs
pourcentages relatifs jouent un role variable dans la résistance 4 la corrosion par
différents agents [69]. Par ailleurs, il a été rapporté que les pigments minéraux
(oxyde de titane et oxyde de zinc, par exemple) absorbent dans l'ultraviolet proche
(260-350nm ) et agissent comme [73] :

- des photocatalyseurs d'oxydation
- des filtres internes
- des promoteurs de réactions thermiques superficieiles

L’importance relative de ces trois modes d'action dépend du pigment et du
polymeére dans lequel il est inclus [73, 74].

I1.2.3. Autres paramétres internes

Les gradients de température et de pression au cours de la mise en ceuvre,
ainsi que le procédé employé engendrent une hétérogénéité et des tensions internes
néfastes a la stabilité mécanique ultérieure de l'objet ; celui-ci peut posséder des
points faibles crées par des microtrous ou des microbulles gazeuses ; des moilécules
de monomere ou des produits de dégradation peuvent avoir été piégés au sein de sa
masse. Les lignes de forces mécaniques ou électriques risquent alors de se concentrer
au voisinage de ces défauts et provoquer une détérioration précoce du matériau.

I1.3 Facteurs externes de dégradation

Un matériau destiné 4 une utilisation extérieure est en contact direct et
permanent avec l'environnement ; il subit ainsi diverses agressions (rayonnement
solaire, température, oxygene, polluants atmosphériques, micro-organismes,
vent, ... ). Les effets combinés de ces agents provoquent le vieiilissement naturel du

. matériau. .

Le tableau n° IL.2 regroupe les différents agents externes de dégradation et les
phénoménes auxquels ils conduisent.
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Tableau n°IL2 Les principaux agents de dégradation atmosphériques [58].

Agents de dégradation | Phénoménes

Lumiére solaire - Photodégradation
Air(0,, 05, polluants) Oxydation
Température Thérmooxydation
Humidité Hydrolyse, gonflement
Pluie Lavage des adjuvants
Vent, gréle, sable Fissuration

11.3.1 Les radiations UYV.

Le spectre solaire recu a la surface terrestre se divise en trois parties
d'inégales importances [75].

1. L'infrarouge (IR), de 800 a 5000 nm, qui représente 42% de l'irradiation solaire
et qui n'est pas pergu par l'eil humain. Les réactions photochimiques
provoquant la dégradation des polymeres ne sont pas initiées par ces radiations
qui provoquent seulement I'échauffement.

2. Le visible, de 400 a 800 nm, qui représente environ 52% de l'irradiation totale. Il
contribue a ['échauffement des objets irradiés et peut initier des processus
photochimiques de dégradation de certains polymeéres sensibles.

3. L'uitraviolet (UV), de 290 a 400 nm, qui ne représente que 6% de l'irradiation.
Sa contribution & ['échauffement est relativement faible et son effet
photochimique sur la dégradation des polymeres est décisif. Ceci est dli & la
plus grande énergie véhiculée par ces radiations.

L’énergie du rayonnement est inversement proportionnelle a la longueur
d'onde comme le montre la relation [76]

E= (hxc)/ 7,
Avec :

h : constante de Planck =6,624. 107* js
¢ :vitesse de la lumiére = 3.10° m.s™!
A : longueur d'onde considérée (m).

Cette formule montre que les rayons de plus faible longueur d'onde sont les
plus énergétiques.

L'énergie totale reque par le matériau s'exprime en Langely [1 Ly =1
cal/em® 1. Son importance et sa répartition dépendent de nombreux facteurs, en
particulier, l'heure, la saison, les conditions atmosphériques, la position
géographique du site d'exposition.

D'autres parametres tels que la présence de fumeée, de gaz corrosifs peuvent
perturber l'action de la lumiére.
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Le tableau n° II.3 regroupe certaines valeurs d’énergie reque par

différentes régions.
bl

. Energie recue
Localité (Ly)
Lyon, Toulouse, Clermont-Ferrand 100/110
(France )
El-Guamo (Colombie ) 150/170
Arizona (USA) 200
San Juan (Argentine )
Omsk (Sibérie ) 100
Bonn (Allemagne ) 70
Berlin (Allemagne ) 90
Bandol ( France ) 120
Bogota (Colombie )

Tableau n°Il.3 Valeurs d’énergie recue par différentes régions [78].

11.3.2 L.’oxvgéne

L’oxygéne représente un des facteurs les plus nuisibles aux matériaux
polymeres ; en effet ces derniers s’oxydent selon un mécanisme radicalaire que
I’on peut décrire comme suit [79] :

T°, hv
e Amorgage : polymére ou impuretds ————p P* (IL1)
e Propagation: P* + O, ——» POO* (1L2)

POO* + PH 5 POOH + P* (13)

¢ Terminaison PO*, + PO, — Produits inactifs (1L.4)
Divers mécanismes de terminaison sont possibles.

PO, + PO, ____ , POOQOP (structureinstable)  (ILS)

POOOOP o, PO" + PO° + O (IL6)

PO* + PO* ———5» POOP (combinaison ) (IL7)

L’oxygene peut réagir également sur les cétones et les pigments excités

par un photon ce qui donne naissance 4 un oxygéne singulet excité et trés
réactif [39, 80].

>C=0 —» (>C=0)" + 0, —» >C=0 + '0, (II8)

PH + 'O, ___, POOH (IL9)
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Dans un autre mécanisme proposé [81, 82] I’oxvgéne peut former un
complexe de transfert de charge avec le polymere photosensible .

PH + O, — [PH......0J — PH'....O, (IL10)

PH'....O, —— POOH (IL11)

I1.3.3 La température

Geénéralement, la vitesse du processus de dégradation des polymeéres
augmente avec 1’élévation de la température. I est 4 noter qu’en principe une
¢lévation de température de 10°C double la vitesse d’une réaction chimique
{69].

La maniére dont un polymeére se dégrade sous ’action de la chaleur
est déterminée par sa structure chimique, sa morphologie, sa texture et par la
présence a I’état de traces de structures instables, telles que les impuretés.

La dégradation thermique n’a pas lieu tant que la température n’est
pas suffisamment élevée pour provoquer la rupture de la premiére liaison
chimique ; ceci montre 1’'importance de la température comme paramétre
dans le vieillissement des polyméres sous différentes conditions climatiques
[75]

I1.3.4 Les polluants atmosphériques

Les polluants atmosphériques tels que les particules solides, les
oxydes de soufre, les oxydes d’azote, les hydrocarbures et les oxydants
photochimiques tels que I’ozone, I’oxygéne atomique, I’oxygéne singulet et le
péroxyacétylnitrate peuvent causer de sérieux dommages aux matériaux
polymériques [83].

Par ailleurs, les polluants atmosphériques NO, NO,, SO,, Os,
particules polyaromatiques....sont souvent des photosensibilisateurs d’ou le
caractére  particulicrement dégradant des atmosphéres urbaines et
industrielles [79]. De plus les produits gazeux tels que NO, ou SO, peuvent
donner naissance aux acides H,SQ4 et HNO;, lesquels peuvent a leur tour
attaquer certains polymeres [71, 84].

I1.3.4.1 Action des particules solides

Il existe une grande variété de telles particules en suspension dans
Pair pouvant provenir de différentes sources et possédant des tailles, formes,
couleurs, textures et compositions chimiques variables.
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Ces particules peuvent rester en suspension dans l'air pour des périodes
pouvant aller de quelques secondes a quelques années. Leur taille ainsi que leur
forme déterminent leur effet de corrosion sur les polymeéres.

Les particules de diamétre supérieur 4 dix microns ont tendance a se
déposer assez rapidement et jouent, de ce fait, un réle important dans la corrosion
abrasive des surfaces polymériques.

Cependant, eles peuvent également jouer un rdle protecteur en
diminuant I'intensité des processus photochimiques (dégradation, réticulation et
oxydation) par absorption et diffusion des radiations solaires nuisibles [83].

Quant aux particules de diamétre inférieur a dix microns, les
mouvements de turbulence de l'air peuvent les maintenir en suspension pour des
périodes plus ou moins longues. Mais elles peuvent aussi constituer une fine
couche 2 la surface du matériau. Elles peuvent €galement absorber et diffuser le
rayonnement solaire mais elles ne protégent pas la surface du polymére contre les
radiations nuisibles comme le font les particules de diamétre supérieur [83]. Les
particules les plus fines, de diamétre inférieur a 0,1 micron, quelle que soit leur
teneur dans l'air, n'ont pas d'effet de corrosion et peuvent étre négligées [83].

I1.3.4.2 Action des oxydes de soufre

Ces polluants se trouvent sous forme de dioxyde de soufre (S0, ), de
trioxyde de soufre (S0;3 ), d'acide sulfurique (H2S04 ) et de sulfates (SO 4 ) dans
I'atmosphére. La plupart de ces polluants sont émis sous forme de SO, qui est
chimiquement converti aprés, par oxydation, en SO” 5 et SO 4

Dans l'air, S0, réagit avec 'oxygene, la vapeur d'eau ainsi que d'autres
composés présents pour former des brumes d'acide sulfurique, des gouttes
liquides d'acide concentré et une variété d'autres sulfates. Ces aérosols acides
attaquent les surfaces polymériques. La principale réaction de 80, avec les
hydrocarbures est la formation d'acide sulfonique (R SO,H ). Par ailleurs, sous
I'action de l'irradiation solaire (Jusqu'a 288nm ), SO, passe 4 un état excité tres
réactif avec plusieurs polyméres tels que les polyoléfines, le polystyréne, les
acrylates, le nylon et les caoutchoucs. La principale réaction est la
photosulfonation accompagnée de 1a formation de radicaux libres, de scissions de
chaines et/ou de réticulations [83].

I1.3.4.3 Action des oxydes d’azote ( NOx)

Sous forme d'oxyde nitrique (NO ) et de bioxyde d'azote (NO, ), ils se trouvent
dans’ les gaz d'échappement des véhicules comme sous produits de combustion.

Chaque année des millions de tonnes de NO, sont émis dans l'atmosphére.
La principale réaction de NO, avec les polyméres consiste a arracher

un atome d'hydrogéne [83]. hv

PH + N0, — P* + HNO, (I1.12)
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P+ 0, ——4 POO (IL13)

Le radical * NO peut aussi réagir avec les insaturations contenues dans les
polyméres pour donner [83].

NO, — L *NO + O (1L14)
~CH=CH~ + ‘NO + O __, ~CH-CH~ (IL15)
|
N O
I
0

~CH=CH~ + NO, _ ~CH-"CH~ »~CH-CH~  (IL16)
| l

NO, N O
[
0
~CH-CH~ + ~CH=CH~ ~CH-CH~ (IL17)
b —> / \
N O O=N" 0
/| \ /
o) ~CH-CH~

I1.3.4.4 Action des hydrocarbures

Les radicaux organiques libres ( R* ) contenus dans les atmosphéres
polluées des zones urbaines et industrielles réagissent avec 1’oxygéne pour
produire des radicaux péroxy (RO®, ) qui peuvent arracher un hydrogéne a un
polymére (PH) pour produire des radicaux polymériques (P* ) [83] :

R*+0, LRO", (11-18)
RO, + PH 5 ROOH + P* (L19)

Les radicaux P* s’oxydent a leur tour pour former des radicaux peroxy
polymériques (POO®) qui vont encore arracher un hydrogéne a la méme chaine
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ou & une chaine voisine. De cette fagon un cycle d’oxydations radicalaires libres
connu sous le nom de processus d’auto-oxydation a lieu :

P + 0, __,POO (1120)
POO* + PH __, POOH + P (IL21).

Il a également été rapporté, que malgré leur faible concentration dans 1’air
(0,05-10,00 nanogrammes / m’ pour [’anthracéne par exemple ), les
hydrocarbures aromatiques polycycliques sont des photosensibilisateurs qui
peuvent accéleérer la photooxydation des polyméres [83].

IL.3.4.5 Action des oxvdants photochimiques

Le smog photochimique dans 1’atmosphére est le résultat de réactions
climatiques et photochimiques dans I’air entre les oxydes d’azote, ’oxygéne et
les hydrocarbures. La photochimie du smog implique des réactions trés
compliquées pouvant générer plusieurs espéces oxygenées telles que 1’oxygéne
atomique (O ), Pozone (O; ) et I’oxygéne singulet ('O, )qui sont hautement
réactifs avec plusieurs polyméres. La concentration de O et 'O, étant faible, leur
effet est considéré comme moins important que celui de ’ozone, des acides
nitriques et sulfuriques [83]

» loxygene atomique ( O ) réagit rapidement avec plusieurs polyméres
( PH )en arrachant un atome d’hydrogéne{83].
PE{ + 0 ) P .+ OH (IL22)
P + O POO (11.23)
* L’ozone joue un réle important dans I'oxydation et la dégradation de
plusieurs polyméres. Il peut arracher un atome d’hydrogéne au polymere et
former ainsi des radicaux peroxy polymeériques [83].

PH + O3 ___, POO" + °‘OH (11.24)
I peut également s’additionner sur les liaisons doubles pour former des

ozonides instables qui se décomposent facilement entrainant la fragmentation de
la molécule et 1a formation d’aldéhydes et d’acides[83, 85] :

o)
/oA
O O O HO
| | \
«CH=CH- + O3 — 3 C—C —»-C + C- (125
f | \ /
H o

Par ailleurs, il a été rapporté que I>ozone peut accélérer la dégradation des
polyméres en provoquant leur durcissement et leur fragilisation [86].
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* L’oxygéne singulet ( '0, ) réagit essentiellement avec les polvmeéres insaturés
entrainant la formation d’hydropéroxydes et le déplacement de la double
liaison :

OOH

|
~CH-CH=CH~ + !0, —— ~CH=CH-CH~ (1L.26)

Toutes les réactions d’oxydation sont accompagnées de réactions de
scissions de chaines et de réticulation entrainant la chute des propriétés

mécaniques des matériaux polyméres [83].

I1.3.5 Autres facteurs de dégradation

I1.3.5.1 Action de I’eaun

* De I’effet oxydant de la rosée, attribué 3 la peroxydation de I’eau par I’ozone
[87], 4 la présence d’ions négatifs par temps d’orage [88].

* De I'effet corrosif des pluies acides, attribué a la dissolution des gaz de
pollution (80,, NOy) (71, 84].

* L’eau peut aussi contribuer ay vieillissement, par le phénoméne d’extraction
des adjuvants fors du lavage des surfaces par la pluie [79],

sur les matériaux polyméres [82]. Ceux-ci Sont soumis 4 la contrainte,

gonflement -contraction due ay taux fluctuant d’eau absorbée par les matériaux,

I1.3.5.2 Action des agents mécaniques

Dans I’environnement d’utilisation pratique, le polymeére subit plusieurs
contraintes mécaniques, |les déformations imposées par les dilatations
thermiques, I’énergie cinétique regue par le vent, la gréle, les cailloux, . ..

