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Analyse thermique différentielle

Analyse thermogravimétrique

Atmosphére

Analyse différentielle enthalpique

Fluide

Force électromotrice

Spectrophotométre Infrarouge a transformée de Fourrier
Hypothése statistique

Perchlorate d’ammonium

. Platine

Polyvinyle de chlorure

Poly(Chlorure de Vinyle) frais chargé de perchlorate d’ammonium
Poly(Chlorure de Vinyle) vieilli chargé de perchlorate d’ ammonium
Poly(Chlorure de Vinyle) frais non chargé

Poly(Chlorure de Vinyle) vieilli non chargé
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Echantillon solide avant dégradation

Echantillon solide aprés dégradation

Tetrahydrofurane

Caractéres Latin

A

Facteur de fréquence [0 ]

Epaisseur { L ]

Paramétre caractéristique d’un systéme polymere [ ]
Ordonnée a I’origine [ ]

Concentration [ mol. L?]

Capacité calorifique [ M. 12T ]

Variation du nombre de germes [ ]

Distance de combustion en (mm) [ L ]

Energie d’activation [ M.L2.T? mole™ |

Fcart entre la mesure et le point d’infléxion { ]
Epaisseur [ L]

Force [ M.L.67]

Distribution de FISHER { ]

Projection d’un germe (i : date de naissance, j : numéro dans le série) [ ]
Nombre d’individus de ’espéce M nécessaire pour former un germe [ ]
Nombre de classe dans le calcul de la variance [ ]

Constante de germination [ 67 ]

Constante de vitesse [ 87 ]

Degré de liberté correspondant au nombre de sous classes [ ]

Degré de liberté correspondant au nombre de classes [ ]

Concentration superficielle de I’espéce chimique | L?]
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Introduction

propriétés balistiques, altére en revanche les propriétés mécaniques. Une fissuration
par exemple augmente la surface de combustion et I’accroissement de la pression qui
en résulte fait éclater le moteur. En général ces polyméres sont constitués de différents
ingrédients : une charge oxydante, une charge réductrice, un liant et divers adjuvants
pour améliorer les performances énergétiques, mécaniques et balistiques.

L’étude cinétique de la dégradation thermique du polychlorure de vinyle (PVC),
chargé de perchiorate d’ammonium (NH4ClO,), s’inscrit dans le cadre général des
études relatives au vieillissement des combustibles solides. Ce phénoméne dépend
fortement des conditions de stockage de ces matériaux (température, humidité).

Le probléme consiste & faire subir un vieillissement artificiel a des échantillons
de combustible hypothétiques et de faire une étude de I’influence des conditions
opératoires sur le processus de dégradation thermique.

Les techniques mises en ceuvie pour cette étude sont essentiellement la
thermogravimétrie (ATG), et la microscopie optique assistée d’un logiciel de
traitement d’images.

Le présent mémoire comporte sept chapitres répartis comme suit :

¢ Le premier traite des généralités sur les mécanismes de dégradation des
polyméres chargés.

e Le chapitre deux décrit I’outil de détermination des paramétres cinétiques de
la dégradation thermique.

e Le chapitre trois aborde la théorie de la germination et de recouvrement de
’interface réactionnel.

e Les dispositifs expérimentaux et la procédure expérimentale font I’objet du
chapitre quatre. Les techniques de préparation et de caractérisation des
réactifs sont nombreuses et notre choix s’est porté sur la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier, la calorimétrie adiabatique, la
calorimétrie différentielle a balayage, la viscosimétrie, le test de combustion.

e Le chapitre cinq est consacré a4 I’étude des parameétres physiques et
chimiques influengant le processus de dégradation thermique, tels que la
composition du polymére chargé, 1'épaisseur de I’échantillon, la vitesse de
chauffage, I’atmosphére et le vietllissement.

e Le calcul des paramétres cinétiques ainsi que 1'interprétation des résultats
font I’objet du chapitre six.

18
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e Le chapitre sept concerne la modélisation des parameétres cinétiques, ainsi
que la comparaison avec les résultats de I’expérience.

Enfin nous terminerons par une conclusion renfermant une synthése des

résultats ainsi que les problémes rencontrés pour la détermination des parametres
cinétiques. :

19
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CHAPITRE [ . Généralités sur les polyméres chargés

1.2.4 - Les polychlorures de vinyle "

Le PVC est utilisé & cause de son prix .trés bas, sa dlspomblhte sa facilité de
mise en.oeuvre, ainsi que pour les propriétés. phy51ques et mecamques qu1 Tui sont
requises.

1.2.5 - Mécanisme de la dégradation du PVC [2]
Amorcage |

1 est généralement admis que l'induction de la degradatlon thenmque du PVC
est causée par des structures lirréguliéres qui créent des afomes dc chlore labiles, par
exemple : _

| ,‘ v

- des résidus d'initiateurs de polymérisation,

- des bouts de chaines insaturées, T

- des branchements, - . _

- des insaturations internes, - - N S

- des structures oxydées,

- des stéréo-configurations spécifiques (probléemes isotactigu‘es). ‘

4

Propagation' . -

Quelle qu'en soit la cause, la premiére étape de la propagation consiste en la
formation d'une double liaison et le départ du chlore labile en position alpha sous
forme d'acide chlorhydrique laissant Ia place a une nouvélle double liaison, figure- 1.

Cette . deshydrochlomratlon peut se_propager - en .donhant - naissance a des
séquences de doubles liaisons lcon_mguees responsables dé 1a coloration parasite, cette -
réaction étant elle-méme catalysee par. Facide chlorhydrique. libre. Si-le phénoméne
continue, le PVC devient brun'puis noir et des réticulations surviennent.

HCl
_‘ N\ CH = CH - CH - CH - CHCI - CH M\
| A Chauffage \.___ ..
Initiation .
N (CHCHCHPIN ' VAV CH CH CH CH C|H CIHW
' : o ‘it
-'degrafag_e en chamq .Cl H

Figure 1 : Réaction de déshydrochloruration résultant de la thermodegradation du PVC

P
|
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CHAPITRE 1 Généralités sur les polymeéres charges

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

- a ralentir la propagation de la déshydrochloruration en chaine ;
-4 éliminer l'acide chlorhydrique libéré ( protection contre la corrosion et
inhibition de l'effet autocatalytique de HCI).

Les stabilisants qui ralentissent préférentiellement le dégrafage freinent
l'apparition de la coloration tandis que ceux qui sont plutét accepteurs d'acide
chlorhydrique retardent le noircissement.

1.3 - L’OXYDANT
- Un bon oxydant est caractérisé par :

- la possibilité de fournir de ’oxygeéne pour briler le liant et le réducteur
d’appoint avec un maximum de chaleur dégagée;

- une enthalpie de formation aussi élevée que possible ;

- 1a densité la plus €levée possible ;

- une stabilité thermique suffisante ; '

- une bonne compatibilité chimique avec les autres ingrédients afin d’éviter
toute réaction exothermique intempestive ;

- la diversité granulométrique pour assurer I’obtention de forts taux de charges
et des vitesses de combustion convenables.

En pratique, les oxydants utihsés dans ces polymeres chargés sont peu
nombreux : le perchlorate d’ammonium couvre la plupart des utilisations. Leurs
propriétés sont représentées dans le tableau 2.

- Masse Oxygéne Densité Température
Oxydant moléculaire de décomposition
(g/mole) (% en masse) |~ (g/cm’) (°C)

Perchlorate

d’ammonium 117.497 54,500 1,945 >270
(NH.CIO4)

Perchlorate de_
potassium 138,553 46,192 2,519 >500

(KCI0,)
Nitrate d’ammonium

(NH4NO;) 80,048 60,000 1,730 -

Tableau 2 : Propriétés de quelques oxydants [1]

Le choix du perchlorate d’ammonium pour la suite de nos travaux a été dicté
par sa présence dans un trés grand nombre de combustibles solides. - -
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CHAPITRE 1 Geénéralités sur les polyméres charges

1.4 - LE REDUCTEUR ET AUTRES ADDITIFS

Le réducteur est introduit dans le polymeére chargé, pour accroitre les
performances énergétiques. Il doit posséder les caractéristiques suivantes :

* étre dense,
* avoir une température d’oxydation élevée,
* donner des oxydes stables thermiquement.

Comme exemple nous citerons, 1’aluminium, le zirconium, le béryllium, le bore, ...
Pour les autres additifs nous citerons a titre indicatif :

* ’agent d’adhésion liant - charge;
* I’agent mouillant;

* le plastifiant;

* ’antioxydant

* le catalyseur de polyménsation;
* [’additif balistique

* les additifs divers.

1.5 - RETICULATION DES POLYMERES CHARGES

La réticulation est I’opération de création d’un réseau dans lequel seront insérés
les grains des charges. Les réticulants ont donc pour but de réagir avec certaines
- fonctions des polyméres ou des prépolyméres de maniére & créer un réseau
tridimensionnel qui assurera la cohésion du matériau fini et, par voie de conséquence,
déterminera sa tenue mécanique. Pour que les conditions de réticulation soient
optimales il est nécessaire que les taux d’humidité des différents constituants soient
aussi faibles que possible. Il peut se produire des circonstances ou la réticulation ne
soit pas totalement terminée aprés la fin de cuisson. Au stockage, les propriétés
mécaniques des polyméres chargés pourront alors évoluer dans le sens d'un léger
durcissement consécutif & une poursuite de la polymérisation.

1.6 - PROPRIETES BALISTIQUES

Plusieurs paramétres sont pris en compte :

* Vitesse de combustion : Elle est fonction de la pression de fonctionnement du
propulseur et de la température initiale du combustible.

* Impulsion spécifique : Cette caractéristique permet d’évaluer la poussée en
fonction du temps.

* Chaleur spécifique.

* Diffusivité thermique.
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1.7 - VIEILLISSEMENT

Tous les matériaux vieillissent. En particulier les polymeres chargés qui se
rapprochent de la famille des caoutchoucs n’échappent pas 4 ce phénoméne. Ce
vieillissement s’il n’affecte pratiquement pas les propriétés balistiques, altere en
revanche les propriétés mécaniques. Une fissuration par exemple augmente la surface
de combustion et l’accroissement de la pression qui en résulte fait éclater le
propulseur. Si le chargement est collé & la structure, le front de flamme arrive trop t6t a
celle-ci, et la protection thermique n’est plus suffisante pour étre efficace pendant
toute la durée du tir, le propulseur est troué.

1.8 - ALLUMAGE DES POLYMERES CHARGES

L'é¢tude de l'allumage des polyméres chargés est trés importante pour les
différentes applications de combustion ou de propulsion. En général l'allumage est un
phénoméne complexe[4], figure 2, qui fait intervenir pluswurs processus physiques et
chimiques, qui sont :

* transfert d'énergie par conduction, convection et/ou radiation ;
chauffage négligeable : absorption radiative en profondcur conduction 4
l'intérieur du polymeére chargé ;
transition de phase des particules d'oxydant ;
décomposition de la phase solide ;
pyrolyse du liant ;
décomposition photochimique de la phase condensée ;
réaction chimique en surface ;
diffusion des produits de la pyrolyse vers la surface et contre dlffusmn des
espéces oxydées autour du site réactionnel ;
réaction hétérogéne entre les phases gazeuses et les phase condensées ;
*+ réaction en phase gazeuse ; :
* accroissement brutal de la température en profondeur’ et/ou haute réaction
- radicalaire ;-
-+ émission de lumiére de la zone de réaction ;
_* . développement d'ondes thermiques et de flammes gazeuses.

[ K - B *

*
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Polymére Couche Phase

l chargé | fondue gazeuse
I |

N—) «—— Flux de radiation +<——Absorption +——— Flux

Conduction
de chaleur

7
()

Flux de chaleur externe
issu de la convection et de la conduction

£

]

-

Absorption en surface des radiations de chaleur
radiative par la phase gazeuse extermne
en profondeur
Pyrolyse Nt Gazéification 5
et décomposition N
photochimique e
‘ \\\\\\.\\‘. Diffusion d'espéces Réaction exothermique Diffusion
_ \\‘\Q — oxydées en phase gazeuse <+—— d'oxydes
Réaction chimique {\“@ et convection et convection
de surface s o'
_— N
Réaction QR\%D\. o N '
de surface Variation des condition ambiantes

exothermique

Phase
de transition

Figure 2 : Processus physiques intervenant
dans l'allumage des polymeéres chargés [4]

1.9 - CONCLUSION

L’étude de la cinétique de dégradation des combustibles solides est tres
complexe et ressort de la cinétique hétérogéne. Les phénoménes présents sont tres
variés et incontrdlables. L utilisateur doit avoir I’assurance que le matériau qu’il utilise
ne subira aucune transformation spontanée pendant la durée d’utilisation prévue, en
dépit de Pinstabilité thermodynamique de ce matériau dans les conditions d’emploi. Le
deuxiéme chapitre fournit les expressions mathématiques permettant de retrouver la
forme des courbes de vitesse et de conversion.
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2.1 - INTRODUCTION

L'équation de la vitesse de réaction qui est & la base de toutes les méthodes
d'évaluation des parameétres cinétiques est définie par la relation (1).

do

AL . (1)

o= [ ™ J - @)
mo - mf

k(T) : constante de vitesse = A.exp(-Ea/RT) 3)

A a): loi cinétique.

a :taux de conversion

my : Masse initiale de I’échantillon

m,  Masse de I’échantillon a I’'instant t
m; : Masse finale de I’échantillon

T : Température absolue

FEa : Energie d'activation

R : Constante des gaz parfaits

A : facteur préexponentiel.