Ces agents opérent au sein du matériau des déformations irréversibles,

D’autres phénoménes influencent le vieillissement naturel du matériau ; il
sagit
* De I'alternance de ’obscurité et de la lumiére qui joue un role important
dans la diffusion de PPoxygéne au sein du polymere.
* Du caractére fluctuant des intensités radiatives en particulier des rayons
ultraviolets
* Des variations continues de Ia température, . .,
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I1.4 Classification des réactions de dégradation

Les réactions de dégradation sont subdivisées d'une maniére générale en deux
grands types [90] : les réactions de chaine principale et les réactions de structure.
Les réactions de chaine principale sont elles mémes caractérisées par deux grands
mécanismes généraux: les réactions de coupure de chaine conduisant A une
diminution du poids moléculaire et les réactions de réticulation conduisant a une
augmentation du poids moléculaire.

En ce qui concerne les réactions de structure, celles-ci résuitent
essentiellement de I'élimination de petites molécules le long de la chaine laissant une
nouvelle chaine (résidu ), chimiquement différente de celle du départ.

I1.4.1 Réactions de chaine principale
Ces réactions ont lieu principalement sclon un mécanisme radicalaire.

I1.4.1.1 Réactions de coupure de chaine

Les coupures de chaires sont les réactions prédominantes observées durant la
décomposition a 'abri de I'oxygéne du polyméthacrylate de méthyle { PMMA ), du
polypropylene ( PP } et du polyéthyléne ( PE ).

Il a été remarqué que la décomposition du PMMA [91 ] conduit & une
dépolymérisation totale ( formation quantitative du monomére ), celles du PP et PE
conduisent par contre a trés peu de monomeére.

I1.4.1.2 Réactions de réticulation

Ces réactions  sont souvent observées en photodégradation et en dégradation
oxydante. Et si les processus y conduisant sot multiples [71, 84] le résultat observé
est le méme : la formation de produits insolubles ou gels.

I1.4.2 Réactions de structure

Les réactions de structure peuvent étre classifiées en trois grandes catégories
[90]

¢ Réactions d'élimination .
e Réaction de cyclisation.
e Réactions de décomposition d'ester

La figure n° II. 1 récapitule la classification des réactions de dégradation des
polymeéres.
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/V Diminution du poids moléculaire

Coupure —» Dépolymeérisation (PMMA)

Réactions de chaine/ \ Fragments de chaines (PE, PP)
\ Augmentation du poids moléculaire
Réticulation
\A '
Formation de gel

Eltmination ( le cas du PVC)
P
Reéactions de structure—— . Cyclisation

T~

Fig.n°IL1 Schéma récapitulatif de la classification des réactions de dégradation des
polyméres [90]

Décomposition d'ester

11.5 Prévision du vieillissement

L'étude du vieillissement et par conséquent de la durabilité du matériau dans les
conditions de service est indispensable. Il est en effet trés important de pouvoir connaitre
les caractéristiques d'un matériau aprés un temps fixé dans les conditions d'emploi
données, pour pouvoir définir et garantir les conditions de meilleure utilisation lors d'une
application déterminée.

11.5.1 Choix des matériaux

Une connaissance approfondie de leurs caractéristiques et de leur évolution
¢ventuelle dans le temps est primordiale. Suivant les applications envisagées, ces
connaissances visent les domaines suivants :

* Radiations
» Thermique
* Chimique
* Mécamque
» Electrique.
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I1.5.2 Essais prévisionnels

Ces essais ont pour objectif I'acquisition de renseignements permettant de
prévoir le vieillissement du matériau dans les conditions de service. Ils sont de deux
types :
* Vieillissement accéléré
* Vieillissement naturel.

11.5.2.1 Vieillissement accéléré

La méthode consiste a tester un matériau dans des conditions beaucoup plus
sévéres que celles d'emploi afin d'en déduire des conséquences extrapolables dans les
conditions réelles d'utilisation.

Le vieillissement artificiel constitue une étape essentielle dans I'étude de la prévision
de la durabilité : Ce type d'essais est nécessaire car il n'est pas possible dans la mise
au point de nouveaux matériaux ou de nouvelles techniques de fabrication d'attendre
les résuitats du vieillissement naturel. La premiére difficulté qu'il faut souligner
concerne l'impossibilité technique de reproduire artificiellement en laboratoire
I'environnement climatique exact des matériaux qui correspond 2 un vieillissement
naturel. C'est I'action des facteurs de dégradation ies plus agressifs pour le matériau
étudié qui est reproduite artificiellement [92].

Ces essais sont effectués dans des enceintes thermostatées, avec lampes UV
fluorescentes, lampes au Xénon, lampes a vapeur de mercure ou enceintes
d'ionisation [58,75,93] selon des normes internationales et il existe plusieurs fagons
d'opérer {69] :

a) Méthode a contrainte unique
» Intensité du spectre UV

+ Contrainte thermique

» Contrainte chimique

» Contrainte mécanique

b) Méthode 3 contraintes associées
Les associations de plusieurs différentes contraintes citées plus haut peuvent
conduire a la connaissance des phénomeénes de synergie.

11.5.2.2 Vieillissement naturel
Les échantillons sont exposés, selon des normes-internationales et testés dans
les conditions normales d'utilisation. De tels essais ont I'inconvénient d'étre longs. Par

contre ce sont les seuls qui tiennent réellement compte de tous les facteurs effectifs
du vieillissement.
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Par ailleurs, il existe plusieurs stations d’essais de vieillissement naturel
dans le monde comme la station de BANDOL en France {93] ou les stations de
MIAMI en FLORIDE et de WITTMANN en ARIZONA [75].

Les parameétres d’exposition sont réguliérement mesurés et enregistrés, il s’agit
notamment de {75] :

La température, I’humidité relative de 1’air et la pluviosité

La période de pluie

La durée d’humidification

L’énergie solaire reque et fa durée d’ensoleillement

Des mesures additionnelles peuvent étre effectuées, a la demande, en plus des
mesures standards décrites ci- dessus. Il peut s’agir, par exemple, du pH de ia
pluie ou de la rosée ou des teneurs en polluants atmosphériques dans !’air tels
que I’ozone, le dioxyde de soufre et les oxydes d’azote.

Des rapports complets sur les paramétres d’exposition sont essentiels pour
Pinterprétation des résultats du vieillissement naturel et pour la comparaison
¢ventuelle avec ceux du vieillissement accéléré afin de pouvoir établir des
corrélations relatives i la durée de vie du matériau.

Quelque soit fe mode de vieillissement retenu naturel ou artificiel, le suivi des
échantillons exposés concernera [28, 41,44, 93-97] .

¢ Les propriétés d’aspect

¢ Les propriétés mécaniques

*» La dégradation chimique subie par le matériau.
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Chapitre i1l La photodégradation du PVC

II1.1 Introduction

Au cours du vieillissement naturel, le PVC subit des changements lents et
continuels, a travers des réactions chimiques trés complexes, qui provoquent des
détériorations générales de ses propriétés.

Le principal agent de dégradation atmosphérique est le rayonnement solaire et
les radiations les plus énergétiques susceptibles d'atteindre le matériau se situent dans
I'U.V. (A = 300nm), et transportent une énergie d'environ E = 397kj / mole.

Néanmoins, le PVC contient uniquement des liaisons chimiques saturées
(C-C,C-H,C-Cl) qui absorbent dans 1'U.V. lointain A < 200nm.

On admet donc, généralement, que la photosensibilité de ce polymeére est due a la
présence de groupements chromophores formés lors de la polymérisation et des
transformations ultérieures.

I11.2 Absorption de la lumiére :

Aprées filtration par la haute atmosphére et en particulier par la couche d'ozone
des radiations de forte énergie, le spectre moyen requ a la surface terrestre, est compris
entre 290 et 5000 nm. Mais la composante la plus énergétique correspond aux
radiations UV (290 nm< A < 450nm).

Lorsqu'une radiation traverse une substance, il ne peut se produire une
absorption du rayonnement par la matiére que s'il y a égalité entre la quantité d'énergie
AE correspondant a une transition possible dans la molécule et la valeur du quantum
pour l¢ rayonnement en question.

AE =h.v

h : constante de Planck = 6,624.107% j.s
v : fréquence de la lumiére = ¢/A

¢ :vitesse de Ia lumiére = 3.10° my/s

A : longueur d'onde en {m)

Le premier résultat important de 1'absorption d'un photon par une substance est
le passage des ¢€lectrons de leur €tat normal stable & un état excité d'énergie plus
élevée.

Se + hv — Si* - SI‘ + chaleur.

Les principales absorptions électroniques consistent en une transition de I'état
singulet fondamental (S,) 4 des états excités singuiets instables. Ces états excités
singulets sont des espéces de courtes durées de vie de I'ordre de 10 ~° - 10 " s.

Leur désactivation peut se faire par des transferts non radiatifs comme l'illustre
la figure n°IIL. 1.
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52
m
. . (4} .
5' —. - 50 —_— SD + 51
t s
1 .
NN
l| - - ' il ‘s
" II T, -—‘5_, ——— + 5, 5 +T,
‘o J N :
1N 1 ’ ]
v 1 {21 (5} (5)‘1 {3 [{-1]
3
L::-l .I ," ;
hy oo S :' hy?
L F
i :
- '
R+R H
1
Se 1

Fig n° I1I.1 Différentes voies de désactivation des états électroniques excités d’une
molécule [39].

( 1) : Conversion interne régénérant I’état initial de 1a molécule avec dissipation de
I’énergie absorbée. Sy —» S;+chaleur.
( 2 ) : Emission radiative ( fluorescence )

*

$, ————» So + hv

(3 ) : Passage mtcrsysteme pour generer ie premier état triplet excité.
—— T, +chaleur.

( 4) : Transfert d energ;e

»

5S¢ +So "‘——‘"-—PSO"'SI

( 5) : Photoscisston en radicaux libres par rupture intramoléculaire de liaison.
S ———» R +R’
( 6 ) : Emission radiative de 1’état triplet (Phosphorescence)

»

T, ——» Se +hv

L’importance relative de ces différentes voies va dépendre de la nature du
chromophore excité. Le processus (2) est favorisé dans e cas des composés
aromatiques alors que le processus (3) a lieu dans le cas des composés contenant
des groupes carbonyles.

La réaction (5) est responsable de la photodégradation des polymeéres
puisqu’eile provoque des scissions de chaines avec formation de radicaux qui
peuvent propager la dégradation .

Dans le cas du PVC, trois types de liaisons sont impliquées :

C-H, C-C, C-C

ENP 1999 28



Chapitre III La photodégradation du PVC

avec comme énergies de dissociation respectives : 410, 340 et 325 KJ mol™', D'un
point de vue énergétique, c'est la liaison C - CI qui se rompt générant un radical
polymeérique et un radical chlore [39].

IH1-3- Photodégradation non oxvdante du PVC

Bien que l'oxygéne posséde une grande influence sur le mécanisme de
dégradation des polyméres exposés au vieillissement naturel, dans ce paragraphe,
seuls les processus photochimiques primaires résultant de I'interaction du PVC avec
la lumiére U.V. en absence d'oxygéne sont présentés.

Les phénoménes observés au cours de la photodégradation du PVC sont ia
photodeshydrochloruration, les ruptures de chaines et les réticulations.

111-3-1 Photoinitiation

L'un des principaux sujets de controverse, concerne 1'étape d'amorgage,
puisque le motif structural régulier du PVC ( - CH; - CHCI - ) n'absorbe pas la
lumiére dont la longueur d'onde est supérieure a 220nm et donc le rayonnement
solaire terrestre (A > 290nm).

Il est généralement admis que le vieillissement photochimique du PVC
résulte de la présence de structures photosensibles formées lors de la
polymérisation et / ou des transformations ultérieures, essenticllement les
groupements carbonyles et peroxydes, les polyénes et les défauts de structure {24].
Plusieurs auteurs [1, 2, 15, 98, 99] se sont intéressés i étudier l'influence des
défauts de structure sur le vieillissement du PVC. Les contributions de tous ces
photosensibilisateurs potentiels vont étre présentées dans ce qui suit.
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II1.3.1.1 Insaturations

Le PVC commercial contient des insaturations dont le nombre et la disposition
varient suivant les conditions de polymérisation.

Il faut rappeler qu'une double liaison isolée absorbe uniquement les radiations
U.V., dont la longueur d'onde est inférieure a 220 nm [39], et par conséquent, ne peut étre
considérée responsable de la dégradation observée quand le PVC est expose 4 des
longueurs d'ondes supérieures.

Cependant, si les doubles liaisons sont conjuguées, l'absorption se déplace
continuellement vers les longueurs d'ondes supérieures au fur et 4 mesure que la longueur
de la séquence conjuguée croit [100].

L'effet photosensibilisateur des insaturations présentes au sein du PVC a suscité
plusieurs investigations [12, 29, 101]. Ainsi les diénes, les trienes et les polyénes
supérieurs sont considérés comme étant les principales structures chromophores qui
peuvent étre formés lors de la transformation du polymére ou de son stockage. Méme si
leur teneur dans le polymeére est faible, ces chromophores absorbent fortement la lumiére
incidente a cause de leurs coefficients d'extinction molaire ( € ) €leves et qui augmentent
encore avec l'accroissement de la longueur de la séquence polyénigue.

Ainsi & varie de 34600 1.moi™” .cm™pour I'absorption des triénes & 268 nm jusqu'a
203500 L. mol "'cm pour I'absorption des octaénes a 410 nm [39].

Aprés absorption d'un photon, les polyénes passent de I'état fondamental a I'état
excité singulet de courte durée de vie, de l'ordre de la nanoseconde [102].

hv
[ - (CH=CH)n -] —  '[-(CH=CH),-}* (I.1).

Ces polyénes excités disparaissent essentiellement par des processus non radiatifs
[ 103 ].L'excés d'énergie est transféré vers la liaison la plus fragile, c'est & dire la liaison
allylique -C - Cl qui se casse [39].

hv
- (CH=CH)m — CH - CH;, — '[ - (CH=CH) - CH - CH; -]* —
| A o> 250nm |
Cl Cl
-(CH=CH) , - "CH - CH; + *°Cl (ML2).
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La rupture de quelques liaisons C-H peut aussi avoir lieu pour les
radiations A > 250 nm comme I’a montré la production de faibles quantités
d’hydrogéne gazeux lors de Ia photolyse du PVC 13}

*
[~(cH ==cH), —cH ~crel - ] -

| ~(CH = CH),~"CH~CHCI— +1* (13 ).
H

I11.3.1.2 Groupes carbonyles

Puisqu’il est tres difficile d’éliminer complétement PPoxygéne
atmosphérique durant 1a polymérisation industrielle du chlorure de vinyle, des
structures péroxydes sont formdes par copolymérisation du monomere avec

- CHCI-C-CH, -

{
0
Soit [107]

-CH; -CH -

[
0O=C-Cl

Ces fonctions carbonyles, sont connues pour étre des groupements
photosensibilisateurs. Ainsi plusieurs auteurs [108-110] ont observé une
accélération de la photodégradation du pPvVC lorsque celui-ci contient des
concentrations en carbonyles de I’ordre de 0,05-0,2 % molaire.

Une fois a I’état excité, ces carbonyles subissent plusieurs réactions qui
sont susceptibles d’initier la dégradation du PVC : transfert d’énergie au
polymére, arrachement d’un atome d’hydrogéne, fragmentation radicalaire
(  réaction de NORRISH type 1 ) ou  non radicalaire

(réaction de NORRISH  type II) comme illustré ci- dessoug [39]:
(Ri-C-Ry)" + (CH=CH),- — Ri-C-R,+ (CH=CH)-", (I11.4).
I t
0 0
(Ri-C-Ry))’ + RH — R-C'-R,+R*  (1II5)

| |
0 OH
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1 o -"CH,+ °C - CHCI

-(CH,- C - CHCI) - / I
I \ 0 CO + *CHCI

O I -CH;- C - CH,Cl1 + CH; =CCI (I1.6).

I
0

Les cétones a et § insaturées (-CH=CH-C-) peuvent également jouer le rdle
de chromophores éventuels. i

O

A cause de leurs coefficients d'extinction molaires élevés dans le domaine
250 - 300 nm, elles entrent en compétition avec les polyeénes conjugués dans
'absorption de la lumiére mcidente [39].

III. 3.1.3 Groupes peroxydes

En plus des groupes carbonyles, les hydroperoxydes (-OOH ) et les peroxydes
(-0-0-) qui apparaissent durant le processus de transformation du PVC et son
stockage, sont des structures chromophores potentielles qui subissent facilement sous
I'action des radiations UV une scission homolytique au niveau de la liaison - O - O-.
11 s'ensuit une formation de radicaux alkoxy qui peuvent initier la dégradation [39].

Plusieurs travaux qui se sont penchés, sur I'étude de I'influence des groupes
peroxydes ont démontre leur effet photosensibilisateur [111-114].

III. 3.1.4 Défauts de structure

Le PVC commercial contient des irrégularités structurales qui peuvent
influencer sa photodégradabilité.
Les principaux défauts identifiés [115, 116] sont pour la plupart des structures
branchées du type :

-CH,;-CH-CH;z -

I
CH,Cl

Et
-CH-CHCI- CHj-

|
R
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ou R représente une branche latérale de longueur variable. Puisque ces groupements
absorbent dans I'U.V. lointain, ils ne peuvent étre considérés comme des sites
initiateurs de la photodégradation.

Il a été montré que plusieurs chaines de PVC sont terminées par des chlores
allyliques (-CH, - CH=CH -CH,CI ). Ces insaturations sont responsables de la
formation de polyénes conjugués qui absorbent la lumiére U.V. et initient la
photodégradation des polyméres [39].

11.3.1.5 Conclusion sur la photoinitiation du PVC:

Les chromophores les plus incriminés dans ['initiation de la photodégradation
du PVC sont les insaturations, les fonctions carbonyles et les groupements
peroxydes [39].

La part prise par ces différents chromophores dans l'amorgage de la
photodégradation dépend de leur capacité d'absorber le rayonnement incident et de
produire par la suite des espéces photoréactives. Leur importance est placée dans
l'ordre suivant [39].

Alcenes > Carbonyiles > Peroxydes.
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I11.3.2 Photodeshvdrochloraration

La Photodeshydrochloruration est le comportement typique du PVC. Elie
conduit en plus de la libération de l'acide chlorhydrique, 4 la formation de séquences
polyeniques comme illustré ci-dessous

hv

(-CH,-CHCL-), - -(CH=CH),+nHCI (IIL7).

La principale conséquence de cette réaction est le déplacement progressif des
spectres U. V- visible du PVC photovieilli dans le domaine du visible au fur et a
mesure que la longueur de la séquence polyénique croit; ainsi le maximum
d'absorption se déplace de 230 nm pour les diénes jusqu'a 400 nm pour les octaenes
[100].

Lorsque la séquence polyénique dépasse huit unités, le polymére absorbe dans
la région du visible. Des séquences contenant jusqu'a 20 doubles liaisons conjuguées
peuvent étre formées ce qui explique la forte coloration du polymere.

La cinétique de photodégradation a fait I'objet de plusieurs investigations
{28,117, 118].

La plupart des auteurs attribuent le processus autoaccéléré a l'effet catalytique
de HCIL.

Gibbs et MacCallum [16] ont cependant, dans leur étude sur l'effet de
l'oxygéne et de l'acide chlorhydrique sur la déshydrochioruration, démontré I'effet
inhibiteur de 1'acide chlorhydrique sur la décomposition photochimique du PVC.

Pour élucider clairement cette question C. DECKER [24] a suivi la variation
de I'acide chlorhydrique libéré non plus en fonction du temps, mais en fonction du
nombre, N, de photons absorbés par le polymeére. La relation linéaire obtenue
(fig. II.2) montre que l'efficacité du processus de déshydrochloruration reste
constante au cours de la photolyse du PVC. La cinétique autoaccélérée observée,
résuite donc uniquement d'une absorption croissante de la lumiére incidente, par le
polymére dégradé, et non pas d'un effet catalytique de I'acide chiorhydrique libéré.
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o
L

tx10°% molesg PVCI

HCI

() 3 5 53 % 5 6
1072 Einsteinsg PVC N
Fig. n°IIL2 HCl libéré en fonction du nombre de photons absorbés [ 24 ].

La pente de la droite m = f(N) représente le rendement quantique de la

déshydrochloruration ®,, c'est 4 dire le nombre de molécules de Cl libéré par photon
absorbé.

ITL.3.3 Réticulations et ruptures de chaines :

Les radiations U.V. sont connues pour affecter le poids moléculaire du PVC, en
induisant aussi bien des ruptures de chaines que des réticulations, qui sont en partie

responsables de la modification des propriétés mécaniques et de l'aspect de surface du
polymeére photo vieilli [24, 35].

Plusieurs voies possibles ont été proposées pour les réactions de réticulation :

2-(CH=CH) ,- CH-CH,- - -(CH=CH),- CH- CH;- (111.8)

-(CH=CH) »- CH- CH>-

o a
2-CHy-C'-CHy-CH- —  -CHyC- CH;-ICH- - ).

(;31 (|:1 -CH2-|C- CH,-CH-

o o
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Quant aux scissions de chaines principales, elles résuitent souvent de ruptures
selon les réactions de NORRISH type I ou type II.

I11.4 Photooxydation du PVC

Puisque les matiéres plastiques utilisées dans des applications extéricures sont
généralement entourées d'air lors de leur exposition a la lumiére, il est important de
savoir comment la présence d'oxygéne va interférer avec les différents processus
photochimiques impliqués et ainsi affecter la durabilité du matériau.

Les phénomenes observés en atmosphére inerte notamment, les coupures de
chaine, la formation de doubles liaisons et les reticulations sont généralement
catalysés par la présence d'oxygéne qui, de plus, se fixe sur certains produits de
dégradation. Il en résulte des peroxydes, des hydroperoxydes, des aldéhydes et des
cétones.

111.4.1 Deshvdrochloruration en chaine

La plupart des auteurs ayant étudié la photooxydation du PVC ont mis en
¢vidence la réaction de déshydrochloruration en chaine dont l'étendue dépend
fortement de l'intensité et de la longueur d'onde de la lumiére incidente ainsi que de
la température.

II1.4.2 Mécanisme de la Photooxvdation

Tous les schémas réactionneis proposés pour la dégradation du PVC lors de
son exposition a la lumiére en présence d'oxygéne impliquent la réaction des
radicaux alkyles avec l'oxygéne pour donner les radicaux peroxy sur la chaine du
polymere [24, 39 ]. Les radicaux les plus réactifs avec I'oxygéne sont

-(CH=CH),-C'H-CH2- (I)
-CH,-C*CI-CH,- (H)
Il générent des radicaux peroxy secondaires et tertiaires sur la chaine de PVC

{(CH=CH),-C'H-CH,- +0, >  -(CH=CH),-CH-CH,-  (IL.10)

l
0-0°
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-CH,-C*CI-CH,- + 0, - -CH,-CCI-CHy- (III.11)

0-0°

Les radicaux peroxy sont considérés comme les précurseurs directs des
structures oxygénées détectées ( carbonyles et hydropéroxydes ) dans le
polymére dégradé et des modifications de structure observées ( scissions de
chaine et réticulations ). Ils peuvent arracher facilement des atomes d’hydrogéne
aux groupes —CHCI- ou --CH,- du polymére pour donner des hydropéroxydes et
générer les radicaux ( I ) et ( Il ) comme le montrent les réactions suivantes :

-(CH=CH),-CH-CH,- + -CH,-CHCl- — -(CH=CH).1-(|3H-CH2- +

0-0* O-OH

-C*CI-CH,- (1I) ou -C*H-CHCI- ( TI.12).
Cl

|

-CHy-C-CHy + -CHyCHCl- _

bor

- CH,_-(|JCI-CH2- + (II) ou(Ill) (IL13)

0O-OH

Comme I’hydroperoxydation est une réaction en chaine, elle se développe
d’une fagon considérable.

Quand deux radicaux alkyles peroxy sont formés 1’un i proximité de
1’autre, ils peuvent réagir pour donner un alcool et une cétone :

2-(CH=CH),-CH-CH,- - -(CH=CH),-CH-CH,- +

0-0° OH

(CH=CH),-C-CH,- + O, (IIL14).

)
0
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ou bien un peroxyde de dialkyle :

Cl -CH, -CH,
| | {
2-CH-C-CH, — CI-C-0-0-C-Cl1 + 0, (I1.15).
| I
0-0* -CH, -CH,

La formation de tels pontages est responsable de la reticulation détectée dés
les premicres étapes de la photooxydation du polymére. Aprés, une fois que les
polyénes s'accumulent, l'addition des radicaux PO"; sur les doubles liaisons peut
contribuer a I’insolubilisation partielle du polymeére photooxydé

«(CH=CH),- + -CH,-CCI-CH, — -(CH=CH),,-CH-CH- (IIL16)
I , I
0-0° 0
l
o)

|
-CH,-CC1-CH,

Ce radical réticulé peut également étre oxydé et réagir comme le radical ( I ).
C'est finalement le radical a chioro- peroxyde -CH,-CCI1-CH,- qui apparait comnme
0-0°

devant jouer le role essentiel dans les processus de Photooxydation du PVC. Le
schéma réactionnel suivant indique les principales réactions de ce radical [24).

Il convient de remarquer que la décomposition des radicaux alcoxyles
tertiaires s'accompagne d'une production supplémentaire de radicaux chlore qui vont
propager la dégradation en chaine du PVC. Ceci permet d'expliquer pourquoi le
rendement quantique de déshydrochloruration est plus élevé, d'environ 40%, en
présence d'oxygene qu'en atmosphére inerte [24].
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) Cl
{ i
- CHy-C-CHp- + -CH,-C*- CHo- cl
| [
OOH 0, CH,-C- CH,-
Cl ’ [
f ! I 0-0° 0,
-CH;C-CH»- . POy ClI-C-0-0-C-Cl + O,
| | | Cl 1

0-0" [ I
-CH,-C-CH,- +  -CH,-C*- CH,-

I
OH

PO*, ._, -CH,-C- CH,- |+ HC1
I
o)

Cl -CH,-C-CH,- | + CI*

[ f scission [
-CHy-C- CH,- o o)
|

o.
Cl

i
B scission -CH,-C- |+ C*H,-CHCl-

ol

CH,=CH- p CI'

Fig. n° II1.3 Réactions du radical « - chloroperoxyle [24].
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I11.4.3 Effet de la température :

Le processus de dégradation des matériaux organiques s'accélére généralement,
lorsque s'éléve la température [75].

Ainsi dans le cas du PVC, la vitesse de la deshydrochloruration augmente en
fonction de la température {36, 39].

A température ambiante, la distribution des polyénes demeure constante, durant
les premiéres étapes de l'irradiation, avec une longueur moyenne, N, entre 4 et 5.
Lorsque s'éléve la température aux environs de 80°C, la longueur N, des polyénes

augmente rapidement vers N = 20 [39].

L'augmentation considérable de la longueur des polyénes autour de 80°C est attribuée a
la libre mobilité de la chaine polymérique, ce qui favorise la propagation de la réaction
de dégradation [39].

I1.4.4 Effet des additifs :

La présence d'ions métalliques au sein du PVC, contribue 4 diminuer sa stabilité
photochimique. Ainsi une concentration en ions Fe' et Fe** au dessous de 0,001% peut
étre suffisante pour accélérer les réactions d'oxydation, de scission et de reticulation
durant le vieillissement naturel et artificiel du PVC [39].

Par ailleurs, il a été constaté que 1'élimination des impuretés externes telles que
les résidus de catalyseurs et les sels métalliques, par purification réduit la vitesse de
photodégradation du PVC [28, 39].

Il faut aussi rappeler que certains composés phénoliques, employés souvent comme
anti - oxydants peuvent photosensibiliser la deshydrochloruration du PVC [39].

Il a été également constaté que certains stabilisants thermiques accélérent la

photooxydation du PVC sous certaines conditions [21, 39].

IIL. 5 Conséquences de la photodégradation du PVC :

Sous l'action de la contrainte photochimique, et des autres agents de
vieillissement, le PVC subit des altérations lentes et irréversibles qui entrainent
progressivement sa dégradation.

IIL 5. 1 Changent de Ia structure chimique :

L'une des caractéristiques principales du PVC est de subir le phénoméne de
déshydrochloruration sous !'action d'une contrainte photochimique ou thermique. Ce
phénoméne se manifeste par une libération importante d'acide chlorhydrique qui conduit
a la formation de séquences polyéniqus conjuguées.

L'étude de I'évolution de la photodégradation du PVC en présence d'oxygéne par
spectroscopie infrarouge a révélé l'apparition de différents types de structures oxygénées
[ carbonyles ( > C=0 ), hydroxyles ( -OH ), et hydroperoxydes ( -OOH) ].
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I11-5-2 Evolution de la masse moléculaire :

L’évolution de la masse moléculaire est la conséquence de !’instabilité
chimique du polymeére. Ainsi le polychlorure de vinyle exposé aux radiations UV
(A >254nm) en présence d’oxygéne subit un processus de scission de chaines et
de réticulations dont la conséquence est une modification de la distribution des
masses moléculaires [37,63]. |

Plusieurs auteurs [20. 38, 39] ont suivi I’évolution de la masse moléculaire
par chromatographie sur gel perméable durant la photooxydation du PVC. Ils ont
constaté I’élargissement de la courbe de répartition des masses moléculaires du
coté des hauts et bas poids moléculaires.

III-5-3 Perte des adjuvants :

L’incorporation des adjuvants au polychlorure de vinyle est dictée par la
nécessité d’obtenir un matériau conforme aux normes de |’ utilisation pratique.

Néanmoins, il a été constaté durant certaines études [41, 119] que les
concentrations de ces adjuvants diminuent au cours de la mise en ceuvre ou
durant I’exposition aux agents agressifs extérieurs.

111-54 Evolution de la couche superficielle :

Le changement de la surface des polymeéres, au cours de la mise en ceuvre
et du vieillissement a suscité ’intérét de plusieurs auteurs [40, 41, 120].