Les procédures de calcul des paramétres cinétiques sont principalement de deux

types :
- méthodes différentielles
- méthodes intégrales.
2.2 - METHODES DIFFERENTIELLES (FREEMAN ET CARROLL) {5]

Les relations (1) et (3) permettent d'écrire la vitesse de réaction :

da _Ea r | -
e _ aexp{ ) s | . | @

" Par un traitement différentiel, cette équation est plus facilement utilisable sous sa
forme logarithmique :

da Ea

log—=Logd——+ L 5

og—-=Logd-—- -+ Logf(a) (5)
FREEMAN et CARROLL se servent d'une loi cinétique de la forme :
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f=(0-a - ®
avec » ordre global de la réaction

Suivant la valeur de l'ordre » de la réaction, la loi cinétique correspond a
différents mécanismes réactionnels. Si # vaut 1, le mécanisme prédominant est une
nucléation aléatoire. Si le mécanisme de contrdle de la réaction est une contraction de
surface, l'ordre de la réaction tend vers 0,5. Il est de 2/3 pour une contraction de
volume. Les résultats expérimentaux donnent souvent des ordres de réaction différents
des valeurs précitées. En l'absence hypothétique d'erreur de mesure, il faut en conclure
que le mécanisme réactionnel ne peut étre décrit simplement par la relation (6). Celle-
ci est généralisée sous la forme suivante [6] :

P
fley=(-a)".a™ Lo —l—] (7)
1-a

avec m et p ordres partiels de la réaction

Les réactions qui obéissent a ce type de loi présentent généralement trois
étapes :

- La réaction débute par une. période de nucléation pendant laquelle se
forment des centres actifs. .

- Par la suite se développe une réaction d'activation.au cours de laquelle
les centres actifs s'étendent de maniére a ce que l'interface entre les produits
augmente.

-La réaction se termine par une phase de déclin, les centres actifs se
chevauchent et l'interface entre les produits diminue.

L'équation (5) peut étre différenciée en utilisant (6) comme loi cinétique

Mog(dg‘f-] = ALog(1 - a.) - A(lTJ % ®)
wl)

=H-——
Alog(l-a) . R Alog(l-a)

Les paramétres X et Y sont alors définis par :

sioe )

"~ ALog(1-a)

{3

" ALog(1- o)
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Par I'expérience, il est possible de connaitre oft,7). La courbe Y=f(X) est une
droite de pente -Ea/R et d'ordonnée a l'origine ». La droite optimale est obtenue par
régression linéaire, la corrélation est représentative des limites du modéle physique
choisi et des erreurs de mesures.

2.3 - METHODES INTEGRALES (COAT ET REDFERN, REICH ET
STILVA, OZAWA) [7]

L'utilisation de méthodes intégrales nécessite la détermination de la vitesse de
chauffage S du systéme. En analyse thermique, cette vitesse est souvent constante.

dr
- 10
=2 (10)
L'équation 1) peut alors se mettre sous la forme suivante :
da A (—Eaj
—=expl —|. : 11
= 5N ) @ (1)

La vitesse de réaction ainsi écrite sert de base a toutes les méthodes intégrales de
calcu] des paramétres cinétiques. En faisant I'hypothése que la vitesse de chauffage est
constante, l'utilisateur de ces- méthodes se trouve confrontée a4 un probléme. La
régulation sur une vitesse S ne peut étre précise qu'en dehors de toute réaction
exothermique ou endothermique. Dans le cas de réactions fortement exothermiques
dont la vitesse est trés dépendante de la température, celle-ci est difficile & contrdler.
- La température du systéme peut s'éloigner significativement de la valeur de consigne
fixée par la régulation.

Si la loi cinétique est de la forme décrite dans 1'équation (4), la relation (11) est
- intégrable :

Sinzl .
1-n A(l—a) A (Ea) (12)
1-(1- == == \dr
R
Sin=1
A% (Ea) (13)
~Log(l a)—E+!exp ) 4T

Les relations ci-dessus soulévent deux problémes :
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- Comment choisir le point de départ de I'intégration? [8]

D'un point de vue purement théorique, l'intégration doit étre définie a partir du
zéro absolu. Il apparait évident que cette condition est impossible a réaliser. Dans la
pratique, la température de début de la réaction est une température pour laquelle ie
taux de conversion tend vers z€ro.

- Comment intégrer le terme exp(-Ea/RT) en fonction de la température?

COATS et REDFERN [9] ont choisi de développer cette exponentielle en série
asymptotique. Cette solution est proche de l'intégrale exacte si le terme R7T<<I. Ils
obtiennent la relation suivante, pour une réaction dont I'ordre est différent de 1 :

o l1-n _ A(l-a) RT2 _2RT _Ea_ :

1-(1-a) == 5 Ea .(1 Ea).exp( RT)dT (14)

1-0-@)! " _ A4 R (| 2RI\ (-Fa

(1- )72 _ﬁ'Ea'[] Ea]'e"p(m)‘” (15)
1—(1—a)1—n ) g[_/ii —2_@]_—@—

L%{ (1-a)T? }_LO ﬂ’Ea'(l Ea) RT (16)

Pour- les produits dont te terme RI/Ea est faible, on peut considérer que
(1-2R7/Eaq) est presque constant sur la plage de température de I'énide. La

courbe représentative de Log(l-(l-a)l'"/(l-a)fz )) en fonction de 1/T tend vers une
droite de pente -Ea/RT et d'ordonnée & l'origine Log(AR/Eab). Pour que l'on puisse
considérer que (1-2R7/Ea) est une constante proche de 1, il faut d'une part que la
température du systéme varie peu avec I'avancement de la réaction et d'autre part que
RT/Ea soit trés inférieur a 1. La premiére condition semble difficilement respectable
surtout pour des produits trés exothermiques. La deuxiéme condition ne pose pas de
problémes particuliers si les produits & traiter sont caractérisés par une forte
dépendance de la vitesse de réaction vis a vis de la température. La relation (15) donne
des résultats corrects si elle est appliquée sur une plage de taux de conversion pas trop
étendue. Les expérimentateurs éliminent fréquemment les points de début et de fin de
réaction. REICH et STIVALA [10] proposent une méthode proche de celle définie par
COATS et REDFERN [9]. Pour deux paires de valeurs du taux de conversion et de la
température [(,,T,).(@,,75)] , ils obtiennent la relation suivante :

Log 1-(1—a1)1—n T22 =Ell——l‘} a7
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Il suffit de connaitre ou de supposer l'ordre de la réaction pour évaluer -Ea/R. La
valeur de l'ordre de 1a réaction n'est généralement pas connue au préalable. Il convient
donc d'essayer plusieurs valeurs, pour ne garder que celle qui donne la pente la plus
constante.

Il existe une grande variété de méthodes intégrales dont l'objectif principal est
d'éliminer les inconvénients inhérents au calcul de COATS et REDFERN [9]. Les
améliorations se sont donc portées sur l'intégration de exp(-Ea/RT). Une classification
de ces méthodes est donnée par URBANOVICI et SEGAL [11].

-Les méthodes d'intégration ‘sur tout le domaine (n, 1, 7) (COATS et
REDFERN [9], URBANOVICI et SEGAL [12], OZAWA [7]) : eiles sont
peu sensibles aux erreurs de mesure mais ne permettent pas d'éventuels
changements des parametres cinétiques.

-Les méthodes d'intégration sur des morceaux de domaine (4 7)
(REICH et STILVA, URBANOVICI et SEGAL. [10] [13] et [14]): ia
sensibilité aux erreurs de mesure augmente mais les €volutions des
paramétres sont visibles. Il parait ardu de dissocier les erreurs de mesure des
évolutions que l'on désire enregistrer. '

A partir de I'équation (11) nous pourrons écrire apres intégration :

()4 eol-Er

\

L'intégrale du membre de droite de I'équation (18) & été explicité et tabulée par
DOYEL [15] par la fonction polynomiale P telle que :

E. (EN\_ ¢ (EaY ) &
R 'P[R J_LoexP[R )dT | (l?)

et pour les valeurs de % assez grandes [16]

Log]’( E"] - ~2315- 045622 (20)
RT "RT .

et pour différentes valeur de la vitesse de chauffage nous aurons :

7;".’-; p[§]=ﬂiip(§]= =;‘;P[?) 21)

en combinant (20) et ( 21) et en prenant le logarithme nous amoﬁs :
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~Logfl, — 0,4567 Ea ~Logf3, - 0,4567 Ea _ ... =—Logf,—0,4567 E. (22)
h T T »
et la forme générale sera :
ALogB =0 456(E") A[l) 23)
BE="0 N RIAT

En portant sur un graphe les variations de Log f en fonction 1/7, nous obtenons
des droite dont les pentes permettent de calculer £a, pour chaque type de polymére.

2.4 - AUTRES METHODES

Beaucoup d'autres approches des paramétres cinétiques ont été développées.
HOUSE ([17] et [18]) préconise la résolution de I'équation de la vitesse de réaction par
une meéthode numérique (RUNGE-KUTTA) pour des valeurs prédéterminées de
I'énergie d'activation, du facteur préexponentiel, de la vitesse de chauffe et de l'ordre
de la réaction. Les courbes ainsi obtenues par simulation sont comparables a des
courbes expérimentales. La contribution de chacun des parameétres sur la forme
générale du résultat peut étre mise en évidence.

ROCK [19} décrit une méthode numérique dont l'objectif est de minimiser
I'écart entre la courbe de vitesse de réaction mesurée et une courbe calculée. Cette idée
se traduit par I'équation suivante : ‘

I !

] -A.exp(-%). fla;) = min 3(E)? . (24)

¥ |5

Avec fa) = (i-a,.)"

avec: & ' taux de conversion au point d’inflexion
4 : temps au point d’inflexion
E, - :représente I'écart entre la mesure et le calcul au point d’inflexion.

L'équation (18) comporte trois inconnues (Ea, A, n). Il faut trouver trois
équations indépendantes pour résoudre le systéme et attribuer des valeurs aux trois
inconnues. La somme des écarts quadratiques est une fonction de I'énergie d’activation
, du facteur préexponentiel et de l'ordre de réaction. ROCK [19] suppose que cette
fonction posséde un minimum unique pour lequel :

a(zgf) 3 (;Ef) a(z EI.Z)

=0 =0 ——=0
on é Ea 2.4
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Ce systéme d'équation permet d'obtenir aisément le facteur préexponentiel.
L'énergie d'activation et l'ordre de réaction sont déduits d'un algorithme de calcul
itératif. Cette méthode de détermination des paramétres cinétiques comporte plusieurs
avantages : elle utilise un minimum dhypothéses, détermine directement trois
paramétres et donne des renseignements sur la qualité du modéle physique théornique
grice & la valeur de la somme des écarts quadratiques (si l'on excepte les erreurs de
mesures).

2.5 - DETERMINATION DE LA LOI CINETIQUE

Les méthodes de calcul précédemment décrites évaluent I'énergie d'activation, le
facteur préexponentiel et parfois l'ordre de réaction d'une loi cinétique de la forme

(1-q)". Cette forme n'est pas représentative de tous les mécanismes que l'on peut
rencontrer. Le choix de l'ordre de réaction est souvent empirique. MACIEJEWSKI
[20] met laccent sur la nécessité de ne pas dissocier les trois parameétres
fondamentaux qui caractérisent une réaction (Ea, A4, f{a)). Ils ne peuvent étre pris
séparément, car les valeurs que I'on attribue 4 ces paramétres sont issus de calculs
mathématiques. Elles n'ont que peu de signification physique et de ce fait ne sont
valides que pour les conditions expérimentales qui ont permis de les déterminer. Une
énergie d'activation sortie de son contexte expérimental et prise séparément des deux
autres paramétres ne posséde souvent aucun intérét.

L'analyse thermogravimétrique autorise le choix d'une cinétique réactionnelle
sous certaines conditions. CRIADO et ORTEGA [21] ont démontré qu'll était
impossible d'effectuer un choix de loi cinétique a partir d'une seule expérience non -
isotherme. Ils ont simulé une réaction du premier ordre avec une énergie d'activation et
un facteur préexponentiel .prédéfini. La plupart des autres mécanismes couramment
utilisés ont donné une bonne approximation de la courbe simulée initialement. Une
courbe thermogravimétrique n'est donc pas suffisante pour choisir le mécanisme
réactionnel. Ce choix passe par l'analyse de plusieurs courbes issues d'expériences
effectuées a des vitesses de chauffe différentes.

SOMASEKHARAN et KALPAGAN [22] mettent l'accent sur le fait que le
cocfficient de corrélation de la droite permettant le calcul de I'énergie d'activation et du
facteur préexponentiel ne peut étre un critére objectif de discrimination du mécanisme
réactionnel. 1ls ont constaté que la loi cinétique peut étre déduite grice a ce quils
appellent le critére d'invariabilité du facteur préexponentiel. Seule la "vraie" loi
cinétique donne une valeur du facteur préexponentiel constante quelle que soit la
vitesse de chauffe prise lors de l'essai. Ce critere a été établi de fagon purement
théorique. La validité de ce concept ne pourra étre certifiée que lorsqu'il aura été
appliqué avec succés & un produit connu.

GORBACHEV (23] s'est aussi intéressé au probléme du choix de la loi
cinétique d'une réaction en analyse thermique non - isotherme. D'apreés lui, il n'est pas
possible de trouver une loi qui corresponde a une expérience dans son ensemble. Les
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écarts entre les lois cinétiques les micux représentatives et I'expérience se font surtout
sentir en fin de réaction quand la diffusion devient prédominante. Il préconise certains
critéres qui permettent de trouver la loi cinétique qui se rapproche le plus de
l'expérience. 11 suggére notamment de s'aider des résultats que I'on peut obtenir grace
au calcul théorique du facteur préexponentiel. La théorie des vitesses absolues de
réaction donne un encadrement du facteur préexponentiel. Les lois cinétiques pour
lesquelles la valeur est hors cadre sont éliminées.

Le choix de la loi cinétique ne peut s'effectuer de maniére relativement fiable
que par l'utilisation de plusieurs thermogrammes provenant d'expériences & différentes
vitesses de chauffe. Le critére de constance du facteur préexponentiel semble étre le
meilleur compromis dans ce domaine.

2.6 - CONCLUSIONS

Les dispositifs décrits précédemment sont des moyens dynamiques dont 1'un des
objectifs est l'obtention des parametres cinétiques des réactions étudiées.
MERZHANOV [24] détaille les possibilités et les limites des appareils d'analyse
thermique. La rapidité des essais et les larges plages de température exploitables
constituent les avantages majeurs de ces dispositifs. La crédibilit¢é que l'on peut
accorder. aux valeurs des paramétres cinétiques est variable suivant le dispositif
expérimental utilisé et la méthode de calcul employée. L'analyse thermogravimétrique
semble offrir des renseignements fiables et plus facilement exploitables. Elle
comporte, en contre - partie, I'inconvénient de ne pouvoir détecter toutes les réactions.
S'il n'y a ni dégagement ni absorption de gaz, I'expérimentateur peut utiliser I'ATD.