En effet le début de la dégradation des polyméres se manifeste au départ
au niveau de la couche superficielle ou I’effet des agents agressifs est maximum.
Il en résulte qu’un grand nombre de comportements des matériaux polyméres
(exsudation, lubrification, photooxydation, variation de coloration, ...,) soient
liés a des modifications de surface.

L’étude de I’évolution de la composition superficielle de profilés
industriels de PVC sur une épaisseur inférieure a 50 A a permis de constater que
Vextrusion entraine une trés forte migration superficielle de stabilisants et de
lubrtfiants [41].

Par ailleurs, I’analyse au microscope électronique a permis de mettre en
évidence le développement de micro- craquelures a la surface du PVC rigide
exposé au vieillissement naturel [120].

II1-3-5 Chute des performances mécaniques :

Pour caractériser les changements intervenus au cours du vieillissement,
le comportement mécanique est généralement étudié [20, 43, 44, 121]

Une chute des propriétés mécaniques, notamment la contrainte et
’allongement a la rupture ainsi que la dureté a été constatée au cours du
vieillissement naturel et artificiel [20, 23, 44].
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Chapitre [V Méthodes de caractérisation du vieillissement du PVC

Quelque soit le mode de vieillissement étudié, naturel ou artificiel,
I’analyse des échantillons de PVC vieilli concernera :

¢ Les propriétés d’aspect.
¢ Les propriétés mécaniques.
¢ La dégradation chimique.

IV.1 Les propriétés d’aspect :

D’une fagon générale toute modification d’aspect du PVC rigide exposé
au vietllissement doit étre notée, notamment :
- Changement de coloration.
- Farinage ou révélation de grains de pigments lié a la destruction superficielle
de la matrice organique .
- Formation de dépéts de polluants atmosphériques, développement de colonies
de micro-organismes.
- Développement de microcraquelures ou fissurations, ...

IV.2 Les propriétés mécaniques :
IV.2.1 Test de traction :

Des machines d’essai a vitesse de traction contrdlée, comprenant
essentiellement, un dispositif d’attache, un mécanisme d’entrainement et un
indicateur d’effort sont utilisées pour mesurer les propriétés mécaniques & la
rupture . Les extrémités de |’éprouvette sont fixées, entre les deux dispositifs
d’attache, de fagon que 1’axe de 1’éprouvette se confonde avec celui de la force
exercée par le mécanisme d’entrainement qui communique a 1’éprouvette un
mouvement uniforme de vitesse controlée.

L’effort ( F ) supporté par I’éprouvette étirée est indiqué par un dynamométre,
L’allongement a la rupture est obtenu en mesurant la distance séparant les
repéres tracés au départ sur I’éprouvette. La contrainte o, et I’allongement a la
rupture g, sont définis a 1’aide des relations suivantes :

¢ Lacontrainte i larupture 6, = F/S (Mpa) ol :

F . Force de traction (N ).
S : Section transversale de 1’éprouvette ( mm?).

o L’allongement & la rupture €, ={(1-15)/1,] x 100 ol :

1 :  Longueur finale de la partie calibrée de I’éprouvette.
lo:  Longueur initiale de la partie calibrée de 1’éprouvette.
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Les propriétés mécaniques a la rupture sont souvent tres utilisées pour
juger de I'état de détérioration d'un matériau au cours du vieillissement, plus
particulierement ['allongement 4 la rupture qui est trés sensible méme a des
changements infimes [35, 122]. Une baisse de l'allongement a la rupture de

50% par rapport au matériau non vietlli est prise comme critére de fin de vie
[122].

1V.2.2 Test de dureté

La dureté est définie comme étant la résistance a la pénétration. L'essai
consiste a appliquer, par l'intermédiaire d'un ressort étalonné, un effort tendant a
enfoncer un pénétreur de forme définie dans le matériau a4 essayer. La
profondeur de pénétration varie en sens inverse de la dureté.

Le déplacement du pénétreur est lu sur une échelle de mesure graduée de
0 4 100, de telle fagon que le repére 100 corresponde & une pénétration nulle et le
repére 0 a la pénétration maximale autorisée par l'appareil.

Le pénétreur est constitué d'une barre d'acier trempé de forme et de
dimensions indiquées dans la figure et le tableau ci-aprés
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Fig. n° IV. 1 Pénétreurs pour le durométre du type A (1) et D (2)
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a 3’0 £ 0,5
b 1,25 = 0,15
c 2,50 + 0,04
d 0,79 t 0,03
e 0,100 + 0,012

Tableau n° IV.1 dimensions du pénétreur ( mm )

IV.3 La dégradation chimique
1V.3.1 Spectroscopie infrarouge

Cette méthode spectrale, trés souvent utilisée dans 1’étude du
vieillissement des polymeres, offre un trés grand intérét dans 1’identification des
groupements chimiques, formés lors de la dégradation.

La fréquence du rayonnement absorbé en infrarouge est reliée aux
fréquences de vibration et de rotation des groupements fonctionnels.

L’absorption du rayonnement IR suit la loi de Beer-Lambert :
A= Log(L/1)=¢g.¢c.1] dans laquelle.

A Absorbance.
Io et I :intensité des radiations, incidente et émergente ;
g : coefficient spécifique d’absorption molaire (1 x cm™ x mol™ )
¢ : concentration de I’espéce absorbante (mol /1)
1 : trajet optique ( cm ).
Finalement la spectroscopie IR est un moyen qui permet de connaitre les
fréquences absorbées par un échantillon et de mesurer quantitativement cette
absorption.

“a- Analvse qualitative

Plusieurs auteurs ont exploité cette technique, dans la caractérisation des
produits de dégradation du PVC (20, 21, 35, 39, 123, 124]. Les différents
groupements qu’ils ont caractérisés par IR sont regroupés dans le tableau n° IV.2.
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Tab n° IV.2 Les principaux produits d'oxydation du PVC [21,35,39].
Structure Nom Fréquence
d'absorption (cm™)
0
/f
R-C Aldéhyde 1720-1740
\
H
R-OOH Hydroperoxyde 3200-3600
R-OH Hydroxyle 3200-3600
0
I
-CHCI-CH,-C Acide carboxylique 1715-1718
\
OH
-CH,-CHCI-C-
H a et BChlorocétone 1725-1740
O
-CH,-C-OR
I Ester 1735
0
-CH,-CHCI-C- CHCI-CH;-
1 Dichlorocétone 1744-1750
0
R-C-OOH
I Peracides 1770-1780
0
R-C-OO0R’
I Perester 1770-1780
0]
0
1/ Chlorure d'acide 1785
R- CH,-C
\
Cl

b- Analyse quantitative

Le dosage semi-quantitatif d'une bande d'absorption est effectué par rapport a une
bande d'absorption étalon. C'est la méthode dite d'étalon interne.
Ainsi certains auteurs [20, 22] ont dosé les bandes d'oxydation au cours du vieillissement
du PVC, en prenant comme étalon les bandes d'absorption qui restent constantes au cours
du temps, a savoir, la bande d'absorption des -CH; a4 1434 cm™ et la bande d'absorption

des C-Cla 600 cm.
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IV.3.2 Spectroscopie UV- visible

La spectroscopie UV est basée sur I’absorption des radiations UV, quia
pour cffet de faire passer de 1’état fondamental a un état excité des électrons o et
7 assurant les liaisons a Pintérieur de la molécule.

Puisque les électrons = sont plus facilement excités que les électrons o
{125] , Ia conjugaison des liaisons déplace I’absorption vers les grandes
longueurs d’onde et la rend plus intense[126].

Comme en spectroscopie IR , 1’absorption dans I’'UV , suit la loi de Beer-
Lambert. Cependant la spectroscopie UV présente une meilleure sensibilité que
la spectroscopie IR et des absorptions aux interférences ( bruit de fond )
limitées[127].

a- se qualitative :

Cette technique spectrale a été utilisée pour suivre les modifications de
structure du PVC wvieili [ 30, 35] .

Comme la déshydrochloruration du polymére s’accompagne de la
formation de polyénes de différentes longueurs et que le maximum d’absorption
se déplace en fonction du nombre de doubles liaisons conjuguées, ’analyse UV-
vistble permet de connaitre la distribution des séquences polyéniques formées et
leur évolution en fonction du temps de vieillissement.

b- Analyse quantitative :

L’examen quantitatif des spectres UV-visible peut s’effectuer selon deux
méthodes différentes :

Le mode de calcul 4 une bande [128, 129] basé sur la loi de Beer-Lambert
d’ou I’expression suivante est tirée

N=(Ax625) /(5. x Cx1I); dans laquelle :

N : Nombre de séquences polyéniques de rang n/ unité monomere ;

A, : Absorbance de la solution examinée 2 la longueur d’onde correspondant 3
la séquence polyénique de rang n ;

€n  coefficient d’absorption molaire correspondant (Ixmole” xem™);

C . concentration de la solution examinée (g/l);

1 : largeur de Ia cellule de mesure ( 1 cm )

Les valeurs des coefficients d’absorption molaire sont celles données dans

la littérature [128] et elles correspondent au maximum principal d’absorption de
chaque séquence polyénique de rang n.
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En fait il a été montré {130] que chaque séquence de rang donné produit
un spectre contenant quatre bandes d’absorption de différentes intensités et donc,
le spectre entier d’un PVC dégradé va résulter de la superposition des quatre
bandes de toutes les séquences polyéniques présentes.

Ainsi I’Absorbance A la longueur d’onde du maximum principal d’un
polyéne donné va dépendre non seulement de la concentration de ce dernier mais
également de celles des polyénes de rangn+ 1, n =+ 2 et probablement n + 3.
Cependant le calcul a une bande adopté ne tient compte que du maximum
principal de chaque séquence de rang n, ce qui revient i négliger les
concentrations en Absorbance des autres séquences et donc A surévaluer les
concentrations calculées.

En ce qui conceme le mode de calcul i quatre bandes [100], il s’agit grace
a un programme d’optimisation d’obtenir le meilleur accord possible entre le
Spectre expérimental et la courbe calculée comme la somme des spectres
¢lémentaires de tous les polyénes présents.

La comparaison des résultats des deux modes de caicul [131,132] a
montré que les concentrations calculées par le deuxieme mode sont trés
inférieures a celles calculées par le premier et I’écart est le plus grand pour les
polyénes de rang faible.

Nombre de doubles Longueur d’onde Coefficient d’extinction
liaisons conjuguées (n ) d’absorption maximale molaire
(nm) €n.10°(L mol™ . cm™ )
3 268 34,6
4 304 73,0
5 334 121,0
6 364 138.0
7 390 174,0
8 410 2035
9 428 233,0
10 447 261,0

Tableau n:IV.3 Longueurs d’onde d’absorption des maximums ( A ) et coefficients
d’absorption molaire ( &, ) pour les polyénes conjuguées de rang n de type
H-(CH=CH),-H [128].
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V.. 1 Description des profilés

Cette étude de vieillissement, a porté sur les profilés fabriqués par
'unité «Hidhab PVC» de ENPC de Sétif.
Ces profilés fournis sous forme de barres blanches de dimensions (100 x6 x4
cm ) servent a la fabrication de produits divers tels que portes, fenétres , faux
plafonds, cloisons, volets, ...
Les additifs entrant dans la fabrication de ces profilés a base de PVC
ainsi que leur nature chimique sont donnés dans le tableau n°® V.1.

Tableau n°® V.1 Nature des additifs constituant les profilés étudiés

Additif Nature chimique
Stabilisant chaleur et lumiére Phosphite dibasique de plomb
Lubrifitant externe Stéarate neutre de plomb
Modifiant choc Acrylique
Pigment Dioxyde de titane
Charge Carbonate de calcium

V.2 Essais de vieillissement naturel

Les profilés ont été exposés selon la norme ISO 4607 (1985) durant 24 mois dans
des conditions naturelles.

La présente étude a démarré par la mise en place des profilés an niveau des
trois stations de vieillissement choisies, le 15-05-96. Les prélévements ont été faits
tous les trois mois, dans le but d'analyser toute éventuelle variation des propriétés
mécaniques ainsi que toute modification de structure du polymere par spectroscopie
infra rouge et U.V.- visible.

Parallélement, des profilés témoins ont été conservés dans une ambiance
intérieure. Le méme protocole expérimental leur a ¢été applique a titre de
comparaison.

Comme stations de vieillissement des sites représentatifs d'un environnement
urbain ont été choisis, I'étude bibliographique, ayant mis en évidence le réle des
polluants atmosphériques tels que NOx, Os, et hydrocarbures en tant que
photosensibilisateurs des matiéres plastiques dont ils accélérent la dégradation. Ces
stattons ont déja servi de sites d'observation et de mesure de l'évolution de la
poliution atmosphérique, due essentiellement au trafique routier, dans le cadre
d'autres théses - de magister effectuées au sein du département de geénmie de
I'environnement de I'école Nationale Polytechnique {133,134].
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1. Site I :

Situé au niveau du siége de I’administration de I’'ORLAC 2 la rue Tripoli. Une
étude de magister est actuellement en cours afin d’évaluer les teneurs en hydrocarbures
dans I’environnement [133].

2. Site II :

Situé au niveau du siége de PUNEA sur le Boulevard Amirouche en plein
ceeur de la capitale. Il est caractérisé par une grande circulation automobile
(1400/1700 véhicules/j ) et il est trés peu ventilé ce qui permet 1’accumulation
des polluants. Il se caractérise par des teneurs élevées en NOyx [134].

3. Site I :
Situé au niveau du siége de I’0.N. Météo de Dar El BEIDA a quelques 20
km a I’est du centre d’ Alger. Ce site est caractérisé par rapport au site n° II par un

trafic routier peu intense et des teneurs élevées en ozone [134].

Y.3 _Essais de vieillissement artificiel :

V.3.1 Vieillissement a 1’0zone :

Cet essai de vieillissement a été réalise suivant la norme CEI 811-2-1
1986. L’ozone est une variété allotropique de 1’oxygéne de Iair. Il s’obtient par
action d’une effluve électrique a haute tension (1000 V) sur I’oxygéne.

Etant donnée [’instabilité de 1'ozone, et les différents éléments
susceptibles d’absorber celui-ci, depuis 'humidité de I’air jusqu’aux micro-
organismes, il est indispensable de mettre en contact de la lampe un air
absolument anhydre et pur.

V.3.1.1 Description générale de I’appareillage d’essai :

L’appareillage d’essai comprend ;
- Un générateur assurant une production d’ozone contrblée
- Un dispositif pour faire circuler 1’air ozonisé dans des conditions contrélées
—d’humidité-et-de-pression-a traversune chambre conténaiit Tes échantillons

analyser,
- Un dispositif de dosage de la concentration en ozone.

L’ozone est obtenu en soumettant un courant d’air i I’action d’une effluve
¢lectrique a I’aide d’un ozoniseur « OZONAIR » n° 19104,
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Le fonctionnement du générateur d'ozone est fortement influencé par 1'état
hygrométrique de 'air soumis a l'action de I'effluve électrique, ce qui suppose une
dessiccation trés poussée du courant d'air avant son passage dans l'ozeniseur.

L'air comprimé pénétre dans le systéme sous une pression constante de 4
bars puis passe successivement a travers le dessiccateur et le détendeur qui permet
de fixer la pression d'arrivée de 1'air dans la ceilule génératrice d'ozone a | bar.

Le courant d'air ozonisé est alors dirigé vers le réacteur contenant les
éprouvettes a tester.

Une vanne de prise d'échantillons permet de controler la constance de la

production d'ozone au cours du temps.
La concentration en ozone dans l'air ozonisé€ a la sortie de la cellule génératrice
d'ozone dépend essentiellement de deux paramétres : le débit d'air et la puissance
¢lectrique. La détermination de la concentration en ozone se fait par titrage
iodométrique.

L'ozone est décomposé par barbotage dans une solution d'iodure de
potassium.

L'iode libéré par acidification de cette solution est titré par le thiosulfate de sodium
selon les réactions suivantes.

0; +2KI+ HO — 12 +2KOH + 0, (V.1)

I+ 2Na;S,0; —> NaySs0s + 2Nal (V.2)

V.3.1.2 Conditions d'ozonisation du polychlorure de vinyle

Les éprouvettes & tester sont découpées sous forme d'haltéres. Elles sont
essuyées avec un chiffon sec afin d'enlever toute éventueile trace de poussiére et
d’humidité avant d'étre exposées dans la chambre d'essai.

Des préiévements a intervalles réguliers sont effectués afin de caractériser

I'évolution du matériau exposé. Pour cet essai deux concentrations ont été retenues:

- La premiére avec un débit d'air Q = 2 1 / mn et une puissance électrique
W = 0,25 watt ce qui correspond a une concentration en ozone C=1,8mg 03 / |
air, '

- La deuxiéme représentant le maximum que peut_atteindre l'appareillage avec un
P pp g

débit d'air Q = 0,5 1 / mn et une puissance électrique W = 0,25watt ce qui
correspond 4 une concentration en ozone C =3,5 mg 03 / 1 d'air.
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V.3.2 Vicillissement au brouillard salin

Cet essai de vicillissement a été effectué selon la norme ISO 3768 ( 1987 )

V.3.2.1 Description générale de I'appareillage d'essai

L'installation est essentiellement composée d'une chambre d'essais
transparente en verrc organique avec une rampe de chauffage intérieure, d'un
appareil AEROSOL et d'une table, avec tableau de commande.

La chambre d'essais est posée sur la table contenant le tableau de commande.

La production d'un brouillard homogéne se fait en plusieurs étapes: le
liquide d'essai introduit dans le réservoir de liquides est conduit par une prise
d'aspiration sur les disques centrifuges. rotatifs. Sous l'action de la vitesse de
rotation, un film de fluide trés mince s¢ forme. Il se déchire sur le bord des disques
centrifuges et est projeté contre les chicanes de 'atomiseur.

Les aérosols ainsi obtenus sont centrifugés par un tourbillon d'air dans la
partie supérieure de l'appareil ou les grosses particules par l'influence du tourbiilon
retournent au réservoir de liquide tandis que les particules fines sont projetées a
I'extérieur et conduites a la chambre d'essais. l'air nécessaire a la centrifugation
ainsi qu'au transport des aérosols est aspiré et filtré de I'air entourant I'installation.

!

Tableau n°V.2 Données physiques de la chambre d'essais

¢ des particules

490%entre2etd p

Densité de l'aérosol ~4m g/l
Vitesse de sédimentation 100 cm/h
Quantité de liquide pulvérisé 50a250¢g/h
Volume intérieur 1251
Débit d'air 0,06m’ /min
Dimensions 1600x730x610mm

V.3.2.2 Conditions de vieillissement au brouiilard salin

15 éprouvettes de traction ont été exposées a4 une ambiance continue de
brouillard salin a la concentration de 4 mg / 1 . Des prélévements ont été effectués
toutes les deux heures en vue de mesurer la traction et I'allongement a la rupture.
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V.4 Caractérisation des échantillons vieillis :

L’évolution des paramétres mécaniques au cours du temps a été suivie par
des essais de traction et de dureté, alors que les changements de structure
chimique dus au vieillissement ont été suivis par spectroscopie UV visible et
Infra — rouge a Transformée de Fourier ( IRTF ).

V.4.1 Propriétés mécaniques :
V 4.1.1 Essai de traction :

Des éprouvettes sous forme d’haltéres de dimensions normalisées ont été
testées a 1’aide de ia machine de traction du type ADAMEL LHOMARGY selon
lanorme AFNOR NF T51-034 ( Décembre 1981 ).

La vitesse de déformation est maintenue constante et égale 2 300 mm /
mn. La contrainte 2 la rupture o, ainsi que P’allongement 4 la rupture &, sont
suivis en fonction du temps de vieillissement. Les résultats représentent une
moyenne obtenue sur cing éprouvettes.

O - —
Fig n° V.1 Schéma de I’éprouvette haltére .
F C L B R R' E |
110 |25=+11 25 6.5+03 | 14,1+£05 | 25+1 2 !

Tableau n® V.3 Dimensions (mm) de I’éprouvette haltére utilisée.
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V.4.1.2 Essai de dureté :

Des éprouvettes rectangulaires (100x40) mm sont découpées sur le PVC rigide.
Ces éprouvettes sont testées, selon la norme AFNOR NF T51-109 (Juillet 1981 ) a
I"aide d’un durométre type SHORE D. la valeur de Ia dureté est une moyenne obtenue
en cing points différents sur la méme éprouvette.

V.4.2 Dégradation chimique :

V.4.2.1 Purification des échantillons vieillis :

Pour effectuer les analyses spectrales, le PVC vieilli doit étre débarrassé de tous
les additifs qu’it contient.

La dissolution dans le tetrahydrofuranne suivie d’une filtration n’ayant pas
permis une purification suffisante, il a été nécessaire de procéder a la centrifugation.
Ce n’est qu’au bout de deux centrifugations consécutives qu’un polymére pur est
obtenu.

Le polymére recueilli ensuite aprés précipitation a 1’éthanol est filtré et séché
durant 24 h 4 I’étuve a 50 °C,

V.4.2.2 Etude par spectroscopie infra-rouge & Transformée de Fourier :

Les poudres obtenues aprés purification ont été caractérisées qualitativement et
quantitativement par spectroscopie IR 4 transformée de Fourier, a ’aide d’un appareil
de marque PHILIPS tyPe PU 98000 piloté par un micro-ordinateur IBM P3202, avec
une résolution de 2 ¢m™.

Les poudres polyméres ainsi que les additifs ont été analysées sous forme de
pastille de KBr obtenues 4 la pression de 14 tonnes/cm?.

Il est 4 noter que le compartiment du porte-échantillons est constamment
parcouru par de l’air comprimé sec et que le spectre n’est enregistré qu’aprés
disparition des bandes d’absorption du CO; et de la vapeur d’eau.

V.4.2.3 Etude par spectroscopie UV-visible :

L’analyse par UV-visible a été effectuée a ’aide d’un spectrophotométre de
marque ULTROSPEC.

Les poudres de PVC purifié ont é&té analysées en solution dans le
tetrahydrofuranne fraichement distillé  la concentration de 2g/1.
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VL1 Vieillissement naturei:

VI.1.1 Propriétés d’aspect :

Pendant les deux années d’exposition aucun des phénoménes suivants n’a pu
Ctre décelé a 1’ceil nu et cela pour les trois sites retenus :
- Changemert de coloration des profilés.
- Farinage ou révélation de grains de pigments lié 4 la destruction superficielie de
la matrice organique.
- Développement de colonies de micro — organismes .
- Formation de microcraquelures ou fissurations visibles.

Le seul phénoméne remarquable a été la présence permanente de dépdts de
particules solides ou poussiéres au niveau du site n° II.

VL1.2 Propriétés mécaniques
V1.1.2.1 Test de traction:

Les figures n°VI.1 et VI.2 représentent, respectivement, I’évolution de la
contrainte et de I’allongement a la rupture obtenus en fonction du temps de
vieillissement au niveau des trois sites retenus.

A titre de comparaison, les résultats obtenus avec les échantillons témoins
sont reportés sur ces mémes figures.

Alors que les propriétés des éprouvettes témoins sont restées pratiquement
constantes tout au-long de I’étude, celles des échantillons vieillis ont 1égérement
baissé et cela pour les trois sites retenus. Cette chute des propriétés traduit des
scissions des chaines principales dues  la photooxydation du polymére [39]. Il est 4
noter que la chute relative la plus importante a été observée au niveau du site n° III
qui est le plus riche en ozone.

Une variation modérée de la contrainte 2 la rupture a été observée au niveau
du site n® II tandis que [’allongement 3 la rupture est demeuré pratiquement
constant. La variation de ces deux propriétés au niveau du site n° I qui se caractérise
par des teneurs élevées en NOy est intermédiaire.

Cette baisse des performances peut ainsi étre aisément attribuée aux
agressions et contraintes du milieu extérieur. Ce résultat est en accord avec les
résultats obtenus par d’autres auteurs. En effet il a été montré au cours d’autres
«ﬁ,eﬁ_;;études—.de;w:ieﬂlissementz-naturcl.:-.,que,-:les—-:caractéristiques:mécaniques-en— traction du
PVC chutent en fonction du temps [ 44, 53] ; ces caractéristiques étant trés sensibles
aux changements qui ont lieu pendant la dégradation des polyméres [95].

Cependant, ces études ont été effectuées au niveau d’un seul site de
vieillissement. Une étude comparée au niveau de différents sites situés dans une
méme ville et caractérisés par des teneurs variables en polluants atmosphériques n’a
pas été abordée jusqu’a présent dans la littérature. L’ influence des polluants a été
surtout considérée par des approches de vieillissement en laboratoire.

ENP 1999 54




Chapitre VI Résuitats et discussion

g ‘
E @ ® 3 ¢ . . . . . |
5 B A - g :
e . ° a a a ,
| 6 A 4 o 0
A A o [ ]
H M o I .
esiten’l |
: a4 4 Ositen’ll - A
'; asten’lil | A
¢ témoin | A
| I |
E a T T T T 1
‘ 0 5 10 15 20 25 .
5; t(mois). 2
; Fig.n° VL1 Evolution de ta contrainte  {a rupture en fonction du temps de
i viellissement naturet
. ®
=
W 2 7]
L ] [ ®
P A .
o Sten’ll|
} 'Y [ )
+ Témoin |
23 - ! °
e Sten’ |
a Sterll
2 N T T T T —
0 5 10 15 20 25 t (o )30
Fig.\.2 Evolution de fallongement 4 la rupture en fonction du temps de vieiliseemnet
| natucel
ENP 1999




Chapitre VI Résultats et discussion

Dans le cas du PVC, bien qu’une littérature abondante existe sur la dégradation,
Iinfluence des polluants atmosphériques a été trés peu considérée [138].

Pour relativiser I'évolution de la contrainte et de 1’allongement a la rupture par
rapport aux valeurs initiales, la chute de ces caractéristiques en pourcentage a été
calculée suivant les relations :

Ao, (%) =( 064 -64)/ Grox 100

AET(%)=(8d-8,0)/A8,ﬁx 100

ou

oy : valeur de la contrainte 4 la rupture obtenue au temps ti
Gro: valeur de la contrainte 4 la rupture obtenue au temps t = 0
€ : valeur de I’allongement 4 la rupture obtenue au temps ti
€0 : valeur de 1’allongement 4 la rupture obtenue au temps t =0

les tableaux n° VLI et VI2 illustrent I’évolution en pourcentage,
respectivernent, de la contrainte et de 1’allongement 4 la rupture en fonction du temps
de vieillissement.

Tableau n° VI.1 Evolution de la contrainte 2 la rupture Ac, (%) en fonction du
temps de vieillissement naturel.

t(mois) | O 03 06 09 12 15 18 21 24

Site 1 0,70 1,50 | 395 | 460 | 6,53 8,11 8,98 9.5

0
Site [T 0 0,15 0,59 1,63 3,05 3,72 | 3,82 | 500 | 6,56
Site I 0 3,33 3,93 8,45 8,99 | 11,62 | 13,06 | 14,70 -

Tableau n° VL2 Evolution de ’allongement 2 la rupture Ag, (%) en fonction du
temps de vieillissement naturel.

t(mois) | O 03 06 09 12 15 18 21 24
Site 1 0 0 0 2 2 2 4 6 8
Site [T 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Site IT1 0 0 0 0 0 4 6 6 -

Sur les trois sites choisis pour I’exposition, les échantillons du site n° II
présentent une meilleure tenue au vieillissement, alors que ceux du site n° ITI offrent le
vicillissement relatif le pius rapide. Cependant, il faut noter que le site n° II présente
des teneurs élevées en poussiéres qui se sont traduites par des dépdts sur les profilés
vicillis. Ces demiéres en fonction de leur grosseur peuvent jouer un réle protecteur en
atténuant I'intensité des processus photochimiques par absorption et diffusion des
radiations solaires nuisibles [83].

Ainsi, puisque ces trois stations sont trés proches les unes des autres, elles sont
soumises aux mémes conditions climatologiques, la seule différence qui les caractérise
est la composttion et la teneur en polluants atmosphériques.

1 apparait que le PVC étudié est plus sensible & I’0zone et aux hydrocarbures
qu’aux NOx
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VI.1.2.2 Test de dureté:

Le tableau n°VI.3 regroupe les valeurs mesurées de la dureté en fonction du
temps de vieillissement pour les échantillons des trois sites.

Tableau n° VL3: Evolution de la dureté en fonction du temps de vieillissement naturel.

t(mois) 0 03 06 09 12 15 18 21 24

Site n° I 75 75 75 75 74 75 75 75 75

Siten®II | 75 75 74 74 75 75 75 75 75

Site n°IIT| 75 75 75 75 74 75 74 75 -

témoin 75 74 75 75 75 75 75 75 75

D’apres les données du tableau ci dessus, la dureté est restée pratiquement
constante pendant toute la durée de 1’étude de vieillissement et cela pour les trois
stations.

V1.1.3 Dégradation chimique :
VI.1.3.1Analyse spectroscopique Infrarouge:

Les spectres des échantillons de PVC vieillis ont montré des différences par
rapport au spectre de PVC témoin, notamment dans la zone de vibration des
carbonyles ( 1700 — 1800 ) et celle des hydropéroxydes et des hydroxyles
(3200 — 3600 ). L’absence des bandes caractéristiques des additifs utilisés lors de Ia
fabrication des profilés montre que le processus de purification adopté est satisfaisant,

Sur les figures n°VI.3, VL4 et VI.5 représentant I’évolution des spectres IR des
échantillons vieillis, respectivement, au niveau des sites n° L II et III, on note
essenticllement 1’apparition d’une nouvelle bande d’absorption dans 1a zone des
carbonyles ( > C = O ) dont le maximum se situe 3 1733 cm’, tandis que la large
bande dont le maximum se situe & 3430 cm™ diie a Pabsorption des groupements
hydroxyles et /ou hydroperoxydes [ -OH et -OQH ] semble évoluer en fonction du
temnps.

Ces mémes bandes d’absorption ont déja été citées dans la littérature relative au
vieillissement du PVC [ 1, 22, 27, 39, 96, 113 ].