L'analyse thermique classique présente des limites fort génantes pour I'étude de
réactions trés exothermiques survenant dans des substances solides. Toutes les
méthodes de calcul font I'hypothése que les gradients de température sont négligeables
dans 1'échantillon testé. Il a été prouvé que ces gradients sont souvent significatifs.
Leur intensité est d'autant plus importante que la masse du produit et 'exothermicité de
la réaction sont élevées. Les auteurs conseillent des prises d'essai de trés faibie
dimension (quelques milligrammes) et des vitesses de chauffe n'excédant pas
20°C/min. Cette limitation introduit un inconvénient en ce sens que I'étude s'éloigne de
la réalité et du conditionnement du produit. Il convient alors de se demander si la
masse a un effet sur'le comportement thermique du produit et donc sur les paramétres
cinétiques. La réduction de la vitesse de chauffe qui semble toujours possible est en
réalité souvent problématique. La plupart des substances solides & fort- contenu
énergétique ont des comportements différents suivant la vitesse de chauffe. Beaucoup
de réactions ne démarrent pas si la vitesse de chauffe est trop faible. Quand la réaction
a lieu, la déviation n'est pas assez importante pour que 1'on puisse exploiter les mesures
sans risques d'erreurs prédominants.
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CHAPITRE 3 ' Germination

3.1 - INTRODUCTION

La réaction de dégradation du PVC en présence d’azote ou d’oxygéne est une
réaction hétérogéne. La décomposition dans ce cas ne touche que la surface du solide
et il y a création d’un interface réactionnel gaz-solide [25, 26], dans lequel se forment
des germes. La théorie de la germination, grice a I’aspect cinétique notamment, permet
de décrire les vitesses des réactions.

3.2 - DESCRIPTION CINETIQUE

La réaction est de'la forme :

S T Y S+ F

S - échantillon avant dégradation
) . échantillon apres dégradation
F : fluide

St nous décrivons mathématiquement 1’évolution de la réaction, nous nous
heurtons a des difficultés assez considérables, par suite de la superposition des
processus réactionnels. Les hypothéses mathématiques doivent correspondre aussi
exactement que possible aux faits constatés expérimentalement. L’apparition des
germes est nécessairement fonction de la nature de 1’échantillon, de la concentration C,
ou de la pression P du réactif dans la phase fluide, de la température 7 et également du

temps 7. La vitesse de germination :% ( dG variation du nombre de germes N )

dépend des paramétres qui viennent d’étre cités, ainst que de la surface Ss, du solide.

Nous pourrons symboliser I’influence des divers paramétres sur la vitesse de
germination, par I’expression suivante :

%(SS, N).g(Solide, C, P, T, 1..) ﬂ (25)

g ¢tant une fonction.

C : Concentration

P : pression

T . température absolue
! : temps

S¢ - surface du solide.
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CHAPITRE 3 Germination

Dans certatns cas, nous ramenerons le nombre de germes a 1’unité de surface ou
de volume et nous parlerons, 4 ce moment de la densité superficielle ou de
concentration de germes. Nous désignerons par y la quantité correspondant aux
germes réels, la vitesse wj/_ sera appelée vitesse spécifique de germination dont

t

P’expression est :
Z—};(l ou v).g(Solide, C, p, T, ¢...) (26)

avec :
v : nombre de germes potentiels par unité de surface,

3.3- ALLURE THEORIQUE DES GERMINATIONS DUES
A UN PROCESSUS CHIMIQUE

En ce qui concerne les germinations amorcées par un processus chimique, la
transformation n’affecte au début que quelques couches moléculaires a la surface du
solide. Nous pourrons concevoir que la germination se produit lorsque ces molécules
sont en nombre suffisant pour pouvoir s’agglomérer et former un agrégat stable, le
germe.

La vitesse de germination est exprimée sous la forme suivante :

dy J '
—— =k (MI[* 27
avec

ky : Constante de germination

[M] : Concentration superficielle de ’espéce chimique

Jg - Nombre d’individus de I’espéce M nécessaire pour former un germe.
Les figures a, b, ¢ représentent trois cas de germination, correspondant a des

cas particuliers, dans lesquels apparait la superposition du processus chimique de la
formation de I’espéce M et du processus physique de condensation de M en germes.
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y Ty
0 t 0 t 0 R
Figure a: - - Figureb: Figurec:
Apparition et croissance  Cas ou D’apparition du Cas ou la période de
des germes. _ premier germe sature la  latence est plus

réaction de telle fagon  importante et la
que la  formation formation des germes
d’autres germes serait  plus ou moins lente.

. impossible.

3.4- CINETIQ'UE DE LA DEGRADATION THERMIQUE

Le raisonnement pour trouver les formules de base donnant-le taux de
conversion de la reactlon en fonction du temps, consiste & découper.des films
d’épaisseur 2aq constituant I’échantillon par des tranches paralléles & sa surface et a
rechercher le degré de trzimsfonnatlon afx,) 4 ’instant 7 de-chacun d’entre eux, grice a
un calcul statistique.

G G,

o

' Gjl ' G,

La.probabilité pour qu’un point de ce plan ne soit pas recouvert par des disques
jetés au hasard ( représerlltant des germes fictifs ) est donnée par la relation (28) :

w(x,)=1- a(x,.aj)

w(x,f) : quantité calculée pour que l'on trouve I'ensemble des germes nés sur
I'échantillon & ’instant t.

(28)

x : profondeur.
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CHAPITRE 3 Germination

La vitesse fictive de germination & un instant quelconque aura la forme
suivante :

(d;f) £(6.0 )

7 : densité ou concentration fictive des germes,

g(6,v;) : fonction exprimant la vitesse spécifique réelle ou fictive de
germination a l'instant 6,

e : désigne un temps fictif,
Vo . densité ou concentration initiale des germes potentiels.

Dans le cas ou la germination a lieu 4 vitesse constante, la densité de probabilité
est données par la relation (30) :

w(x,)= exp[_ L y {x.1,8(6,00)] S5 (.1, 9)d9] (30)

S, (x.1.6) . surface a l'instant 1, des calottes ou des disques découpés sur les
tranches planes de profondeur x par chaque germe nés & I'instant 4.

y'[x, 1,8(6, uo)]: nombre 4 l'instant  des calottes ou des disques découpés par unité de
sur les tranches planes de profondeur x par les germes nés a l'instant 6.

3.5 - EXPRESSION DU TAUX DE CONVERSION GLOBAL -
DE LA REACTION

Nous allons calcaler maintenant le taux de ‘conversion global & de la réaction.

Découpons dans l'une des plaques constituant I'échantillon un.parallelépipede
dont les bases, s'appuyant sur les faces de la plaque, ont une surface égale a l'unité, la
hauteur de ce parallélépipéde est :2a; -Le - volume total transformé dans le
parallélépipéde s'obtient en faisant la somme des volumes ofx,/)dx décomposés dans
chaque tranche d'épaisseur dx paralléle aux bases. En rapportant cette somme au
volume 24y du parallélépipéde, nous obtenons l'avancement global de la transformation
de celui-ci. Si nous choisissons une unité de surface suffisamment grande pour que le
degré de transformation de chaque tranche soit égal au degré de transformation
statistique moyen du plan de méme profondeur, le taux de conversion global obtenu
représente celui de I'échantillon entier, a.
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CHAPITRE 3 ' - Germination

Par suite de la symétrie des plaques par rapport au plan médian, la sommation
des volumes ofx,f)dx peut étre effectuée en ne faisant varier x qu'entre 0 et ap, a
condition de ramener la quantité obtenue a ap au lieu de 2a,. Nous écrirons alors la
relation (31) :

a= aoia(x,t)dx : ' _ (31)

o an.

3.6 - CONCLUSION ;

L’originalité du comportement des systémes hétérogénes réside en grande partie
dans le fait que la réaction dont ils sont le siége crée, grace aux processus de
germination, son propre terrain réactionnel constitué par les interfaces a travers
lesquels la croissance des germes se poursuit. Cette théorie est trés utile dans la
compréhension de la procédure de traitement d’images lors de Fexploitation des
résultats obtenus par microscopie optique.
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CHAPITRE 4 Dispositifs expérimentaux et procédure expérimentale

4.1 - INTRODUCTION

L'étude de la dégradation des polyméres chargés a été menée grice a deux
techniques expérimentales.

- la thermogravimétrie;
- la microscopie optique couplée au traitement d'images.

4.2 - ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG)
4.2.1 - Généralités

La thermogravimétrie est basée sur 'hypothése que l'on peut suivre une réaction
grace 4 l'évolution de la masse de I'échantillon au cours du temps ou en fonction de la
température lorsqu'il s'agit d'expériences non - isothermes.

4.2.2 - Précautions [25]

La thermogravimétrie permet d'évaluer les échanges entre le systéme étudié et
l'extérieur. Si le mécanisme réactionnel est complexe, ces échanges peuvent ne pas €étre
représentatifs de la réaction que l'on désire étudier.

Pour certaines réactions, cette méthode constitue un inconvénient majeur. En
effet, les réactions sans dégagement ni absorption de gaz nie peuvent étre détectées. 11
en est de méme pour les changements de phase a I'état solide ou liquide. Pour pallier a
cet inconvénient, il est fréquent que les appareils de pesée en continue soient couplés
avec une cellule d'analyse thermique différentielle, un diffractométre a rayons X ou
tout autre appareil capable de mettre en évidence les transformations que I'ATG ne
révéle pas. '

4.2.3 - Sources d'erreurs expérimentales [27]

Elles sont diies a 1a pesée, la mesure et de la régulation de température. Les
difficultés inhérentes a la pesée proviennent des forces parasites, telles que :

- la poussée ' ARCHIMEDE,
- la convection gazeuse,

Ces erreurs peuvent étre pondérées par lutilisation d'un systéme de pesée
symétrique et par l'abaissement de la pression dans l'appareil. L'évolution des
caractéristiques de I'organe de pesée dans le temps est aussi une source d'erreurs :
adsorption des produits testés sur les parties mobiles de la balance, etc.
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CHAPITRE 4 Dispositifs expérimentaux ef procédure expérimentale

La mesure et la régulation de la température générent des erreurs relativement
importantes, qui proviennent des écarts entre la mesure et la réalité. Le thermocouple
doit étre le plus prés possible du point & mesurer sans pour autant perturber le systéme
par sa présence. La vitesse de chauffage n'est pas toujours suivie avec précision.
['exothermicité {ou endothermicité) des réactions provoque des décalages d'autant plus
importants que la réaction est exothermique ou endothermique.

4.2.4 - Description de la thermobalance

L'étude est effectuée sur une thermobalance SETARAM MTB 10 composée
d’un four symétrique (température de l’ambiante & 1750°C), de deux chambres
laboratoires (référence et échantillon) qui peuvent é&tre utilisées en atmosphére
contrélée, d’une microbalance 10®g et d’un systéme de régulation et de contrdle de la
température, figure3 .

Figure 3 : Schéma de la thermobalance.
La thermobalance est couplée a un ordinateur par Pintermédiaire d’un interface.

Le pilotage de l'appareil est assuré par un logiciel du commerce. -Certains réglages
préliminaires ont ét¢ nécessaires en vue d'assurer une acquisition optimale.

* Etalonnage de la pesée.
L'étalonnage de la pesée est réalisé aprés équilibre des deux nacelles, le point

zéro est marqué sur l'enregistreur, une masse ¢étalon connue exactement ( dans notre
cas 20 mg) est placée sur la nacelle de référence ( perte de poids ). Une dénivellation
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est enregistrée a la suite de la chute de tension provoquée par le déséquilibre de la
balance, qui correspond 4 une certaine distance sur la papier de l'enregistreur ( dans
notre cas 12 cm ). Le thermogramme tension en fonction du temps, qui représente en
realite la perte de poids en fonction du temps est donné, figure 4.

F

Fem (uV)

12 cm =20 mg

—> 'temps (s)

Figure 4 : Courbe d'étalonnage de la pesée en ATG

, |
* Etalonnage de la température

La position des thermocouples dans le cas de la thermobalance utilisée est
décrite par la figure 5. Vu la position du thermocouple une correction de la
température lue (T.) s'avére nécessaire. L'étalonnage a été effectué a l'aide des
temperatures de fusion (Tg) de I'indium, du plomb et de I'étain, aprés reallsatlon de
plusieurs essais, nous avons les résultats représentés par la figure 6 :

: suspension
Parot :
du
four ;
nacelle

thermc)icouple

Figure 5 : Schéma de la position du thermocouple par rapport & la nacelle
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Figure 6 : Courbe de correction de la température
La corréiation de correction qui ressort de cette courbe se présente comme suit :
T =0,9964Tg - 2,268
avec 1= 0,999

L’étalonnage des thermocouples (Pt/Pt.Rh 10%), a permis de faire une
conversion de la tension (uv) en température (°C) en fonction du temps (s), figure7.

La forme polynomiale de degré 6 a été choisie pour tracer 7=f{fem), Tableau 3.

600

450

300

TTTT T T TP U1 T F T T 111

Température (°C)

Oc1!1I||||l|l|l|l|ll‘lllll

0 1000 2_000 3000 4000 5000
| fem (uV)

Figure 7 : Courbe de conversion des potentiels en températures
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Degré Symbole Valeur

0 ag 0,073771

1 ay 0,181259

2 a, -5,44298.10°
3 a3 2,70459.10°

4 a5 -8,48168.10"°
5 as 1,42462.107°
6 2 -9.64568.107

Tableau 3 : Valeurs des coefficients polynomiaux.

4.3 - ANALYSE THERMIQUE PAR MICROSCOPIE OPTIQUE
ASSISTEE DU TRAITEMENT D’IMAGES

4.3.1 - Introduction

L’analyse thermique paf microscopie optique assistée par un traitement et
analyse d’images est devenue un outil de caractérisation de plus en plus utilisé dans la
plupart des disciplines scientifiques et technologiques.

L’analyse d’images conduit a une description quantitative ou une
reconnaissance des formes. Elle est particuliérement adaptée a I’étude des échantillons
microscopiques. Elle représente aussi un outil performant pour controler de loin et
rapidement une situation a partir de son image, [28-30]. '

'Dans notre cas, I’application consiste 4 compter et a mesurer les tailles des

germes en fonctions du temps, lors de la réaction de dégradation du PVC seul ou
chargé de perchlorate d’ammonium, dans les deux cas frais et vieill.

4.3.2 - Appareillage

L’équipement nécessaire pour effectuer une expérience avec traitement
d’images est composée de quatre parties essentielles, figure 8:

CELLULE MICROSCOPE SYSTEME
REACTIONNELLE OPTIQUE D’ ACQUISITION VIDEO

CALCULATEUR
-+

LOGICIEL DE
TRAITEMENT D’IMAGES

Figure 8 : Schéma synoptique pour une expérience de traitement d’images
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4.3.3 - Cellule réactionnelle

La cellule réactionnelle appelée aussi platine, figure 09, est composée :

* d’une cellule chauffante type LINKAM TH 1500, voir Figure 10,
dans laquelle I’échantillon est soumis a une atmosphere contrélée en
température, pression et gaz ambiant

* d’un contrdleur e t programmeur de température, type LINKAM TMS
91/PU1500 ;

* d’un contréleur de dédits des gaz ;
* d’un systéme de circulation d’eau pour le refroidissement de la cellule.

Figure 9 : Platine chauffante

© Microseape

o | ol (¥

Figure 10 : Cellule réactionnelle
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4.3.4 - Microscope

Dans sa configuration la plus simple le microscope optique comporte quatre
éléments essentiels [29-31] :

- une source lumineuse ;
- un condenseur

- un objectif ;

- un oculaire,

Ces éléments sont fixés sur une potence appelée aussi statif. L’objectif posé sur
une platine peut étre déplacé verticalement par un mouvement lent ou par un
mouvement raplde

4.3.5 - Systéme vidéo

Sur I’objectif est placée une caméra vidéo qui permet d'effectuer des prises de
vue directe des phénoménes qui se déroulent au sein de I’échantilion. Le film ainsi
obtenu est enregistré sur cassette vidéo a I'aide d'un magnétoscope.

4.3.6 - Traitement du signal

Le traitement de I'image a pour but de faciliter la prise en compte des
informations utiles que peut supporter celle-ci. L’analyse d’une image doit nous
permettre d’obtenir, & partir de la photographie de départ la description de ses
composants et les relations existantes entre elles [32, 33]. Pour atteindre ce but il est
plus commode de passer par les étapes suivantes :

* [ ’acquisition : Elle consiste & mesurer des intensités lumineuses en chaque
point de 1’échantillon a 1’aide d’un capteur opthue et d’organiser ces mesures
dans un tableau a deux dimensions. i

* Les prétraitements : Les résultats obtenus aprés I’opération d’acquisition ne
sont pas souvent satisfaisants, une amélioration est donc nécessaire par
filtrage spatial ou filtrage optique. N

- Le filtrage spatial : Le but recherché est d’atténuer le bruit et faire
disparaitre les défauts et perturbations contenues dans I’image initiale;

- Le filrrage optique : Ce type de filtrage concerne les atténuations
apportées a la gamme de fréquences d’une image. Couper les hautes
fréquences s’obtient par un filtre passe bas, tandis que couper les basses
fréquences s’obtient par un filtre passe-haut.
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* La binarisation : Cette opération consiste a définir pour chaque pixel le
niveau de gris approprié ; les niveaux de gris sont compris entre 0 et 255.

* L'analyse de limage : Elle consiste a extraire de fagon quantitative et
continue Pinformation contenue dans une image et & donner une
description objective finalisée et précise de celle-ci, ou de certains éléments
qu’elle comporte. |

Les techniques de base dans I’analyse d’images sont essentiellement :

- L'extraction d’attributs : Le but de cette technique est ’extraction des
contours pour permettre la mise en évidence des formes des
objets contenus dans I’'image ;

- La segmentation . Elle permet. d’effectuer une partition de I'image en
régions telles que chacune d’entre elle posséde au moins une
caractéristique que ne posséde pas les autres régions voisines.

La connexion du magnétoscope avec un micro-ordinateur a travers une carte
d’acquisition nous permet de revoir les images prises sur 1’écran de contrdle, et d’en
prendre quelques unes correspondant a des moments intéressants du déroulement de la
réaction de germination dans un fichier afin de les traiter. -

PCSCOP est un logiciel de traitement d’images permettant de sauvegarder ces
fichiers images sous un format bien définit, qui est le format graphique « FIM».
4.3.7 - Traitement adopté

Aprés avoir enregistré les images sous forme de fichiers, nous avons adopté la
procédure de traitement présentée figure 11.

Amélioration Extraction des contours
— / | \
brute A . Extraction des
‘ ' caractéristiques
Binarisationn | . ] Segmentation en régions
———— chemin choisi
------------ autres chemins possibles

Figure 11 : Différents chemins possibles du processus de traitement d’images
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* Amélioration des images : L’amélioration de 1’image consiste a utiliser le
filtrage dont but est de minimiser I’influence du bruit. Il existe deux procédures
qui réalisent cette opération :

- Filtrage par la moyenne des voisins : cette technique est la plus directe pour
adoucir une image trop heurtée dans ces contours par manque de dégradés ou abimée
par un bruit 4 haute fréquence. Le niveau de gris de chaque pixel f{x,y) est remplacé
par la moyenne de ses huit voisins figure 12. Les images traitées sont de taille 512 X
512 pixels.

000
L J0]
000

. Figure 12 : Un pixel et ces huit voisins

- Filtrage médian : le filtrage par la moyenne des voisins a pour défaut principal
de créer du flou sur les bords des objets Cet effet est largement diminué par la
technique de filtrage médian qui remplace I’intensité de chaque pixel par les intensités
des voisins choisis 4 ’avance. Les figures 13a, 13b et 13c illustrent la procédure
d’amélioration des images.

'-ﬁ' i

Figure 13a : Image a traiter
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)
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Figure 13b : Résultat du filtre Figure 13c : Résultat du filtre moyen
médian appliqué a 13a des voisins appliqué 4 13a

* Binarisation : Le but de ce traitement est d’attribuer un nombre
correspondant 4 un niveau de gris égal a 0 pour le noir ou 255 pour le blanc, a chaque
pixel, et cela rend I’image binarisée a deux couleurs.

* Extraction des contours : Cette opération sert a dessiner les périmeétres des
objets détectés, les figures 14a et 14b illustrent cette opération.

2 @ ° A
a [+ I
..C?"l n!"\.-f‘o"-—(ﬂl —_—
Figure 14a : Image avant extraction _ Figure 14b : Image aprés extraction
des contours des contours
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* Extraction des caractéristiques : Ce traitement permet d’extraire les
caractéristiques des germes, a savoir : le diamétre, la surface, et la position du centre
du germe par rapport au référentiel choisi.

4.4 - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Le perchlorate d’ammonium a subi un broyage, un tamisage et seules les
particules comprises entre les tamis 0,045 et 0,055 mm ont été retenus pour la suite de
nos travaux, conformément aux échantillons réels, [34].

Les échantillons de films de polymére chargé ont été préparés suivant la
procédure décrite a la figure 15: le PVC est solubilisé a raison de 0.5 mg/ml de
solvant (THF), aprés addition d’une quantité de NH4CIO, (selon le cas) le mélange
est homogénéisé par agitation magnétique puis versé sur une surface plane. Apres 24
heures de séchage le film est récupéré puis découpé en bandes d’environ 5 mm de
largeur, les bandes sont classées suivant leurs €paisseurs qui sont déterminées au
centi¢éme de millimétre prés a l'aide d'un palmer numérique. Un dégazage s’est avéré
nécessaire durant cette préparation. '

PVC
en poudre

Mélange
(50g de PVC dans 100ml de THF)

NH,CIO,
en poudre

Agitation
(jusqu'a dissolution)

Coulage sur une surface plane
(boite de pétrie) -

évaporation a vide
(sous hotte)

Films homogénes de PVC _

Figure 15 : Organigramme de préparation des films
de PVC chargéson non chargés.
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4.5 - CONCLUSION

Pour permettre une mterprétation cinétique des résultats qu’ils fournissent, les
appareils doivent répondre 4 un certain nombre d’exigences. Il est nécessaire que la
temperature de I’échantillon en chacun de ses points soit uniforme et qu’elle soit
exactement connue. De plus, la réaction doit se dérouler simultanément et de maniére
identique dans toutes les parties de 1’échantillon. Enfin, il est indispensable que les
mesures traduisent fidélement les modifications du systéme réactionnel. Il est
d’ailleurs utile de souligner que les effets perturbateurs diis a des diffusions trop lentes
peuvent étre discrets et difficiles a déceler dans de nombreux cas.
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5.1 - INTRODUCTION

La plupart des matériaux sont influencés par I’environnement auquel ils sont
soumis ; ce phénoméne est apprécié par la mesure de la variation des caractéristiques
physiques, chimiques ou physico-chimiques. L'une des caractéristiques les plus utilisés
est la mesure de la variation de la masse.

Pour permettre de suivre I’évolution du poids en fonction du temps et de la
température, nous avons fait appel aux méthodes dites thermogravimétriques.

Dans ce chapitre nous seront présentés la plupart des essais préliminaires, qui
permettrons de fixer les conditions expérimentales.

|
5.2 - CARACTERISATION DES REACTIFS

Le PVC utilisé est commercialisé sous forme de poudre blanche, pur a 100%,
par la firme HOESCHST HOSTALIT (Allemagne). Le perchlorate d’ammonium pur a
90% est fourni par la firme FLUKA.

5.2.1 - Spectroscopie infrarouge

L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (PHILIPS
PU 9800) d’un échantillon de PVC étalon, avec le PVC commercial est représentée,
figure 16.
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1426 ;
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Figure 16 : Spectre infrarouge du PVC étalon et du PVC commercial.
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I'analyse par infrarouge ( tableau 4 ) a permis de confirmer la nature de

I'échantillon étudié.

- Bandes _ _
. _ attributions
(cmi-1) S
- Vibration d’élongation C - H
3000 - 2855 du CH;, CH, CH
| Vibration de déformation C-H
1430 - 1240 |. _dans le plan
] de CH,
Vlbrauon de déformation de C - H ( Cis )
960 . dans -HC—CH-
Vibration de deformation ( trans )
970 - 960 dans C-H
800 - 600 - " Vibration d’élongationde C - Cl

‘Tableau 4 : Principales vibration du PVC -,

5.2.2 - Calorimétrie différentielle & balayage (DSC)

*PVC

La temperature de . transmon wtreuse du PVC est déterminée .4. I’aide d’un
calorimétre différentiel a balayage DSC 7 PERKIN ELMER, cette tempeérature est
comprise entre 75 - 85 °C, la figure 17 confirme une fois de plus la nature de notre

réactif.

1,128

o

o

o
+

FLUX DE CHALEUR (mW)

0375 |

m=10,20 mg-

#=10°Cimn
Tg=83,27

15 77 I

81 a3 as a7 a9

Temperature (*C)

Figure 17 : Transition vitreuse du PVC
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5.3 - METHODE DE VIEILLISSEMENT

Le vieillissement ‘est toute alterati'on' lente et irrévérsible des propriétés d’un
matériau, résultant de son instabilité propre ou &’ effet de 1env1ronnement Cette
altération peut concerner la slructure chlmlque des’ macromolecules ou'des adjuvants
(vieillissement chimique), la composmon du ‘matériau (penetranon ou départ de petites
molécules), ou son état physique (taux de cnstalhmte fractlon de volume libre,
contraintes mtemes etc. )[38] |

Nous appellerons, par convention, vieillissement - thermochimique ~tout
vieillissement chimique en atmosphere merte ou dans Iair, dorit 1a cinétique dépend
essentiellement d’un seul paramétre externe : Na temperature Sur|le plan pratique, nous
pourrons distinguer les cas suivants : '

. Dégradeﬁon a température trés élevée : pyrolyse.

En pratique ces cas ne sont rencontrés qu’accidentellement et relévent du

domaine de la combustion. ‘ o I

e Vieillissement dans les conditions d’utilisation. . -

Crest le cas le plus difficile a traiter-en pratique, car il s’agit de processus
extrémement lents, nécessitant pour leur étude le recours a-des essais de vieillissement
accélére. .

. . o SR ., o, -

Les probléemes de vieillissement sont nombreux et tres wvariés, que lon peut
classer dans les catégories suivantes : !

a) - Expertise.: analyse d’échantillons détériorés, recherche des causes de
vieillissement, détection d’éventuelles -anomalies de comportement et leur
corrélation: p0531b1e avec certains paramétres de; composmon de fabrication ou
d’utilisation. |

— 2
. v . . ‘.‘ . . . . '

b) - Optimisation : amélioration de la stabilit¢ d’un matériau par
modification de $a structure ou 'de.-sa. composition; mise au point de
formulations, essais comparatifs. - .
: |

c) - Prédiction de la durée de -vié":_ essais dé vieillissement accéléré, étude
de modeles cinétiques permettant la prédiction des durées de vie.

d) - Recherche de base sur’les mecamsmes de vieillissement et de
stabilisation,
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La logique voudrait que les points (a), (b), et (c) ne soient abordés que lorsque
les connaissances de base obtenues au point (d) ont atteint un niveau suffisant mais il
en va tout autrement dans la réalité, Dans ce travail uniquement le point (¢) nous
intéresse. |

5.3.1 - Vieillissement artificiel

Pour accélérer le vieillissement, nous disposons de deux voies : augmenter soit
la température (diffusion plus rapide), soit I’hygrométrie relative (concentration
absorbée a 1’équilibre plus élevée). Les deux voies peuvent étre empruntées
simultanément. 1l est facile de voir que la solution consistant a appliquer un temps
arbitraire de vieillissement dans les conditions arbitrairement choisies n’est pas
satisfaisante. Les meilleurs démarches consistent & choisir les conditions d’essai en
fonction de I’expérience.