La bande d’absorption vers 1625 cm™, généralement attribuée aux liaisons
doubles conjuguées [135, 136}, apparait nettement sur les spectres du PVC témoin et
des échantillons vieillis.

La réaction du PVC avec le NO, se traduirait par la formation d’une liaison
—C-N=0 qui absorberait dans la région 1600-1800 cm™ [ SOCRATES Jet viendrait se
superposer a I’absorption des polyénes.
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Le groupement carbonyle ( = C = O )est conténu dans un grand nombre de
composgs : ald¢hydes (- CH= 0 ), cétones (= C = O ), acides carboxyliques ( -COH )
O I
I 0
Esters ( - C— OR ), anhydrnides d’acides (- C— O-C - ), halogénures d’acide (-C - X)

I ] I
0 0 0

Pour lesquels une forte bande d’absorption dée 4 la vibration d’élongation du
( C=0) est observée dans la région 1850 — 1550 cm™. A cause de sa forte intensité
et de ’absence d’interférences dans la région ou elle a liew, cette bande peut
facilement étre identifiée. Sa fréquence d’absorption dépend de I’environnement du
groupe  C =0, ainsi : [SOCRATES] :

- Plus Patome ou le groupe d’atomes directement attaché au groupe carbonyle est
electronégatif, plus grande est la fréquence d’absorption.
B &
- L’insaturation en position o, (> C=C ~ C =0 ) tend & diminuer la fréquence par
rapport & celle attendue en I’absence d’insaturation. Une conjugaison
suppiémentaire 2 un effet faible sur le déplacement de la fréquence.

- La haison hydrogéne avec le>>C = O résulte en une décroissance de la fréquence
d’absorption de 40 4 60 cm™ indépendamment du fait que la liaison hydrogéne soit
inter ou intramoléculaire.

Tableau n° V1.4 Influence de I’environnement chimique sur le déplacement de
la bande (. C=0) [139).

Environnement chimique Déplacement (cm™ )
Insaturation «, 3 -30
Halogéne en « +20
+40
Halogéne en a, o’ .
=20
Phase solide
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La figure n° VL6 illustre I’évolution de la bande carbonyie de 1600 a 1800
cm’ en fonction du temps de vieillissement au niveau des trois sites. L allure générale
de la bande dont le maximum est centré a 1733 cm™ laisse supposer qu’elle résuite de
la superposition de plusieurs bandes carbonyles. En effet, la décomposition d’une
bande similaire a montré qu'un minimum de 10 bandes était nécessaire pour la simuler
comme ’illustre la figure n° V1. 7 {140 ).

Ainsi vu la complexité¢ des phénoménes qui interviennent lors de la photo
oxydation du PVC et la multinde d’espéces carbonylées qui peuvent en résulter
( acide carboxylique, chlorure d’acide, o et B chiorocétone, aldéhyde, ester,... )
comme indiqué dans le tableau n° IV.2, une attribution précise du maximum
d’absorption obtenu 4 1733 cm™ serait délicate & faire. Dans d’autres travaux , la
bande centrée a 1733 cm’ avait été attribuée principalement aux groupements o et f
chiorocétone [35, 39).

Néanmoins, il est clair que la présence ainsi que la contribution d’autres espéces
carbonylées ne peut étre éliminée.

Ainsi, ’examen qualitatif des spectres IR des différents échantilions vieillis au
niveau des frois sites retenus a permis de mettre en évidence la formation de structures
oxygenées du type carbonyles, hydroxyles et / ou hydroperoxydes diie a la
photooxydation du polymére et cela dés les premiers mois d’exposition.
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Par ailleurs, les groupements carbonyles sont représentatifs des coupures de
chaines du polymére qui ont pour effet I’affaiblissement des propriétés mécaniques
telles que la contrainte et I’allongement & la rupture [39].

En effet, 1a présence du groupement carbonyle provoque l’absorption d’une
quantité d’énergie suivie d’une excitation de la molécuie et comme conséquence les
réactions photochimiques appelées réactions de NORRISH type I et II. Ces derniéres
sont trés importantes dans I’étude de la photodégradation car elles sont suivies par des
ruptures de chaines principales [ 27, 39, 79 |:

/1, -C"H, +C*- CHCI
I

(-CH,-C-CHCl-)" 0 |—> CO + C'HCI-

Il
0
I
-CH;-C-CH,Cl +CH, =Cl-

I
0

Une estimation semi quantitative du niveau de dégradation en fonction du
temps de vieillissement a été effectuée en calculant les rapports d’absorbance suivants:

Ava FAras et Aggg / Ay

Le choix de la bande a4 1434cm™, correspondant a la vibration de déformation
des —CH,, comme référence est justifié par le fait que I’absorption de cette bande ne
varie pas au cours de la dégradation {22,96].

L’évolution des rapports d’absorbance Aj733/Aja3s e Assze/ Arass en fonction
du temps est donnée sur les tableaux n°VI.5 et VL.6.

t (mois ) 00 03 06 09 12 15
Site 1 00 0, 61 0,67 0, 70 0, 69 -
Site 11 00 0, 59 0, 60 0, 60 0, 64 -
Site 111 00 0, 59 0, 63 0, 65 0, 66 0, 74

Tableau n® VI.5 Evolution des rapports d’absorbance A;733/A 434 des échantillons en
fonction du temps.
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t ( mois ) 00 03 06 09 12 15
Site 1 0,08 0,32 0,32 0,35 0. 41 -
Site 11 0, 08 0,10 0,20 0,61 0,10 -
Site I1I 0, 08 0,94 0,23 0,21 0,24 0, 34

Tableau n°VL6 Evolution des rapports d’absorbance Aszyzp/ Ay434 des échantillons

vieillis en fonction du temps.

L’examen des tableaux n°® VL5 et VI.6 permet de faire les observations

suivantes :

Asszg /' Avsza

L’évolution la plus rapide des rapports Aj733/Aazs €t Asgzp/ Aqazs 2 lieu au
cours des trois premiers mois d’exposition, ce qui traduit une cinétique de
production accélérée de ces espéces oxygénées. La valeur 0, 94 obtenue au
niveau du site n° III pour le rapport Azs3¢/ Ajg34 pourrait étre attribude a
’effet de la forte insolation regue pendant les trois mois d’été ( Juin, Juillet,
Aolit ) qui ont suivi la mise en vieillissement des profilés vu que le site présente
la particularité d’étre complétement découvert, d’une part et i ['action de
’0zone dont les teneurs sont élevées, d’autre part.

Au dela de trois mois de vieillissement, un net ralentissement de 1’évolution de
ces deux rapports a lieu. Ceci serait dit a la formation d’une couche de produits
oxydés en surface qui absorbent fortement le rayonnement UV et protégent de
ce fait le matériau contre une attaque en profondeur [20, 22, 24, 39 ]. Le terme
de photopassivation a été utilisé pour décrire le phénomene [137]. Il a été
montré que la concentration des espeéces oxygénées est plus importante au
niveau de la couche superficielle qui est directement exposée [13,39].

Ainsi, on se trouve en présence d’un écran protecteur imperméable a 1’oxygéne.
En effet, la diminution de la perméabilité du PVC a I’oxygéne au cours de son
vieillissement a été signalée [5].

Cette couche superficielle dégradée constitue une zone d’amorgage de la
rupture qui aurait le méme effet qu’une entaille [70].

Par ailleurs I’interprétation des fluctuations observées dans le cas du rapport
reste délicate car les deux groupements (hydroxyles et

hydroperoxydes) absorbent dans le méme domaine de longueurs d’onde et leur
coefficients d’extinction molaires, respectifs, ne sont pas connus. .

I1 est & noter que les mémes produits d’oxydation sont formés au niveau des

trois sites, puisque les mémes bandes de dégradation sont observées. Ce résultat
pourrait étre expliqué par le fait que les stations choisies sont proches les unes des
autres. De plus les produits d’oxydation se sont formés suivant la méme cinétique
au niveau des trois sites. Donc la dégradation du matériau suit strictement les
mémes mécanismes .
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V1.1.3.2 Analyse spectroscopique U.V.- visible:

La photolyse du PVC entraine I'élimination en chaire d'acide chlorhydrique
et conduit 4 la formation de séquence polyinsaturées ( polyénes ) du type
(-CH=CH - ), avec n =2, 3, 4, ... qui sont facilement mises en évidence par
spectroscopie U.V. - Visible. Ainsi I'absorption en U.V. varie de 230 nm pour les
di¢nes jusqu'a environ 400 nm pour les octa¢nes. Au dela de 8 liaisons doubles
conjuguées, l'absorption se déplace dans le domaine du visible et la coloration du
polymere apparait { 39 ].

Sur les figures n° VI.8 , VI.9 et VI.10 sont représentées, respectivement,
de 300 & 500 nm les évolutions des spectres U.V. - visible des échantillons vieillis
au niveau des sites n° I, IT et III en fonction du temps.

Les spectres obtenus sont typiques de PVC photovieillis [22, 25, 39, 96, 112 ].

Contrairement au PVC non vieilli qui ne présente aucun maximum
d'absorption, globalement les échantillons vieillis au niveau des trois sites
présentent des bandes d'absorption caractéristiques de la formation des polyénes
dont les absorbances augmentent en fonction du temps ce qui traduit '"augmentation
de la concentration de ces espéces. Par aiileurs, ce qui est remarquable également,
c'est que tous les polyeénes formés méme apres 21 mois d'exposition au niveau du
site n° III ( Fig. VI.10 ) n'absorbent qu'en dessous de 360 nm. D'aprés le tableau
n° IV. 3, ces polyénes comportent un nombre de doubles liaisons conjuguées
inférieur ou égal 2 6.

Une attribution précise des maximums d'absorption ne peut étre faite a
cause du recouvrement des bandes des polyénes purs [ - ( CH = CH ), - ] avec
celles des polyénes oxydés [ 0 =C - (CH = CH ),; - ] [36, 96].

ENP 1999 67




89

bance

=
Oy
oy

Ly

450

Longueur d’onde ( nm )

Fig. n° VL8 Evolution des spectres UV — visible en fonction du temps de vieillissement
naturel, en mois, des échantillons prélevés au niveau du site n° 1.

7
500



69

Absorbance

; v
350 400 450 500

Longueur d’onde ( nm )

Fig. n® V1.9 Evolution des spectres UV — visible en fonction du temps de vicillissement
naturel, en mois, des échantillons prélevés au niveau du site n° I1.



6661 ANJ

0L

Absorbance

21

09

06

e

UOISSNISIP 13 S3ensyy [ A adndeyn

3'50 460 ) -~ 4%0

Longueur d’onde ( nm )

Fig. n® VL.10 Evolution des spectres UV — visible en fonction du temps de vieillissement
naturel, en mois, des échantillons prélevés au niveau du site n° ITL.



Chapitre VI Résultats et discussion

Ainsi, le probléme d’analyse quantitative des polyénes s’avere trés complexe.
Néanmoins, vu leurs coefficients d’extinction molaires élevés qui varient de
€max. = 34600 1/ mole. cm pour n = 3 jusqu’a 261000 1/ mole. cm pour n = 10, la
spectroscopie UV — Visible constitue une méthode trés sensible pour I’étude de
Iévolution chimique du PVC dégradé. La contribution des groupes-CH,-C=0 3

!
I"absorption UV est négligeable puisque leur coefficient d’extinction molaire est
nférieur a 50 1/ mole. cm dans le domaine 250 — 500 nm [ 36].

Aussi, la contribution des polyénes purs et oxydés a Pabsorption des
échantillons vieillis est largement prédominante. [.’absence des polyenes de rang n > 6
pourrait s’expliquer par les faits suivants :

I. Les polyénes longs sont attaqués par "oxygene, ce qui a pour effet de réduire la
longueur de la séquence conjuguée [ 16, 92, 102 ].

2. L’oxyde de titane, pigment blanc utilisé lors de la fabrication des profilés, est un
absorbeur d’U.V. efficace qui a la propriété d’induire Poxydation des milieux
dans lesquels il est dispersé [39 ].

L’HCI libéré par le polymére qui resterait piégé dans le matériau, peut se
réadditionner aux doubles liaisons conjuguées selon un processus photochimique
lors de Dirradiation 4 des longueurs d’onde supérieures a 300 nm réduisant ainsi
la longueur de ces séquences [16, 28].

- (CH = CH ),.,;- CH, —-CHCI-
4

-(CH=CH),- + HCl

\

hv -(CH = CH )~ CH, —CHCI- ( CH = CH ), .,

(¥

En ce qui concerne I’influence de la nature du polluant, I’analyse approfondie
des spectres des figures n° V1.8, VL9, VI.10 montre que les échantillons prélevés au
niveau du site n° Il présentent une meiileure tenue au vieillissement par rapport aux
echantilions des sites n° [ et IIL. ‘En effet aprés 6 mois ‘d’exposition” le spectre de
échantillon prélevé au niveau du site n° II présente une seule bande dont le
maximum d’absorption se situe 4 320 nm, alors que le spectre de I’échantillon prélevé
au niveau du site n° I présente deux bandes dont les maximums d’absorption se situent
a 333 nm et a 340 nm, et celui du site n° II présente trois bandes dont les maximums
d’absorption se situent a 313 nm, 320 nm, et 330 nm.
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Au bout de 09 mois d’exposition, le spectre prélevé au niveau du site n° II
presente trois bandes dont les maximums d’absorption se situent a 320 nm, 330 nm et
340 nm. Alors que le spectre de I’échantillon prélevé au niveau du site n°l présente les
mémes qu’a 06 mois mais avec des absorbances supérieures. Le spectre de
Iéchantillon prélevé au niveau du site n°IIl présente €galement trois bandes dont les
maximums d’absorption se situent & 320 nm et 348 nm.

Au bout de 12 mois d’exposition les mémes bandes que celles observées apres
09 mois d’exposition sont notées sur le spectre de 1’échantillon prélevé au niveau du
site n°Il, mais avec des absorbances supérieures, cependant on remarque sur le spectre
de I’échantitlon prélevé au niveau du site n° [ I’apparition d’une nouvelle bande a 325
nm et le déplacement des bandes existantes vers des longueurs d’ondes supérieures
(335 nm et 348 nm ).

Alnsi, il apparait clairement que ce sont les échantillons du site n° III qui ont
vieillis de la fagon la plus rapide. Il a été signalé que I’0zone accélére I’élimination
d’HC1[138].

Les polluants considérés peuvent étre classés comme suit par ordre décroissant
vis & vis de I’accélération de la photo dégradation du polymére :

O3 > Hydrocarbures > NOy
Le méme classement a été déduit lors du test de traction.

Par ailleurs, de méme que les produits oxydés en surface absorbent le
rayonnement et protegent le matériau en profondeur [20, 22, 24, 39 ], les polyénes
formés absorbent également les radiations de longueur d’onde inférieure  environ 300
nm et les empéchent de ce fait d’attaquer de nouveaux sites d’initiation de la
déshydrochloruration [28]. Néanmoins, & un stade avancé de la dégradation, cette
couche superficielle devient fragile et adhére faiblement au reste du substrat, ce qui
peut entrainer son élimination par un processus quelconque ( lavage, pluie, vent,
gréle,... ) provoquant ainsi la poursuite de la dégradation en profondeur et la
détérioration graduelle des propriétés du matériau {28].