La simulation du vieillissement dans notre cas a été faite sous les conditions
mentionnées au tableau 6.

Paramétres de vieillissement artificiel
Température 50°C
Atmosphére ' Air

Pression 1 atmospheére
Prélévement Tous les 48 heures

Tableau 6 : conditions de vieillissement des échantillons de PVC.

5.3.2 - Détermination de la masse moléculaire du PVC

L’une des méthodes de détermination du taux de vieillissement est la mesure de

la viscosité, qui permet d’évaluer la masse moléculaire du polymére.

Un fluide est défini comme une substance presentant une déformation
contmuelle sous I’effet d’une contramte de 01sa111ement

V
f=n= G3)
avec : _
£ force par unité d’aire des plans
n:  coefficient de viscosité absolue dynamique
V:  vitesse du plan mobile
e .  distance entre les deux plans
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Dans les viscosimétres & capillaire, la contrainte de cisaillement est liée au
déplacement du liquide entrainé par son propre poids [39]. Dans la pratique, la
viscosité des solutions macromoléculaires est déterminée en comparant le temps
d’écoulement, 7 d’un volume donné de solution & travers un capillaire au temps
d’écoulement, 7, d’un volume égal de solvant pur.

Si I’on désigne par 77 la viscosité de la solution et 7, celle du solvant pur, dans 1l
est trés utile de faire appel & une grandeur fondamentale utilisée en physico-chimie
macromoléculaire et qui est désignée sous le nom de viscosité intrinséque. Cette
grandeur est représentée par la limite de la viscosité spécifique réduite, lorsque Ia
dilution de la solution devient infinie [40]. -

[q] = limc_,o(mp) = lirhc_.o[(ﬂ" Uo)/(TIO'C)] (34)

avec : 75, © viscosité spécifique réduite
ne . viscosité du solvant pur
C : concentration
[77] : wviscosité intrinséque.

L’une des formules qui‘est utilisée poﬁr lier la masse moléculaire a la viscosité
mtrmseque est celle de MARK et HOUWINK [40] :

[M=k.M: 35)

avec = :
a et K des paramétres caractéristiques d’un systéme polymeére-solvant, a une
température donnée.

Dans le cas du PVC dans le THF a 25 °C, K et a sont donnés par la littérature
[41-43].

[77 THF _ISIOJMOH (36)
avec : '
a=0,77
K=1510?

D’aprés ’équation nous pourrons tirer aisément la valeur de M, & partir de la
mesure expérimentale de la viscosité [#], en utilisant le viscosimétre d’"UBBELOHDE.
Les résultats des mesures expérimentales du temps d’écoulement wscosnnemque pour
le PVC wvieilli sont consignés au tableau 7.
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Durée du Concentration Temps
vieillissement (C=g/100cm’) {s) {tm-t0)/1.0C)
H t f Loy
C 66,07 | 66,24 | 66,08 | 66,10 1,221
1/5C 33.68 | 33,38 | 33,68 | 33,58 0,640
4 Jours 2/5C 37.76 | 3795 | 3793 | 37.80 0,681
3/5C 46,53 | 46,57 | 46,58 | 46.56 0,940
4/5¢ 54,40 | 5433 | 5432 [ 5435 1,032
C 66,02 | 66,05 | 66,01 | 66,03 [,218
1/5C 33,22 | 3343 | 3339 | 33.35 0,601
7 Jours 2/5C 39,01 | 3870 | 3851 | 3874 0,753
3/5C 4423 | 4421 | 4428 | 4424 0,810
4/5C 54,20 | 54,16 | 54,12 | 54,16 1.024
C 6586 § 6598 | 66,01 | 6595 1,215
1/5C 33,11 | 33,15 | 33,16 | 33,14 0,556
12 Jours 2/5C 38,19 | 38.24 | 3823 | 3822 0,710
3/5C 4749 | 4750 | 47.54 | 4751 0,993
4/5C 53,98 | 54,05 | 54,00 | 54,01 1,018
C 65,69 | 65,76 | 65,72 | 65,72 1,208
1/5C 33.01 | 3298 | 33.02 | 33,00 0,542
20 Jours 2/5C 3840 | 3843 | 3849 | 3844 0,728
3/5C 43,50 | 43,47 | 43,56 | 4351 0,769
4/5C 3486 | 5491 | 54,93 | 54,90 1,055
Solvant (THF) 2972 | 2995 | 29,64 | 29.77 C-

Tableaun 7 : Temps d’écoulement en fonction de la concentration
et du temps de vieillissement

Le tableau 8 regroupe les valeurs de la masse viscosimétrique en fonction de
temps de vieillissement.

Temps (7] M,
de vieillissement |  (dl/g) (8)
(jour)
0 53,4 41000
4 : 44,9 33000
7 430 31000
12 41,1 29000
20 36,6 25000

Tableau 8 : Variation de la masse viscosimétrique du PVC -
en fonction du temps du vieillissement.

La masse viscosimétrique est trés représentative de 1état de wieillissement du
polymeére, les résultats montrent une nette diminution de la masse aprés 20 jours
d’exposition. La norme.admise pour le rejet de ces polyméres du fait du vieillissement
est basce sur le temps de demi - réaction, autrement dit, le temps au bout duquel 50%
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du produit ont subi une détérioration. Un temps de séjour & ’étuve de 20 jours a été

adopté pour 1’obtention d’un vieillissement appréciable.

5.4 - CHOIX DE LA GRANULOMETRIE DU PERCHLORATE
D’AMMONIUM

La détermination de la granulométrie du perchlorate utilise une norme [44] qui
consiste a déterminer la durée de la combustion d’un bloc de combustible solide,
figure 19, de forme cylindrique, d’environ 7 mm de diameétre, et dont la surface
latérale externe est recouverte d’un inhibiteur. Le rdle de cette inhibition est de rendre
la flamme progressive en couches paralléles. L’échantillon est placé dans une chambre
de combustion hermétiquement fermée et pressurisée. 1l est traversé radialement par
deux fils d’étain séparés par d’une distance connue, d,, ces fils sont reliés a des
électrodes elles mémes connectées a un enregistreur, figure 20. Les deux signaux
¢électriques engendrés par la rupture successive des deux fils d’étain que provoque le
passage de la flamme sont pergus par I’enregistreur sous forme de deux pics, figure 21,
d’on P'on déduit de maniére immédiate la durée ¢, et la vitesse de combustion V,
figure 22.

Figure 19 : Schéma de i"appareil de CRAWFORD
pour le tests de détermination de la vitesse de combustion
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Impulsion 1  Impulsion 2

"

Y

B < c B LWL 4 Temps de combustion (s)
Figure 20 : Test de combustion _ Figure 21 : Résultat du test de combustion
dL‘
d.=V.t, =V = ; ‘ 37

avec : ' S
d. distance de combustion en mm (entre les deux fils d’étain)
1. durée de combustionens

V. vitesse de combustion en mmy/s,

3,00
[ ]
' .
2,50 }
A A
o .. b
| . . A .
B 200 F e | o
2 - - |
= =150 | A
S E s -
] 0,
=2 E 100 | & 70% PA .
2 m 74% PA
7 10,50 i & 77% PA
=i ® 80% PA
0,00 e
70 90 110 130 150
GRANULOMETRIE (um)

Figure 22 : vitesse de combustion
en fonction de la granulométrie

Plus la granulométrie du perchlorate d’ammonium diminue, plus la vitesse de
combustion du polymére augmente, confirmant ainsi notre choix granulométrique [34].
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5.5- ESSAIS DE REPRODUCTIBILITE DES THERMOGRAMMES

Des tests effectués sur des échantillons identiques ont été réalisés pour vérifier
la reproductibilité de la mesure. Les courbes obtenues, figure 23, représentant le degré
de conversion en fonction de la température montrent une bonne reproductibilité.

1,00
075 |
0.50 |

0.25 |

. .
PR T T S T S NS 1

0,00 & .
280 330 380 430 480
Figure 23 : Test de reproductibulité

Taux de conversion du PVC frais par rapport a la température
(e=0,67 mm, atm. Air, 0 % PA, #=31,7°C/mn)
5.6 - INFLUENCE DU TAUX DE PERCHLORATE D'AMMONIUM
La figure 24 représente une image au microscope d'un échantillon chargé
de 4% de perchlorate d'ammonium. Des essais de dégradation d'échantillons de PVC
chargé au perchlorate d'ammonium dans les proportions : 4%, 10%, 20%, 30%, 40%

sont représentés, figure 25.

La cinétique de la réaction a basse température est caractérisée par trois étapes
de décomposition :

- Période de latence.

- Périodé d'accéléfaﬁon. |

- Période de décéléfation.

Pour « compris entre 0,25 et 0,75, la valeur &e la pente dans chaque cas est a

peu prés la méme, ce qui montre que la quantité de perchlorate d’ammonium n’a pas
une grande influence sur la vitesse de la réaction a la température choisie.
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- Figure 24 : Vué-microscopique d'un échantillon de PVC
chargé de 4% de NH,CIO,

1,00

® 4%PA :
0.75 b----:oiowral i

B A20%PA :
X 30% PA
0 40% PA

0.50 [ g -

025 Lot | B

0,00 & - .
0,85 090 095 1,00 1,05 110 115

. Figure 25 : Influence de taux de chargemeht du NH.CIQ,
“sur le taux de conversion par rapport a T/T50 du PVC frais .
: (e=0,2 mm, 5=8,80 °C/mn, atm. Air)

Au vu des résultats de la figure 24, il apparait qu'aucun des processus ne
semble gouverner la dégradation du polymére charge. Le processus: prépondérant se
déroulerait au sein de la phase gazeuse, aprés décomposition trés rapide du perchlorate
d'ammonium. Par microscopie optique les mémes observations sont constatées,
figures 26 et 27. o '
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Figure 26 : Influence du taux de chargement sur I'accroissement
du nombre de germes par rapport au temps du PVC frais
(£=10°C/mn, €=0,2 mm, atm. Air)

1,00
A
I T
075 1 —B—4%ra
S —A—10%PA
0,50
0,25
0,00 »

0.85 0,93 1,00 1,08 1,15

Figure 27 : Influence du taux de chargement
- sur le taux de conversion du PVC frais par rapport 4 T/Ts,
(atm. air, #=20°C/mn, ¢=0,2 mm)

L’analyse de la forme de ces courbes est instructive bien qu’elle ne constitue
qu’un élément de I’étude cinétique. Elle guide, en effet, les démarches ultérieures :
observations complémentaires et interprétations, en suggérant des rapprochement avec
tel ou tel type de courbes théoriques établies a partir de modéles de germination.
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5.7 - ANALYSE QUALITATIVE DES THERMOGRAMMES

La dégradation thermique du PVC est caractériséc par deux types de
processus [36] :

- Le premier processus est caractérisé par la formation des doubles liaisons

a cause du départ d'acide chlorhydrique. Cette déhydrochloruration peut
se propager pour donner naissance a des séquences de doubles liaisons
conjuguées, responsables de coloration parasites, cette réaction étant
elle - méme catalysée par 1 acide chlorhydrique.

- Le deuxiéme processus est celui de formation du gel, cyclisation,
scission de la chaine, formation du benzéne, etc.

L’examen des thermogrammes, figure 28, suggére une description conforme
aux travaux de TURI [45]. :

La courbe représente les caractéristiques suivantes :

- Une période initiale (I) ne concernant qu’une faible valeur du degré
d’avancement telle que 0,01< @ < 0,05. L.’évolution pendant cette période peut étre
due & la désorption de gaz ou a une décomposition thermique ne concernant que
quelques couches atomiques voisines de la surface du réactif solide. La microscopie
optique montre I'image, figure 29.

- La zone (II) est la période d’induction pendant laquelle le développement de 1a
réaction est trés limité. Aprés un temps critique fc (correspondant a une temperature
critique 7¢); la vitesse de la réactior croit rapidement jusqu’a la zone (III).

Par microscopie optique nous observons l'image représentée par la figure 29.

1,00 [

0,75 |
0,50

>

0,25

DEGRE DE CONVERSION

 Temps (seconde)

0,00 1 I L T T I T W 3 L L L L U
1900 3900 5900 7900
Figure 28 : Thermogramme type a=f{f)
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- La zone (IlI), est une période accélérée, pendant laquelle est atteinte une
valeur maximale appelée " point d’inflexion ¢; ". D’aprés BERCUMSHAW [35] le
point d’inflexion de la sigmoide est souvent situé a o; = 0,5.

Au microscope optique nous avons I'image, figure 30.
- Pour 7 > , la vitesse de réaction décroit rapidement, au cours de la période
décéléré (zone IV); et s’annulant lorsque la réaction cesse. A ce stade, le degré

d’avancement a, =1.

La microscopie optique montre I'image, figure 31.

A Y e N
—t p . 1 ] » - L]
- m m ‘\‘ \ . ! ! .
1(1? AR ?‘ ‘o . ?/10 mmb ho :° .
. - . R l-“ldr A.cm&s
Figure 29 : Renouvellement Figure 30 : Apparition des premiers
de l'interface réactionnel germes

o 1710mm

L9

Figure 31 : Augmentation du nombre Figure 32 : Recouvrement total de
et des volumes des germes la surface

Les changements de formes que subissent les courbes expérimentales sous
I’action de divers facteurs sont les indices de changements de régimes cinétiques qui
interviennent dans les réactions. En les provoquant, nous recueillons de précieuses
indications sur le mécanisme de la transformation, cela est le but recherché dans la
suite des paragraphes de ce chapitre.
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5.8 - INFLUENCE DE LA NATURE L’ATMOSPHERE

La réaction de thermodegradation est effectuée en milieu oxydant (air) et en
milieu inerte (azote). Les expériences menées dans les deux cas, sur deux échantillons
identiques de PVC frais, puis sur deux échantillons identiques de PVC frais chargé de
4% de NH,4C10O,, nous donne les résultats représentés sur les figures 33 et 34.

1,00
0,75
0,50 |- f
5 +i)vc.ch(air)
L : i |—B—PVC.NCF(azote)

0,25 : R S IR T

| T/Tso
0,00 ¥ - A TP P S S

085 000 065 100 105 140 115

Figﬁi-e 33: Influence de la nature de l'atmoéphére sur le taux de conversion
' par rapport & T/Ts, du PVC frais non chargé '
(e=0,64mm, £=16,20 °C/mm)

1,00 - 00Ae
- a rE=
0,75 |-orriv i
i A " [—e—PVC.CPFair) _
[ ' |—8— PVC.CPF(azote)
0,50 |- -vi-oeoes A s
025 [t
[ T/Tsp
000 ..._':I.Il I:u i ll:l kd li bl l: P 1 il P |

‘0,85 093 100 108 115 1,23 .1,30

Figure 34 : Influence de la nature de I'atmosphére sur le degré de conversion
par rapport & T/Ts, du PVC frais chargé de 4% de NH.ClO,
(e=0,64mm, 3=16,20 °C/mn)
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Les valeurs des énergies d’activation trés rapprochées EaPVC(air)=17
Kcal/mole et EaPVC(azote)~16 Kcal/mole, confirment le résultat. Ceci s’expliquerait
par le fait que la diffusivité thermique est négligeables. Dans le cas du PVC frais
chargé de 4% de NH,4ClO,, figure 33, la réaction est retardée en atmosphére inerte,
EaPVC 4%PA(azote) =9 Kcal/mole. Dans le cas de la réaction en atmosphere
oxygénée EaPVC 4%PA(air) ~27 Kcal/mole, 1a la diffusivité thermique n’influe pas
non plus. Par contre la combustion en phase gazeuse semble décrire e processus de '
dégradation [46], [47].

Par microscopie optique les mémes résultats sont obtenus, figures 35 et 36.

L'influence de I'atmosphére pour le PVC pur semble négligeable.
*.30

Ng

™7 TT

25 f
F (s8R B N N J
Oe

L J

20 |
[ & Air 0 Azote

15 |

10:-

[ o Temps (s)
0 B-E-5-5-58-5-9u-e e
0 300 600 800 1200

~ Figure 35 : Influence de la nature de 'atmosphere
. sur l'accroissement du nombre de germes par rapport au temps-
(¢=0,07mm, $=20°C/mn)

U

1,00

) |' —ap— [ Air) ' :
075 4 Y SERUTET S
R —B—{Azote) I . : )

0,50

0,25

T/Tg,

.
L | Y W T 1

0,85 0,93 1,00 1,08 1,15

Figure 36 : Influence de la nature de I'atmosphére sur le taux de conversion
par rapport 4 T/Tso du PVC frais non chargé
(e=0,07mm, /=20°C/mn)
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5.9 - INFLUENCE DE L’EPAISSEUR DU FILM

L’analyse thermogravimétrique d’échantillons d’épaisseurs variables dans les
mémes conditions opératoires, a permis de constater que plus I’épaisseur est grande,
plus la réaction est lente, figures 37 et 38.

1,00 -

0,75

0,50

0,25

0,00 : S
0,85 0.93 1,00 1,08 1,15

Figure 37 : Influence de I'épatsseur du film sur le tanx de chargement
par rapport'a T/Ts, du PVC frais non chargé
(atm. Air, #=16,50°C/mn)

1,00 -
r _,::5“
075 |- B
F —— Pvé.NCF(u.zzmm)
0,50 oo 8 PVC.NCF(0.63mm) |

0,25 [ g R
0,00 & .
050 100 1,10 1,20

Figure 38 : Influence de I'épaisseur du film sur le Taux de conversion .
par rapport a T/T'so du PVC frais chargé de 4 % de NHLCIO,
{atm. air, #=20°C/mn)

Dans les deux cas, la limitation diffusionnelle est flagrante.
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L'évolution du taux de conversion déterminé par la théorie de germination nous
meéne aux mémes conclusions, figure 39.

1.00

0,50

0,25

0,00 =
0.80 0,90 1.00 1.10 1,20

Figure 39 : Influence de |'épaisseur du film sur kg taux de conversion
par rapport 4 T/Tspdu PVC frais non chargé
(/#=40°C/mn, atm. Air)

5.10 - INFLUENCE DE LA VITESSE DE CHAUFFAGE

Les courbes des figures 40 et 41 montrent I’effet de la vitesse de chauffage sur
le degré de conversion du PVC pur et du PVC chargé de 4% de perchlorate

d’ammonium : plus la vitesse est grande, plus le polymére se dégrade.
1,00

075 R RN e

050 Foorforr B SO O, SO

4 06.4°C/mn

L —8—10,8°C/mn
0.25 @ 17.10°C/mn
Temps, S
0.00 PO TR N TR bk
o 2000 4000 6000 8000

Figure 40 : Influence de la vitesse de chauffage sur igtaux de conversion
par rapport au temps du PVC frais non chargé
{atm. Air, ¢=0,15 mm)
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. 1,00 : T

YL SRS A SRR SR -

0,50 |

——06.4°C/mn

025 L 4] ... $ ] —B—17.10°C/mn

Temfps(s)
' B R S T 1

PR

0,00
0 1000 2000 3000 4000 5000

Figure 41 : Influence de la vitesse de chauffage sur le taux de conversion
par rapport au temps du PVC frais chargé de 4% de NH,CIO,
(atm. Air, ¢=0,15 mm)

Dans le cas de la microscopie, l'influence de la vitesse de chauffage sur le taux
de conversion, figures 42 et 43 est évidente.

La période le latence de durée variable, taux de conversion @ = 0 se sttue alors &
un instant #, > 0 qui représente la durée de la période d’induction. Les courbes a (f) du
taux de conversion en fonction du temps prennent par la suite une allure sigmoide,
caractérisée par une période d’accélération d’autant plus prononcée que la vitesse de
montée en température est élevée et que les conditions d’équilibres sont approchées
. [47).

40

[ NG

L w10 °C/mi
30 b —8—20 °C/mn

L —— 40 *C/mn

-Temps (s)

L il A 1 A i

VI 500 1000 1500 2000

Figure 42 : Influence de la vitesse de chauffage sur I'accroissement
du nombre de germes par rapport au temps du PVC non charge
(atm. Air, e= 0,07 mm)
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1,00 -

0,75 F 4

0,50

L +lU°CJrnn:
0,25 —8—20 °C/mn’

5 —A— 40 °C/mni

i Temps (s)
0,00 it

0 500 . 1000 1500 2000

Figure 43 : Influence de la vitesse de chauﬂ'age
sur le taux de conversion par rapport au temps du PVC non chargé
(atm. Air, ¢=0,07 mm)

i

5.11 - INFLUENCE DU VIEILLISSEMENT ;

- L’étude a portée sur deux types d’échantillons :
- PVC frais et PVC wieilly, figure 44, : . |
- PVC frals et vieilli + 4% de perchlorate d’ammonium, ﬁgure 45.
1,00

0,75 ---
' L —&—PVC.NCF . Y

—8-PVC.NCV

. 0,50

025 |

090 - 095 - 100 ‘- 105 1,10 -
Figure 44 : Influence du vicillissement sur le taux de conversion

. par rapport 4 T/Ts, du PVC non chargé
{e=0,63 mm, ﬂ=16,40°C/mn,fa_ltm. Air)
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1,00
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0,00 Tl
0,80 0,90 1,00 1,10 1,20

Figure 45 : Influence du vicillissement sur le taux de conversion
par rapport a T/Tso du PVC chargé de 4% de NH,C1O,
(e=0,64 mm, £=23,50°C/mn,atm. Air)

Les tests sur le PVC montrent que le vieillissement influe sur les trois périodes
du processus de dégradation. Les périodes d’induction thermique et d’accélération sont
favorisées par le wieillissement c’est a dire, la vitesse de dégradation est plus rapide :
le vieillissement semble rendre le matériau plus instable ou plus réactif. Durant la
période de décélération c’est I’effet inverse qui est observeé sur I’allure de la courbe.

La présence de perchlorate d’ammonium atténue trés nettement 1’influence du
vieillissement. Ce résultat était attendu du fait que le vicillissement se matérialise au
sein de la phase solide et que le processus de dégradation en présence de perchlorate
d’ammonium se déroule-en phase gazeuse [48, 49]. ‘

Ces résultats sont confirmés par les observations microscopiques, figures 46 et

47,
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Figure 46 : Influence du vieillissement sur le taux de conversion
par rapport a T/Ts; pour le PVC non chargé
(e=0,25mm, £=10°C/mn, atm. air)
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Figure 47 : Influence du vicillissement sur le taux de conversion
par rapport 4 T/Tsopour le PVC chargé de 4% de NH.CIO,
(e=0.25mm, #=10°C/mn, atm. Azote)
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5.12 - CONCLUSION

Il est évident qu’avant d’aborder I'étude cinétique proprement dite, une
connaissance détaillée des caractéristiques des constituants du systéme doit étre
acquise. Les conditions opératoires peuvent avoir une influence sur la réactivité ; et ne
pas en tenir compte risquerait de nuire a 1’interprétation. Il importe d’abord de bien
connaitre, au point de vue structural, les phases qui interviennent dans le processus de
dégradation. La comparaison de données plus approfondies sur la structure du solide
réactif et la répartition des particules de perchlorate d’ammonium peut aider 4 mieux
distinguer les différents phénoménes.

En conclusion, il apparait clairement que 1’étude cinétique de I’évolution de
systemes hétérogénes, notamment des systémes solide-gaz ne se suffit pas a elle méme,
mais qu’elle doit étre complétée par une investigation systématique et détaillée du
systéme, avant, pendant, et apres ’expérience, en particulier en ce qui concerne les
solides réactifs et plus encore les interfaces réactionnels. Les techniques les plus
modernes d’analyse des structures et des phénoménes superficiels permettent
d’atteindre véritablement 1’échelle atomique et de réunir des données expérimentales
précises sur les processus élémentaires localisés aux interfaces.
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CHAPITRE 6 Détermination des paramétres cinétiques

6.1 - DETERMINATION DES ENERGIES D’ACTIVATION
POUR LA THERMOGRAVIMETRIE

6.1.1 - Introduction

Dans ce chapitre nous allons calculer les différents paramétres cinétiques,
d'abord pour la thermogravimétrie par la méthode d'OZAWA et, a titre comparatif, par
la méthode de FREEMAN et CARROLL. Pour la microscopie optique, les paramétres
cinétiques dans le cas de la germination et le recouvrement de l'interface réactionnel,
sont calculés uniquement par la méthode OZAWA.

6.1.2 - Méthode d’OZAWA

Cette méthode est utilisable dans un domaine ou le taux de conversion, &, varie
linéairement avec la température. Ceci est observé dans la zone d'accélération
représentée figure 28. Cette partie correspond pour tous les résultats expérimentaux a
un taux de conversion compris entre 0,1 et 0,5. Les conditions opératoires ainsi que les
résultats expérimentaux sont représentés aux tableaux 9 et 10.

Nature Nature Numéro Vitesse Température (K)
du de de de
polymére I"atmosphére I"expérience chauffage =0l | a=02 | a=0,3 | =04 | =05
(*C/mn)

& 11,00 490 632 647 636 664

3 08,20 494 595 626 652 654

11 03,20 428 554 598 616 625

13 05,20 460 581 616 635 646

Air 14 07,70 475 607 616 642 652

31 10,80 490 609 641 649 663

32 16,20 508 635 660 663 685

PVC.NCF 34 20,00 519 642 674 678 705
38 10,70 484 624 652 667 680

52 10,30 488 569 628 639 649

53 20,80 525 645 663 674 684

Azote 54 07,00 469 530 605 636 649

55 24,80 "534 645 664 676 690

56 03,10 453 507 567 612 620

57 16,20 506 625 667 677 686

64 05,30 455 553 654 667 684

65 15,60 518 617 671 693 695

66 21,40 532 617 676 695 697

Air 67 © 06,30 473 571 657 675 689

68 16,40 534 619 669 697 696

69 (8,40 487 588 664 684 691

PVC.NCV ' 70 07,40 491 583 663 676 689
71 10,40 499 614 661 672 669

72 2060 | 3540 655 697 699 694

: 74 08,10 493 592 651 662 664

Azote 75 24,50 564 657 696 698 702

76 10,50 496 622 651 662 671

77 05,10 472 572 620 634 644

78 15,50 516 634 674 672 682

Tableau 9 : Conditions opératoires et résultats de I’analyse
thermogravimétrique pour le PVC non chargé.
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Nature Nature Numéro Vitesse Température (K)
du de de de
polymére I’atmosphére I"expéricnce chauffage | a=0,1 | =02 | 0=03 | a=0,4 | a=0.5
(°C/mn)

16 08,50 469 575 664 679 687

23 04,20 445 531 607 598 610

25 11,60 502 632 668 679 703

27 10,00 485 615 673 6835 692

Air 29 08,50 476 632 653 665 674

44 14,80 520 674 | 695 708 721

45 06,40 471 592 646 663 660

PVC.CPF 46 17,10 526 676 09 726 739

47 23,40 540 726 748 758 847

58 23,40 519 662 706 720 741

59 09,50 474 637 634 695 706

Azote 60 10,70 480 634 695 705 714

61 15,30 487 657 693 720 733

62 04,00 452 613 658 674 687

63 08,40 476 628 632 695 708

79 09,40 473 620 694 719 733

80 05,40 462 599 676 691 694

Atr 81 21,80 498 634 719 733 759

83 10,40 476 620 691 720 729

R4 23,50 494 642 725 740 762

PVC.CPV 35 15,20 480 628 712 724 740

86 04,90 456 533 654 672 680

87 32,90 491 595 686 699 713

Azotc 88 16,90 472 575 681 693 704

89 07,70 466 554 666 677 685

90 20,70 4380 574 676 687 700

Tableau 10 : Conditions opératoires et résultats de I’analyse thermogravimétrique
pour le PVC chargé de 4% de perchlorate d’ammonium.