V1.1.4 Discussion générale sur le vieillissement naturel des profilés :

Les résultats précédents montrent que le vieillissement naturel des profilés
¢tudiés implique des modifications chimiques complexes qui peuvent tre regroupées
en deux processus simultanés :

1. Elimination en chaine d’ HCl accompagnée de la formation de polyéenes.

2. Photo oxydation qui résulte en la formation d’hydroperoxydes et de carbonyles
qui induisent & leur tour des réactions de réticulations et de coupures de chaines
d’ou la détérioration graduelle des propriétés mécaniques du matériau.
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Les polyénes et les produits oxydés résultant de ces deux processus
chimiques sont plus absorbants que le polymére de départ, d’oil un certain effet
d’auto-protection par la formation d’une couche superficielle opaque remplissant le
role d’écran protecteur et une cinétique de vieillissement auto - ralentie. L’ampleur
de la couche dégradée est controlée, d’une part, par I’épaisseur de pénétration du
rayonnement lumineux et, d’autre part, par la diffusion de 1’oxygéne.

Les résultats obtenus ont également montré [’influence des polluants
atmosphériques sur le vieillissement des profilés. C’est ’0zone qui semble avoir
Ieffet le plus nocif car il accélére I’élimination d’HCL. Il a été montré que ’ozone
peut provoquer I’élimination d’HCl méme a des températures aussi basses que
-20°C [123]. Cette propriété peut constituer un facteur important dans
I'accélération des processus de vieillissement du PVC. Par ailleurs, 'auto —
oxydation par I’ozone entraine la formation de peroxydes dont la décomposition
provoque la rupture des chaines macromoléculaires. Il peut aussi attaquer les
insaturations avec formation d’ozonides instables dont la décomposition entraine
¢galement la rupture des chaines. Tous ces effets combinés se traduisent par une
accélération de la détérioration des propri¢tés mécaniques du matériau.

Ainsi, i} est évident que le choix d’une formulation destinée a un usage
extérieur nécessite de prendre en considération la rigueur des conditions
d’utilisation  ( exposition au soleil pour des durées prolongées, fragilisation aux
basses températures, attaque chimique dans les environnements pollués, humidité et
attaque des micro — organismes,... ). Par ailleurs, la nature des additifs et la dose
incorporée peuvent jouer un role déterminant dans la résistance du matériau.

Dans le cas des profilés destinés a un usage extérieur, il faut assurer 2 la fois
la stabilité thermique et la stabilité vis a vis des phénoménes de dégradation
extérieurs.

Les profilés fabriqués par I'unité « Hidhab PVC » contiennent les additifs
suivants :

- Phosphite dibasique de plomb.

- Stéarate neutre de plomb.

- Dioxyde de titane.

- Carbonate de Calcium.

- Mélanges de lubrifiants polymeéres.
- Modifiants chocs acryliques.

Les deux premiers jouent le réle de stabilisants thermiques ayant pour effet
primaire de protéger le polymere contre 1a thermodégradation induite par sa mise en
ceuvre a haute température. Il a ét¢ montré que le stabilisant thermique peut induire
€galement une période d’induction a la photooxydation die a la quantité résiduelle
dans le matériau fini [141]. La fonction chimique du stabilisant est d’empécher ou
de ralentir la formation des polyénes et des peroxydes durant la mise en ceuvre
ainsi que de capter ’HCI libéré par le polymeére. Cette fonction peut persister lors
de la photooxydation {141].

Amsi, les échantillons qui en comportent une quantité résiduelle présentent
une période d’induction avant la photooxydation alors que ceux qui n’en
comportent pas sont rapidement photooxydés [141].
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Le role du stéarate de plomb comme stabilisant thermique est de réagir avec
les chlores allyliques instables, ce qui a pour effet de ralentir la
déshydrochioruration en chaine du polymére ; la nouvelle liaison - C - R formée
étant plus stable que la liaison - C- Cl qu’elle remplace.

0

f
-CHg-CH:CH-‘-CH—CHz— + Pb(-O-C-C” H35)2 -

Cl
O
I
-CH,-CH=CH-C - + Cl-Pb -O-C- C}7 Hs; —>
O
O=C- Cy7 Ha;s
O

I
-CH;-CH=CH-CH-CH,- + Cl-Pb-0-C-C\; Hjs —

Cl

-CH;-CH=CH-CH-CH,- + PbCl,

O

0=C- Cy7 Hs;s

Mécanisme d’action du stéarate neutre de Plomb sur le PVC [59].
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Il est évident que n'importe quel systéme stabilisant thermique efficace qui
prévient ou retarde la formation des polyénes et des peroxydes pendant la mise en
ceuvre fournit un matériau avec photostabilité lors des applications extérieures. Les
premiers stabilisants & étre utilisés furent les sels de plomb [47]. Cependant, bien que
la stabilisation au plomb soit efficace, elle pose des problémes de [59] :

- Toxicité aigué ou a long terme lors de la manipulation en atelier.
- Nuisances éventuelles pour l'environnement que peuvent causer les déchets et les
rejets des matériaux hors d'usage.

En ce qui concerne le dioxyde de titane, pigment blanc utilis¢é dans les
profilés, en plus de son fort pouvoir couvrant, il joue le réle d'absorbeur UV [59]. Sa
teneur est généralement éleveée pour augmenter l'effet de résistance du PVC contre
les radiations solaires. La teneur optimale est de 10 % environ [77]. Cependant
l'optimum varie en fonction de la formulation spécifique considérée ( type de
stabilisant et sa teneur, présence ou absence d'un absorbeur UV organique, type de
modificateur choc et teneur, ... ).

I a été montré que dans les PVC contenant du Ti0, I'absorption de la lumiére
est limitée aux premiéres couches du matériau 4 des profondeurs inférieures a 20p
[5].

Par son pouvoir absorbant important, le pigment joue le¢ rdle de filtre interne.
Il protége donc photochimiquement [73]

- Les impuretés ou défauts chromophores contenus dans le polymére.

- Les autres additifs photosensibles ( anti - oxydants, plastifiants, chélates,... ).

- Les photoproduits qui seraient décomposés par la lumiére comme les
hydroperoxydes ou les cétones.

Il a également été trouvé que le Ti0, utilisé en combinaison avec le ZnO
présente un effet synergique vis a vis de l'amélioration de la résistance & la
dégradation UV [ 142].

Quant aux charges telles que les carbonates de calcium, non absorbantes et
non couvrantes, elles sont a priori sans influence sur le photovieillissement. Elles ne
peuvent modifier le cours de celui-ci qu'indirectement en augmentant, par exemple,
la perméabilité du matériau a la diffusion de Foxygéne ou en provoquant des
changements de morphologie [73].

En définitive le PVC demeure un matériau au rapport qualité - prix imbattable
dans de nombreuses applications, en particulier dans le batiment ou sa croissance est
la plus forte car la tendance aussi bien aux USA qu'en Europe est vers le
remplacement du bois par des matériaux qui ne nécessitent pas d'entretien ou de
maintenance, mais la garantie décennale est exigée [143]. Dans l'immédiat, le taux de
croissance annuel européen devrait rester de l'ordre de 1,5 % alors qu'il est pres du
double aux USA et atteint 6 % a 1'échelle mondiale [143].

La préoccupation actuelle des producteurs est d'améliorer I'image de marque

du PVC et de répondre aux attaques des « verts » portant sur la production, les
additifs et le devenir des produits en fin de vie[143].
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Les additifs sont tres étudiés en étroite collaboration entre les fabricants de
stabilisants et de plastifiants, les transformateurs et les producteurs de PVC
(remplacement de métaux lourds, études portant sur les phtalates accusés d’effet
wstrogene,... );la question des déchets ultimes est également prise en considération
avec des objectifs définis d’incinération et de recyclage [143].

V1.2 Vieillissement accéléré:

V1.2.1 Vieillissement i P’ozone:

Deux essais de vieillissement accéléré a ’ozone ont été réalisés, selon les
conditions expérimentales suivantes :

1. La durée retenue pour ’exposition a 1’ozone est de 6 heures, la
concentration est fixée a C; = 1,80 + 0,04 mg d’ozone/l d’air et les
prélevements ont été effectués a intervalles réguliers de une heure.

2. La durée retenue pour l’exposition a l'ozone est de 672 heures
(4 semaines ), la concentration est fixée 4 C; = 3,50 * 0,04 mg
d’ozone/l d’air et les prélévements ont été effectués deux fois par
semaine .

Durant cet essai la concentration de 1’air ozonisé dans I’enceinte est vérifiée
trois fois par jour.

V1.2.1.1 Test de traction

Sur le tableau n® VI. 7 représentant 1’évolution de P’ailongement et de la
contrainte & la rupture en fonction du temps de vieillissement artificiel a la
concentration C; = 1,80 + 0,04 mg d’ozone /1 d’air, aucune modification notable
des propriétés mécaniques du matériau étudié n’est constatée.

t(heures) | 00 01 02 03 04 05 06
o. (Mpa)| 38,73 | 38,75 | 38,72 | 38,70 38,73 38,72 38,75
£, (%) 25 25 25 25 25 25 25

Tableau n° V1.7 Evolution de o, ( Mpa) et ¢, (%) en fonction du temps de
vieillissement artificiel (C; = 1,80 + 0,04 mg d’ozone / 1 d’air).

Les figures n°VI.11 et VI.12 représentent, respectivement, 1’évolution de la
contrainte et de 1’allongement & la rupture en fonction du temps de vieillissement
artificiel 4 la concentration C, = 3,50 + 0,04 mg d’ozone / 1 d’air.

Une allure décroissante de ces deux propriétés analogue a celle obtenue en
vieillissement naturel au niveau du site III le plus riche en ozone est obtenue.
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La figure n° VI.11 permet de constater que la chute de la contrainte i la
rupture prend d’abord une allure accélérée pour ralentir aprés 300 heures
d’exposition tandis que la figure n° VI.12 permet de constater que P’allongement
a la rupture ne commence a chuter qu’a partir de 300 heures d’exposition a
Pozone.

A titre de comparaison avec le vieillissement naturel le tableau n° VI8
illustre I’évolution de Ac(%) et A, (%) en fonction du temps de vieillissement
artificiel & I’ozone.

t(heures) | O | 76 | 168 | 240 | 336 | 408 | 504 | 576 | 672

At (%) | - 0 0 0 [ 200 [ 200 [ 400 | 400 | 660

‘Ao (%) - 3,54 | 4,85 | 10,81 | 13,27 | 13,71 | 13,81 | 1441 | 14,59

Tableau n°VL8 Evolution de Ac{(%) et Az, (%) en fonction du temps de
vieillissement artificiel 4 I'ozone (C; = 3,50 + 0,04 mg d’ozone /1 d’air )

La comparaison des résultats du tableau n°VIL8 avec ceux des tableaux
n°VL1 et n°VL2 permet de remarquer que les deux propriétés contrainte et
allongement a la rupture des échantillons vieillis artificiellement 2 1’0zone pendant
4 semaines évoluent dans les mémes proportions que celles des échantillons vieillis
naturellement au niveau du site n® 11 pendant 84 semaines. Ainsi il apparait qu’un
vieillissement accéléré a la concentration de 3,5mg d’ozone/l d’air de 4 semaines
serait équivalent 4 un vieillissement naturel de 84 semaines au niveau du site n° IIL.
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Fig.n°® V1 11: Evolution de la contrainte & la rupture en fonction du temps da
vielllissement artificlel a 'ozone ( Cz2= 3,50 + 0,04 mg Qs/ | d"alr)
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vieillissement artificiel & 'ozone {(C2 = 3,50 10,04 mg O3/ | d"air)

VI1.2.1.2 Analyse spectroscopique infra rouge :

Laa figure n° VL13 illustre I’évolution des spectres IR des PVC vieillis
artificiellement & la concentration C, = 3,50 + 0,04 mg d’ozone /1 d’air.

Par rapport au PVC non vieilli, les spectres des PVC vieillis présentent de
nouvelles bandes d’absorption dont les maximums se situent a 1583, 1616, 1733,
2730 et 3665 cm™ .

En plus de ces bandes, le spectre du PVC vieilli pendant 672 heures présente
un épanlement 4 1783 cm™ |

I est connu que I’0zone attaque les liaisons doubles par un processus rapide
avec formation d’un ozonide instable dont la décomposition résuite en la formation
de groupes aldéhydes et acides carboxyliques [123].

O

/\

0O 0 0 O

| /) A\
-CH=CH- + O3 ——» (IZ—(|3 ——+-C\ + (/3-

H H H OH

ENP 1999 78




6661 ANQ

6L

- o : 2000

Nombre d’onde (cm?)

Fig. n° VL.13 Evolution des spectres IR en fonction du temps de vieillissement
Artificiel, en heures, a la concentration C; = 3,50 + 0,04 mg O3 /1 d’air.

1000




Chapitre VI Résuitats et discussion

La présence de ces deux groupes fonctionnels est mise en évidence dans les

spectres IR des PVC vieillis artificiellement a 1’ozone présentés dans la figure
n° VI.13. En effet :

La faible bande a environ 2730 cm™ est associée a la vibration de la liaison
- CH d’un aldéhyde [ 139].

La faible bande a environ 3665 cm™ est associée  la vibration de la liaison —OH
d’un acide carboxylique [139].

La bande carbonyle trés intense centrée a 1733 cm’' résulterait de la
superposition des bandes d’absorption carbonyles de 1’aldéhyde et de 1’acide
carboxylique en plus de celles dues au groupe chlorocetone et chiorure d’acide.
En effet la présence de 1’épaulement a 1783 cm™ dans le spectre de 1’échantillon
vieilli artificiellement pendant 672 heures est liée a 'absorption des groupes
chlorure d’acide dont la concentration est devenue suffisamment élevée pour
entrainer I’apparition distincte de la bande d’absorption correspondante.

Les deux bandes qui se chevauchent a 1583 et 1616 cm™ seraient dues a

I’absorption des doubles liaisons conjuguées. En effet une double Liaison conjuguée
avec C=C ou C=0 absorbe dans la région 1660 — 1580 cm™ [139].

Le tableau n° VI.9 illustre I’évolution des rapports d’absorbances A 733/A 434

et Asg30/A1434 des échantillons vieillis 4 1’ozone. Dans le cas du premier, lié aux
groupes carbonyles, une croissance rapide jusqu’a environ 504 heures est observée
suivie d’un ralentissement. Dans le cas du deuxiéme rapport, lié aux groupes
hydroxyles et hydroperoxydes, I’évolution est pratiquement nulle jusqu’a 576
heures puis augmente faiblement.

temps Arm33/Araaa | Asasol/Arazs
(heures)

00 00 0,08
504 0,89 0,07
576 0,92 0,07
672 1,10 0,12

Tableau n°® VL9 Evolution des rapports A;733/A144 et Azg30/Ara3s
des échantillons vieillis artificiellement i 1’ozone.
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Chapitre VI Résultats et discussion

La comparaison des spectres IR des échantillons vieillis naturellement au
miveau du site n° IIT qui est le plus riche en ozone ( Fig. VL5 ) avec ceux des
¢chantillons vieillis artificicllement a4 ’ozome ( Fig.VL13) permet de noter
essentiellement :

- L’inexastence pratiquement de la large bande centrée vers 3430 cm’, cela
s’explique par le fait que la photooxydation du PVC conduit a la formation de
produits hydroxylés (- OH et -OOH ) alors que I’oxydation par I’0zone ne les
produit que faiblement.