Ces résultats permettent de calculer les énergies d'activation consignées
tableau 11, pour les différents types d'échantillon & partir des courbes présentées sur -
les figures de 48 a 55.
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a - Cas du PVC frais non chargé

4

" LogB
3+ a ®

L
2 | b

| ®#o=0,1

| Oa=0,2
1 [ | aa=03 A

L | Oa=0,4
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Figure 48 : Méthode d’OZAWA, pour la thermogravimétrie
( PVC frais non chargé, sous atmosphére d'air )

(pour & =0,1) Log Bi=-44339 1/T, + 11,414 ¥ =0,9271
(pour @ =0,2) Log p=-6718,4 1/T, + 13,268 r*=0,9250
(pour a =0,3) Log i =-8883,7 1/T; + 16,181 r*=0,9294
(pour a = 0,4) Log fs=- 12177 /T, +20,936 r* = 0,9096
(pour & =0,5) Log fs = - 10026 1/Ts+ 17,330 r* =0,9254
4
Log B

i -UT
0 L 1 1 I 1 - 1 A I 1 -1 A i A
0,0010 0,0015 0,0020 '. 0;0025
Figure 49 : Méthode d’'OZAWA, pour la thermogravimétrie -
( PVC frais non chargé, sous atmosphére d'azote )

(pour a =0,1) Log B =-5800,8 1/T,+ 14,141 - A =0,9655 -
(pour & =0,2) Log =-4151 1/T;+9,5391 - r*=0,9542
(pour @ =0,3) Log By =-17159,4 I/T; + 13,764 - A=0,9648
(pour a =0,4) Log i =- 11464 1/T, + 20,001 " r*=0,9350
(pour & =0,5) Log fs=-11526. 1/T5+ 19,812 7 =0,9466
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b - Cas du PVC vieilli non chargé

4

Log B

T

O 1 1 1 1 N i Vl

0,0010 0,0015 0,0020

0,0025

Figure 50 : Méthode ’OZAWA, pour la thermogravimétrie
( PVC vieilli non chargé, sous atmosphére d'air)

(pour ¢ =0,1)

{pour & =0,2)
(pour ¢ =0,3)
(pdur a =0,4)
(pour & =0,5)

Log b =- 43385 1/T;, + 11,059

Log B = - 70679 1/T, + 14277

Log B =-30098 1/73 + 47,604 -

Log B =-21379 1/T, + 33,600

Log fs = - 54218 1/T5 + 80,731

Log B
o
3 -
@
2L
L 4
1k
i T

0 L 1 1 1 1 L 1 i
0,010 0,0015 0,0020 0,0025

7’ =0,9407
r*=0,9248
¥ =0,9267

72 =0,9315

¥ =0,9352

Figure 51 : Méthode &'OZAWA, pour la thermogravimétrie

(pour a =0,1)

(pour @ =0,2)
(pour o =0,3)
(pour o =0,4)
{pour @ =0,5)

( PVC vieilli non chargg, sous atmospheére d'azote)

Log pi=-4557,2 /T, + 11,421
Log f = - 64782 1/T; + 12,94
Log B =-8541,4 1/T5 + 15,36
Log i =-10390 1/T,+ 17,975
Log Bs = - 12694 1/75 + 21,298

89

7 =0,9509
r* =0,9684
P =0,9625
2= 10,9204
?=0,9918
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¢ - Cas du PVC frais chargé de 4% de NH,ClO,
4

Log
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Figure 52 : Méthode d"OZAWA, pour la thermogravimétrie
( PVC frais chargé de 4% de NH,CIQ,, sous atmosphére d'air)

(pour & =0,1) Log f=-3969,1 1/T; + 10,424 7 =10,9611
(pour & =0,2) Log B =-32682 1/T, + 17,5792 - rF=09121
(pour & = 0,3) Log fs = - 58082 1/T5 + 10,983 r*=0,9674
(pour a = 0,4) Log By=- 50873 1/Ty + 9,7953 7 =10,9268
(pour & =0,5) Log fBs = - 4038.6 1/T; + 8,1152 ¥ =0,9331
4
' Log B
3 |
L &
2t '
i a .
1k
- /T
0 1 1 )l 1 i i L 1 1 I: i Fl L
0,0010 - 0,0015 0,0020 0,0025

Figure 53 : Méthode d’OZAWA, pour la’ thermogravimétrie
( PVC frais chargé de 4% de NH,4CIO,, sous atmosphere d'azote )

(pour a = 0,1) Log B, =- 6255,6 1/T; + 15,359 ¥ =0,9332
(pour & = 0;2) Log B =-12990 1/T,+ 22,699 ¥ =0,9486
(pour @ = 0,3) Log f=-16314 /T + 26,121 ¥ =0,9245
(pour & =0,4) Log fB: =- 16217 1/T,+ 25,471 7’ =0,9437

(pour & =90,5) Log fBs = - 15255 1/Ts + 23,712 = 0,9664
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d - Cas du PVC vieilli chargé de 4% de NH,ClO,

4 .
Log B
X
3
2 b
1 +
T VT
0 1 1 1 PR 1 L L 1 1 i 1 L
C,0010 0,0015 ¢,0020 0,0025

Figure 54 : Méthode d’"OZAWA, pour la thermogravimétrie
( PVC vieilli chargé de 4% de NH4CIO., sous atmosphére d'air)

(pour & =0,1) Log fi=-9443 /T, + 22,205 r* = 10,9601
(pour @ =0,2) Log i =- 14209 1/T; + 25,331 ¥ =0,9541
(pour a =0,3) Log B =- 14199 V/Ts + 22,752 ¥ =0,9725
(pour @ =0,4) Log B = - 15961 1/T, + 24,683 ¥ =0,9015
(pour & =0,5) Log fs =- 11683 1/T5 + 18,424 ¥ =0,9475

4 : ,
-~ Log B
ol
2}
.l
e , 1T
0 L 1 1 1 1 1 1 L Fl ] i L 1.1
0,0010 0,0015 0,0020 0,0025

Figure 55 : Méthode d’OZAWA, pour la thermogravimétric
( PVC frais chargé de 4% de NH,Cl0,, sous atmosphére d'azote)

(pour & =0,1) Log 1 =-12710 1/T, + 29,487 ¥ =0,9533
(pour a =0,2) Log B=-10180 /T, + 20,601 ¥’ =0,9688
(pour & = 0,3) Log p =-25878 1/Ts + 41,076 ¥ =0,9294
(pour @ =0,4) Log fy=-31140 1/T,+ 48,026 F =0,9200
{pour & = 0,5) Log fs = - 26838 1/T5+ 41,144 ¥ =0,9554
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Résultats de la thermogravimétrie par la méthode d’OZAWA

Le calcul de I’énergie d’activation est fait dans chaque cas pour les différents
taux de conversion pe'lr la méthode d’OZAWA. L’énergie globale a été déterminée a
partir de la moyenne arithmétique de ces derniéres, suivie d'une analyse statistique de
la variance.

Nature I Nature Taux Energie Energie
du de de conversion d'activation meyenne
I’olymére1 l'atrnosphére (Kcal /mole) (Kcal /mole)
' 0,1 8,81
| 0,2 13,35
Air 0,3 17.65 16,79
i 0,4 24,20
PVC.NCF 0,5 19,92
0,1 11,53
' 0,2 8,25
i Azote 0,3 14,23 15,94
f 04 22,78
: 0,5 22,90
' 0,1 8,62
0,2 14,04
Air 0,3 59,80 21,13
i 0,4 42,48
PVC.NCV 0,5 10,73
0,1 9,06
0,2 12 87
Azote 0,3 16,97 16,95
04 20,64
0,5 25,22
0,1 7,89
02 6,49
Air 0,3 11,54 8,81
0,4 10,11
PVC.CPF - 0,5 8,02
| 0,1 12,43
0,2 25,81
Azote 0,3 32,42 26,64
| 0,4 32,22
0,5 30,31
0,1 18,76
1 0,2 28,23
f Air 0,3 28,21 26,02
. 0,4 31,71
, 0,5 23,21
PVC.CPV 0,1 2525
0,2 20,23
Azole 0,3 51,42 42,42
0,4 61,88
0,5 53,33

Tableau 11 : Energies d’activation par la méthode
d’OZAWA pour la thermogravimétrie
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Analyse statistique de la variance

Dans cette étude 1l s’agit de savoir si les énergies d’activation sont
statistiquement identiques. Pour cela la comparaison des variances intra-classe (S?) et
inter-classe (S7) a été effectuée & partir du calcul des variances sur la pente
determinées par la relation (38) et les variances sur I’ordonnée a ’origine, déterminées
par la relation (39). Les résultats sont représentés en annexe . :

2 X

VAR(a) = > S? (38)
- P,.ZXE—[ZX,) '
P 7 ' '
VAR(b)= i _§? (39)
PIZXI'Z-M (ZXJ '
avec : ,
A : variance résiduelle se rapportant a la corrélation,
Pi nombre de points, :
VAR(a) variance sur I’ordonnée a 1’ origine,
VAR(b) variance sur la pente,
Xi : abscisse.

La variance intra-classe S a été déterminée par la relation (40) et la variance
mter-classe §; est obtenue en calculant la moyenne de toutes les pentes b et la
variance sur ¢elle-ci.

sro | | | | | (40)

avec .
(P-1) le nombre de degré de liberté pour chaque classe,
k ; le nombre de classe.

Par la suite la relation de FISHER [50] a permis de tester ’hypothése d’égalité
des variances pour les différents échantillons. Son principe est résumé par les
équations (41) et (42) et les résultats sont reportés tableau 12 et 13.

(H,)S? =5 =c° (41)

Test :
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(42)

5 e (L.1)
N 12 ) '"ai o
avec : . |
F (L,,L) - distribution de F
2
' k
L - nombre de degré de liberté, > (P, - 1)=32
L, - nombre de degré de liberté correspondant au nombre de classes,
(k-1).
4 s
Variances 3'17 résultat
S2 5117972 ' 0,89 < 1,93
] pour
| 0,89 F .(3,19)=0,90
S? 4544728 =2

Tableau 12 : Vérification des résultats de la méthode d'OZAWA
par la loi de distribution de FISCHER pour la thermogravimétrie

{ cas du PVC non charge )
Sy
Variances § 7 Résultat
S2 2449925 2,26 > 1,93
! pour
. 2,26 F 2(3,19) =090
S? 5544728 7

Tableau 13 ; Vérification des résultats de la méthode dOZAWA
par la loi de distribution de FISCHER pour la thennogravxmetne

Conclusion du test :

{ cas du PVC chargé )

Lhypothése H, est vérifiée pour le PVC non chargé, et les énergies
d'activation sont statistiquement identiques avec une probabilité égale a 90%,
par contre pour le PVC chargé de perchlorate d'ammoniam, elle n'est pas

vérifiée.

Dans le premier cas il apparait que ni le vieillissement, ni la nature de
l'atmosphére ne semblent influencer le processus de dégradation. En présence
de perchlorate d'ammonium ces paramétres semblent avoir une certaine
influence.
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6.1.3 - Calcul de I'énergie d'activation par la méthode
de FREEMAN et CARROLL pour la thermogravimétrie

Les courbes représentées a partir des résultats des I’annexes 11.3 et I1.4, les
corrélations déterminées par régression linéaire figurent en annexe I1.6.

Résultats de la thermogravimétrie par la méthode de FREEMAN et CARROLL

L’€énergie d'activation est calculée en effectuant ia moyenne arithmétique des
différentes valeurs, tableau 14, l'analyse statistique de la variance nous permettra de

justifier ce calcul.

Nature Nature Taux Energie Energie
du de de conversion d'activation moyenne
Polymére l'atmosphére (Kcal /mole) {Kcal /mole)
0,1 9,50
0,2 6,91
Air 0,3 4,14 7.85
04 5,15
PVC.NCF 0,5 13,54
0,1 9,22
0,2 11,10
Azote 0,3 7,14 8,12
0,4 5,77
0,5 7,38
0,1 16,62
0,2 44,08
Air 0,3 18,47 20,08
0.4 11,38
PVCNCV 0,5 9.85
0,1 6,65
0,2 5,00
Azote 0.3 7,62 5.87
04 5,88
0,5 4,26
0,1 8,94
0,2 28,05
Air 0,3 8,60 11,56
0.4 8,20
PVC.CPF 0,3 4,00
0,1 2,69
0,2 3,74
Azole 0,3 4,14 2,55
04 . - 1,32
0,5 0,87
0,1 9,31
0,2 20,96
Air 0,3 6,36 9,16
0,4 4,34
05 ~ 4,85
PVC.CPV 0,1 12,73
0.2 12,01
Azote 0,3 9,03 8,51
0.4 4,09
0,5 4,70

Tableau 14 : Energies d’activation par la méthode
: . de FREEMAN et CARROLL pour la thermogravimétrie
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Analyse statistique de la variance

.o S résultat
: Variances Sz
S? 21562579 2.08 > 1,93
Slz 10364358 e pour
' o F 4(7,39) =090
2

" Tableau 15 : Vérfication des résultats de Ia méthode
de FREMAN et CARROLL par la loi de distribution de FISCHER

( cas du PVC non chargé )
S; résultats
Variances e
1
S? 2100155 2,95 > 1,93
2,15
S; 4517850 ’ pour
’ F 4(7,39) =090
2

Tableau 16 : Vérification des résultats de la méthode
de FREMAN et CARROLL par la loi de distribution de FISCHER
( cas du PVC chargé de 4% de NH_4C104 )

Conclusion du test : .
L'hypothése Ay n'est pas vérifiée dans les deux cas, pour un taux
de confiance de 90, contrairement a la méthode dOZAWA.

6.2 - DETERMINATION DU FACTEUR DE FREQUENCE

Le facteur de fréquence a été évalué a partir des équations (18) et (43) en
supposant que la loi cinétique est de la forme ; f(a)=(/—a)" (avec n=1):

a d AT Ea
L —aa) =5l ex"(“R_?)dT | (43)

a partir de 1’équation (19), nous aurons ‘l’expressiori (44) .

« da AEa [Ea)

——=——DP — : (44)
“1-a p R \RT

avec P fonction polynomiale
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qui aprés intégration donne la relation (45)

A Ea [Eaj
~Log(1-a)=222 p[ £2 45
o#(l-a) =5 o A&z | (43)
en prenant le logarithme de la relation précédente nous aurons
: Log(~Log(1 - a)) LogA + Log[ﬁRJ + L gP[f_j;J {46)
LogA = Lég(—LOg(I - al)) —VLog— -L gP[ Ea] : | : (47
' : AR RT.