- L’intensité plus forte de la bande carbonyle centrée vers 1733 cm’ en
vieillissement artificiel par rapport au vieillissement naturel. Cela s’explique par
le fait que I’addition de I’ozone aux liaisons doubles conduit a la formation de
groupes carbonyles (aldéhydes et acides ) en plus forte concentration entrainant
I"apparition supplémentaire des faibles bandes 4 2730 cm™ ( -CH de ’aldéhyde)
et 3665 cm™ ( OH de 'acide).

Ainsi, la chute des propriétés mécaniques observée en vieillissement artificiel a
I'ozone est liée essenticllement aux ruptures des chaines macromoléculaires
provoquées par I’addition de I’ozone sur les doubles liaisons conjuguées.

V1.2.1.3 Analyse spectroscopique UV — visible :

Sur la figure n°VI.14 sont représentés les spectres UV — visible des
échantillons vieillis artificicllement a la concentration C, = 3,50 £ 0,04 mg
d’ozone £d’air. A titre de comparaison le PVC témoin a été reporté sur la méme
figure .

L’analyse de ces spectres met clairement en évidence la formation de
polyénes conjugués lors du vieillissement artificiel a I’ozone. Ainsi, la
déshydrochloruration du polymére a bien lien. Cependant, comme cela a déja été
observé en vieillissement naturel, bien que la concentration en polyénes augmente,
leur absorption se situe dans le domaine UV inférieur 4 350 nm ce qui correspond &
des polyenes courts de rang  n < 5. Les mémes explications que celles données
en vieillissermnent naturel restent valables, 4 savoir

- Attaque des poly¢nes par ’oxygeéne.
- Oxydation des polyénes par TiO, .
- Réaddition d’HCI sur les insaturations.

... A.cela. peut s’ajouter I’attaque directe de I’ozone aux polyénes longs ce qui

provoque la rupture de la chaine macromoléculaire avec formation d’espéces
carbonylées.
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Chapitre VI Résuitats et discussion

V1.2.1.4 Comparaison du vieillissement artificiei 2 ’0zne au vieillissement
naturef :

la comparaison globale des résultats obtenus lors de ces deux types d’essais
permet de déceler des analogies dans le comportement des profilés, notamment :
— Méme comportement lors de 1’essai de traction.
- Mér{ne maximum d’absorption en Infra-rouge des bandes carbonyles a 1733
cm

— Meéme tendance a la formation des polyénes courts.

Ainsi, les mécanismes d’évolution chimique des profilés a I’échelle moléculaire
se revélant étre similaires dans les cas des vieillissements naturel et accéléré
considérés dans I’étude. Leur conséquence directe est la détérioration des propriétés
mecaniques telles que la résistance a la traction.

I a été trouvé qu’un vieillissement artificiel de 4 semaines 4 Ia concentration de
3,5040,04 mg d’ozone / I d’air est équivalent 4 un vieillissement naturel de 84
semaines.

VI1.2.2 Vieillissement au brouillard salin ¢

La durée retenue pour ’exposition au brouillard salin est de six heures, la
concentration est fixée a 4mg/l.
Le tableau ci dessous regroupe les résultats des tests mécaniques effectués sur les
éprouvettes vieillies.

Tableau n® VI Résultats des tests mécaniques des échantillons vieillis au
brouiilard salin.

T(heures) £.(%0) o(Mpa) Ae (%) Ac(%)
0 25 38,3 - -
2 25 38,0 0 0,08
4 25 38,70 0 0,08
5 25 38,65 0 0,21
6 25 38,66 0 0,18

Les résultats du tableau ci-dessus montrent que les propriétés mécaniques
ctudiées restent constantes. Cela peut étre attribué a la durée retenue pour cet essai qui
€st trop courter pour qu une évolution notable soit décelée.
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Conclusion générale:

A travers cette étude, le comportement du PVC rigide fabriqué par I'unité
"Hidhab PVC" de Sétif au cours de son vieillissement naturel et artificiel a &té
considéré.

Durant son exposition aux contraintes du milieu extérieur, Ia photodégradation
du matériau s'est traduite par une chute de l'allongement et de la contrainte a la
rupture, ce qui montre que des scissions de la chaine principale ont eu lieu tandis que
la dureté est restée pratiquement constante.

Quant a la dégradation chimique, suivie par les analyses spectroscopiques

U.V. - visible et infrarouge, eclle est caractérisée par deux mécanismes chimiques

simultanés:

- L'élimination en chaine de {'acide chlorhydrique conduisant a l'apparition de
séquences polyinsaturées courtes (polyénes) de rang n < 6 qui n'absorbent pas
dans le domaine du visible.

- La photooxydation provoquant des coupures de chaines qui entrainent la
formation de groupements carbonyles, hydroxyles et hydroperoxydes et cela dés
les premiers mois de l'exposition.

Par ailleurs, il a été trouvé que les échantillons exposés au niveau du site n° III
ont présenté le vieillissement le plus précoce et le plus rapide. Ce sont ceux €XpOsEs
au niveau du site n° II qui ont présenté la meilleure tenue au vieillissement. Quant
aux ¢chantillons exposés au niveau du site n° I leur comportement a &té
intermédiaire.

Comme les sites ne sont pas trés éloignés et ont subi pratiquement les mémes
conditions de vieillissement naturel ( durée d'ensoleillement, énergie solaire totale
recue, température, pluie,... ), les différences de comportement décelées peuvent étre
attribuées a la nature des polluants atmosphériques présents. Ainsi, c'est I'ozone qui
semble avoir I'effet le plus nocif par rapport aux NO, et aux hydrocarbures.

Le vieillissement artificiel & l'ozone a également montré une chute de
l'allongement et de la contrainte a la rupture. Il a été trouvé qu'un vieillissement
artificiel de 4 semaines a la concentration de 3,5 mg d'ozone / 1 d'air correspond a un
vieillissement naturel de 84 semaines au niveau du site n° III. ‘

Les résultats obtenus par les analyses spectroscopiques IR et U.V. - visible ont
permis de confirmer les effets attribués dans la littérature a I'ozone, a savoir addition
aux insaturations accompagnées de rupture de chaines macromoléculaires avec
formation de groupements aldéhydes et acides carboxyliques d'une part, et
accelération de la déhsydrochloruration du polymére avec formation de polyénes,
d'autre part.

Ces effets combinés 4 ceux provoqués par la photooxydation expliquent le
vieillissement précoce et rapide des profilés au niveau du site le plus riche en ozone.
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Des analyses suppiémentaires seraient utiles pour mieux élucider et
comprendre le comportement du PVC exposé aux contraintes du milien
d’utilisation.

Amsi, la variation de la masse moléculaire en fonction du temps de
vieillissement permettrait de suivre, 4 la fois, les processus de coupure de chaines et
de réticulation.

Des découpes de couches latéraies selon 1’épaisseur du matériau et leur
analyse spectroscopique permettraient de connaitre la profondeur de la couche
dégradée.

L’observation au microscope électronique a balayage de Ia couche
superficielle permettrait de déceler le développement éventuel de fissurations ou
microcraquelures 4 la surface.

Le domaine du batiment exige la garantie décennale. Une prévision de la
~durée de vie des profilés s’avére difficile dans le cadre de ce travail, mais il est clair
qu'une formulation standard n’existe pas et que tous les effets de corrosion
possibles doivent étre pris en considération en wvue d’améliorer les systemes
stabilisants actuels.

Jusqu’a présent les études de vieillissement des polymeéres ont surtout
considére les effets de la température, de I’oxygéne et du rayonnement solaire.
Cette étude a permis de mettre en évidence I'effet nocif de I'ozone sur le
comportement du PVC utilisé dans des applications extérieures.

Comme la pollution de I’air est devenue un fléau mondial, il est évident que
d’un point de vue industriel, il est important de mettre sur le marché des produits
plus résistants aux effets de I’environnement avec une durée de vie optimale dans
les conditions d’utilisation ou de service.
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ANNEXE




F

AC,

i ! i : :
| (moi . & " | | :
(MO | ) | (on) | (N otpay | P g (e
! | ! ; i | :

00 | 17:69 12500 | 68.50 | 3873 75 ; ' -
L ' ! ; | ! ! |
! f ' j 1 ‘ ' '
| s | 15.86 ( 25.00 | 61,00 | 3846 | 75 0 ; 0,70 |
f ’ :

! 06 ‘ 15,86 ’ 25.00 ! 60,50 [ 38,15 75 0 | 1,50
F .

\ ] ‘ ]

| oo ! 15,86 | 24,50 | 59,00 | 3720 | 75 2 | 395

1 ’ 15,00 ' 24,50 | 5545 | 3696 | 74 2 4,60

| 15 | 1612 [ 2450 | 5835 | 3620 | 75 2 6,53

18 | 1475 | 2400 | 52,60 | 3559 | 75 4 811

- 15,60 | 23,50 | 55,00 | 3525 | 75 4 8,98

24 | 1612 | 2300 | 56,50 | 3505 | 75 8 | 9,su

TABLEAU n° I RESULTATS DES TESTS MECANIQ

VIEILLIS AUNIVEAU DU SITE n° [

UES DES ECHANTILLONS

i) | oty | (o (an) oy | P | (o, (ﬁzﬂ
00 17,69 | 25 ,00 | 68,50 38,73 75 - -
03 16,64 25,00 | 64,35 38,67 74 0 0,15
06 15,75 25,00 60,65 38,50 74 0 0.59
09 17,11 25,00 65,20 l 38,10 74 0 1,63 ]
12 15,30 25,00 58,20 i 37,55 75 0 3,05
15 15,34 25,00 57,20 37,29 75 0 3,72
13 15.60 25,00 58.10 37,25 75 0 3,82
21 16,80 25,00 61,80 36,79 75 0 5,00
| 24 | 15,86 25,00 57.40 36,19 75 0 6,56

TABLEAU n° II RESULTATS DES TESTS MECANIQUES DES ECHANTILLONS

VIEILLIS AU NIVEAU DU SITE n® J1



; .. S i & | F | &, | L oAs | Ao,
MmO | mm) | (%) 1 (dN) |oMpay| P 1 (ony | (%) !
| 17,69 | 2500 | 68.50 { 3873 | 75 - - 1 . i
00 ‘ ! ! ! !
[ b | i I !
- 17.36 | 2500 | 65.00 | 3744 | 75 | 0 | 333 3
| | i i
06 16,47 | 25,00 | 60,00 | 3643 | 75 0 | 593 {
i :' f o
0 1593 | 25,00 | 56,50 | 3547 [ 75 | 0 845
|
. 15,60 | 24,50 | 55.00 | 3525 | 74 2 8.99
s 15,12 | 24,00 | 64,00 | 34.23 | 75 4 11,62
' 11s00! 2350 |s050|3367] 74 | 6 | 1306
21 16,80 | 23,50 | 55,50 | 33,04 | 75 6 14,70

TABLEAU o° III RESULTATS DES TESTS MECANIQUES DES ECHANTILLONS
VIEILLIS AUNIVEAU DU SITE n° III

S & F o lo.(Mpa)| As Ao,
theures) | ) | o5y | (dN) (%) | (%)
00 17,60 | 2500 @ 68,50 | 3873 ] ]
76 1740 | 2500 | 6500 | 3736 0 3,54
168 17,08 | 2500 | 63,00 | 3685 0 4,85
240 1534 | 2500 | 5300 | 34.54 0 10,81
336 1560 | 24,50 | 52,40 | 33,59 2 13,27
408 1586 | 2450 | 5300 | 3342 2 13.71
504 1534 | 2400 | 5120 | 3338 4 13,81
576 14,03 | 24,00 | 4650 | 3315 4 14,41
672 1512 | 2335 | 5000 | 33,08 6.6 14,59

TABLEAU n° IV RESULTATS DES TESTS MECANIQUES DES ECHANTILLONS VIEILLIS
ARTIFICIELLEMENT A L’OZONE A LA CONCENTRATION C = 3,5 mg d'ozone/1 & air.



Ctthewres) © S s 1 F g (Mpa)| de | Ao, |
o p (mm’) ¢+ (%) . (dN) | (%) | (%) |
" L aree i 2 0 esso | 3.3 -0
L02 | J . .J
r 1534 | 25 | 35940 | 3870 0 0,08
[ ]
% s 25 | ssso | 3so 0 0,08
. | [ : |
| 05 : |
1 1586 | 25 | 6130 | 3865 0 0,21
! \ |
| 06 ‘ | i

1620 | 25 | 6263 | 3866 0 0,18

‘ 1

TABLEAU n°® V RESULTATS DES TESTS MECANIQUES DES ECHANTILLONS VIEILLIS
ARTIFICIELLEMENT AU BROUILLARD SALIN.



mois 'Mai | Juin - Juillet | Aoat | Sept JI Oct. [Nov. Déc. 'lan. [Feév. | Mars | Aval -
\ : . i ' i i :
i i | f i ! :
T (*C} ! 17,6 | 21,4 | 244 P285 2140 168 ] 151 - 13,2 ! 132 1 11,8 120 | 155 |
: | I ; A .i
i Vitesse du f ‘ i
: vent 240 240 22 ) 20 | 22 13 ) 24 0 20 | 26 1,2 LS | 21 |
. (mis) , \ ! | i ;
, Précipitations i j i
‘ {mm). 36 32 07 04 38 86 27 ‘ 34 38 24 09 a5
: i
i Insolation ' ;
‘ ( heures ). 295 307 320 290 259 251 223 f 144 129 228 308 | 234 |
5 | |
| S

TABLEAU n® VI PARAMETRES METEOROLOGIQUES RECUEILLIS AU COURS DE LA PERIODE
(MAI 96/ AVRIL 97 ).

mois Mai |[Jun | Juill. [Acdt |Sept [Oct. [Nov. [Déc. [Jan. | Fév. |Mars | Avil | Ma j

T (°C) 198 | 23,3 1 23.9 | 25,6 | 24,6 | 20.8 | 16,1 | 12.8 12,0 { 12,2 | 12,8 15 l7,8é
{

Vitesse du
vent 2,1 2,4 2,7 1 23 2,0 1.8 290 1,9 2,2 1,2 1,4 2,6 2,1
{(mis)
Précipitations
(mm ). 22 10 09 33 37 45 130 93 38 52 37 08 151

Insolation
( heures . 261 | 335 | 300 | 299 | 257 | 221 | 153 | 160 | 188 201 | 244 | 248 | 244

TABLEAU n° VII PARAMETRES METEOROLOGIQUES RECUEILLIS AU COURS DE LA PERIODE
(MAI 97 / MAI 98),