Avec plusieurs expériences nous avons pour un taux de conversion, une seule
énergie d'activation etun seul facteur de fréquence A qui sera déterminé comme suit -

Pour une valeur donnée de «, correspond respectlvement les températures T, 75,
T, ..., obtenus aux vitesses ﬁ,, 5. B,

LogA = Lg{~Log(1 - a)) - {LogP %] - [Log %] ' | (48)
may moy )

pour a=7=0,1-0,2-03- 0,4- 0,5 les valeurs de }.

oy

LogP[EJJ L gP(E]),etc et LogP[ J 9 gP[Ef],etc_., (49)
RT, RT; BiR \BR)™

LOgP[ Eaj et Log& sont les valeurs respec'tiVes de :
RT A :

1 2 2

nous pourroné écrire alors : o ' .
Fa 1 | Eqj | |
L P(——) =—> L P[—wj : - 30
[ ogP| o Ly 2 Log x) o R (50)
Ea 1 Eaj) - I - ) _
LogP } =—2> Lo P(—) 5 ' (51)
{ Ao J R B

Le tableau 17 résume les Vﬁleurs du facteur- de fréquence pour les différents
types d’échantillon, le calcul détaillé est présente a l'annéxe I1.2,
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Néture Nature Facteur de fréquence
fdu de
Polymere I'atmosphére ' s
PVC.NCF air 22 10
| azote 3110°
PVC.NCV air 12 10%
_'- azote 27 10°
PVC.CPF air 51107
' azote _ 16 10
PVC.CPV air 2110
azote 14 107

Tableau 17 : Résultats du calcul de facteur de fréquence

pour la méthode d’OZAWA

Le choix de la loi cinétique est confirmé par l'invariabilité du facteur de fréquence [22).
Il doit étre constant:quelle que soit la vitesse de chauffage utilisée. D'aprés les résultats
consignés au tableau 17, nous remarquons que le critére d'invariabilité n'est pas respecté, par
conséquent la loi utiliisée n'est pas convenable.

Il's’agit, pour la modélisation des paramétres cinétiques, de choisir une autre loi.

[
!

I
i
!
|

. ——
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6.3 - MICROSCOPIE OPTIQUE
II s'agit de voir le processus prédominant entre :
- la germination
- I'évolution de l'interface réactionnel
6.3.1 - Germination

Da.ns le cas de la germination le taux de conversion est calculé a partir du
nombre de germes suivant la relation :

ag = No

¢ =
NGmax

avec: Ng  :nombre de germes a l'instant 7

Ngmax : nombre maximal de germes

Les condmons opératoires et les resultats de l'analyse microscopique sont
données dans les tableaux 18 et 19.

Nature Nature Numéro Vitesse Température (K)
du de A de de
polymére I'atmosphere I'expérience chauffage | ¢=0,1 | a=0,2 | &=0,3 | =04 a=0,5
(°C/mn)

1 10 416 |- 417 424 430 438

2 20 426 424 " 429 435 - 452

3 40 433 436 436 439 454

Alr | 10 422 419 428 428 435

PVC.NCF 5 20 425 422 432 434 446

6 40 433 436 436 444 456

22 10 426 428 442 447 455

23 20 - 438 444 450 457 467

Azote 24 - 40 450 458 465 471 476

: 25 10 424 433 438 443 451

26 20 441 445 448 460 467

27 40 448 450 455 463 473

16 10 450 457 461 465 470

CAIr 17 . 20 465 470 473 478 485

PVC NCV 18 40 495 506 510 513 521

31 10 455 457 459 462 465

Azote 32 20 458 463 471 483 491

T 33 40 468 477 483 489 498

Tableau 18 : Condmons opératoires et résultats de 'analyse microscopique
pour le PVC non chargg

( cas de la germination)
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Nature

Nature Numéro Vitesse Températurc (K)
du de de de
polymére l'atmosphére I'expérience chauffage | o=0,1 | &=0,2 | a=03 | a=04 | a=0,5
(°C/mn)

7 10 443 445 447 450 453

8 20 485 477 468 476 476

Air 9 40 527 522 515 507 518

10 10 439 438 440 448 458

PVC.CPF . 1] 20 476 481 485 490 |- 482

12 40 533 533 536 531 533

28 10 365 367 368 370 3R

Azote 29 20 398 404 404 402 400

30 40 470 475 481 493 503

19 10 415 423 427 435 435

Air 20 20 426 434 441 452 452

PVC.CPV 2] 40 453 466 474 485 485

34 10 420 422 423 425 426

Azote 35 20 435 439 443 447 450

36 40 444 452 457 461 467

Tableau 19 : conditions opératoires ¢t résultats de I'analyse microscopique
pour le PVC chargé

(cas de la germination)

Ces résultats ont permis de calculer les énergies d'activation consignées dans
les tableaux 20 et 21, a partir des courbes représentées en annexe IL6.

Résultats de la microscopie optique par la méthode d’OZAWA

Nature Nature Taux Energie Energie
du de de conversion d'activation moyenne
Polymére l'atmosphére (Keal /mole) (Kcal /mole)

0,1 32,36
0,2 25,96

Air 0,3 45,18 33,62
0,4 38,11
PVC.NCF 0,5 26,50
0,1 21,20
0,2 20,95

Azote 03 24,42 23,19
0.4 23,49
0,5 25,90
0,1 13,26
0,2 12,25

Air 0,3 12,30 12,88
0,4 12,93
PVC.NCV 0,5 13,65
0,1 41,28
0,2 28,63

Azote 0,3 2544 26,68
04 20,76
0,5 17,27

Tableau 20 : Energies d'activation par la méthode d'OZWA
( cas de la germination )
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Nature Nature Taux Energie Energie
du de de conversion d'activation moyenne
Polymére l'atmosphére {Kcal /mole) (Kcal /mole)
0,1 7.17 '
0,2 7,37
Air 0,3 ' 7,43 8,12
0.4 8,63
PVC.CFF 0,5 8,99
0,1 4,40
0,2 4,39
Azote 0.3 4,23 412
0,4 3,91
0,5 367
0,1 12,95
0,2 11,83
Air 03 11,37 C 11,97
0.4 11,35
0,5 12.30
FVC.CPV 0,1 20,87
' 0,2 ] 17,353~
Azote 0,3 15,43 16,29
0.4 14,66
0,5 . 13,16

Tableau 21 : Energies d activation par la méthode
-d"OZAWA pour la microscopie optique

Analyse statistique de la variance

S; |
_ Variances _‘1_ ' Résultats
S; 8189096 1,62 <1,93.
1,62 pour
s . 13244012 g F .(739)=0,90

Tableau 22 : Vérification des résultats de la méthode d'OZAWA
par la loi de distribution de FISCHER
"

53
Variances s? Résultats
A\ 143421 1,89 < 1,93
. o pour
g 1,89 F ,(7.39)=090
270739 :

Tableaun 23 : Vérification des résultats de la méthode d'OZAWA
par la loi de distribution de FISCHER
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!
{
'

Conclusion du test :
L’hypothése Hy étant vérifiée pour les deux cas, pour le PVC non chargé
et le PVC chargé, ce qui veut dire que les énergies calculées sont
statisiquement identiques et, dans ce cas, l'influence de la nature de
I’atmosphéret et le vieillissement semblent ne pas avoir d’influence sur le
processus de germination.

I . - .
6.3.2 - Recouvrement de I’interface réactionnel

Le taux de conversion dans le cas du recouvrement de 1’interface réactionnel est
calculé a partir de.la surface S; des germes a l'instant t par rapport & la surface
unitaire de I’échantillon, la relation qui servira de calcul du taux de conversion est :

S : Surface totale des germes
Su - Surface unitaire

Les conditions opératoires ainsi que les résultats de la microscopie optique, dans le cas
du renouvellement de I'interface sont présentés dans les tableaux 24 et 25.
1 : :

Nature Nature Numéro Vitesse Température (K)
du "de de de
polymére I"atmosphére I'expéricnce chauffage o=0,! | =02 | =03 | =04 | «=0,5
3! - (°C/mn)

' ] 10 444 447. 451 456 461

. 2 20 448 452 459 460 466

! 3 40 451 460 465 467 474

Air 4 10 442 448 454 458 461

PVC.NCF 5 20 447 450 457 463 467
6 40 455 458 463 471 475

' 22 10 443 448 450 452 457

! 23 20 . 453 458 460 | 464 469

Azote 24 40 465 467 469 470 478

' 25 10. 442 445 449 453 455

26 . 20 450 456 460 463 466

27 40 466 470 473 476 476

16 i0 456 457 459 460 463

Air 17 20 480 483 488 493 497

PVC.NCV 18 40 500 507 511 518 522
31 10 470 476 481 490 498

Azole 32 20 476 483 488 498 507

' 33 40 480 491 498 508 516

Tableau 24 : Conditions opératoires et résultats de l'analyse microscopique
pour le PVC non chargé

{ cas du recouvrement de 1'interface )
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Nature Nature Numéro Vitesse Température (K}
du de de de
polymére I"atmosphére I’expérience chauffage o=0,1 [ =02 | 0=0,3 | o=0,4 | a=05
(°C/mn)

7 10 450 449 449 457 459

g 20 472 473 486 438 493

Alr 9 40 507 515 - 512 523 528

10 10 447 459 450 463 467

PVC.CPF 11 20 482 478 485 487 502

12 40 514 524 526 531 533

28 10 383 390 394 400 408

Azote 29 20 410 418 427 440 445

) 30 40 445 461 470 482 498

19 10 439 -444 447 452 457

Air 20 20 451 453 458 463 469

PVC.CPV 21 40 475 4381 484 490 498

34 10 436 445 451 456 456

Azote 35 20 448 463 469 473 473

' 36 40 470 481 493 500 500

Tableau 25 : Conditions opératoires et résultats de I'analyse microscopique
pour le PVC non chargé
{ cas du recouvrement de la surface )

Ces résultats ont permis de calculer les énergies d'activation consignées dans les
tableaux 26 et 27, 4 partir des courbes représentées en annexe .

Résultats de Ia microscopie optique par la méthode d’0ZAWA

Nature Nature Degré Energie Energie
du de de conversion d'activation moyenne
Polymére l'atmosphére (Kcal /mole) {Kcal /mole)

0,1 50,05
0,2 4547

Air 0,3 47,18 41,77
0.4 4403
PVC.NCF 0,5 22,13
0,1 23,96
0.2 25.60

Azote 0,3 26,68 - 26,31
0.4 27,55
0.5 27,77
0,1 14,18
0,2 12,73

Air 0,3 12,31 12,30

: 0,4 11,i7
PVC.NCV 0.5 11,12
0,1 61,24
0,2 42,88

Azote 0,3 38,49 43,98
0,4 39,32
0,5 37,98

Tableau 26 : Energies d’activation par la méthode
d"OZAWA pour la microscopie optique
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Nature Nature Degré Energic Encrgie
du de de conversion dactivation moyenne
Polymére l'atmosphére (Kcal /mole) (Kcal /mole)
0, 9,98
0,2 0,42
Air 0,3 9,08 - 9,62
0,4 9,82
PVC.CPF 0,5 9,80
0,1 7,56
0,2 6,94
Azote 0,3 6,71 6,78
0.4 6,47
0,5 6,21
0,1 15,50
0,2 14,75
Air 0,3 14,56 14,94
0.4 15,29
0,5 14,59
PVC.CPV 0,1 16,24
0,2 16,37
Azote 0,3 14,53 15,33
0,4 14,12
0,5 15,41
Tableau 27 ; Energies d’activation par la méthode
d’OZAWA pour la microscopie optique
Analyse statistique de la variance
S;
Vanances B Résultats
t
St 3529702 . 1,07 <1,93
1,07 pour
g2 3768548 : F] 2(7,39) = 0,90
2 2

Tableau 28 : Vérification des résultats de la méthode d'OZAWA
par la loi de distribution de FISCHER

s _
Variances S_z Résultats
1
Sil 166719 2,01>1.93
2,01 pour
S'z 335550 ]71_'-5(7;-39) = 0,90

Tableau 29 : Vérification des résultats de la méthode d'QZAWA
par la loi de distribution de FISCHER

Conclusion du test : . . o
L’hypothése n’étant confirmée que dans le cas du PVC non chargé, donc
les énergies d’activation pour le PVC chargé ne sont pas statistiquement
identiques et cela montre que ‘le perchlorate d’ammonium influe sur le
processus de recouvrement de I’interface réactionnel. Ce résultat est identique a
celui observé par la thermogravimétrie,
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6.4 - CONCLUSION

La méthode d’estimation des pararhétres cinétiques proposée par OZAWA [7], a
'avantage de faire une liaison directe entre la vitesse de chauffage et le taux de
conversion et ceci permettra de mieux comprendre le processus de dégradation
thermique. Deux conclusions importantes résultent de la plupart des figures
représentant Log = f1/T) :

= Premierement, .les courbes thermoanalytiques, pour un taux de conversion
donné, sont paralléles Le décalage des droites est di 4 une augmentation de
la température. '

* Deuxiémement, le décalage est inversement proportionnel 4 [Pénergie
d’activation, et il est plus prononcé pour les températures élevées. En
d’autres termes les pentes des droites d’iso-conversion illustrent 1’influence
de la température sur le processus de dégradation thermique des polyméres.

Le tableau 30 regroupe toutes les valeurs des énergies d’activation calculées.

Nature Energies
. Méthodes Echantillon de d’activation
' I"atmosphére | (Kcal/mole)

PVC.NCF air 16,79

azote 15,94

. .PVC.NCV air , 21,13

Thermogravimétire azote 16,95
o PVC .CPF air 8,81

- azote. 26,64

PVC.CPV air ‘ 26,02

' azote - 42,42

PVC NCF air 33,62

azote - 23,19

PVCNCV | air 12.88

Germination azote 26,68
PVC. CPF air 8,12
oo azote 4,12

. PVC.CPV ©air ' 11,97

o azote 16,29

PVC.NCF atr 4177

) azote - 26,31

, PVC.NCV - air 12,30
Recouvrement de |'interface azote 43,98
‘ PVC .CPF air 9,62
} azote 6,78

PVC.CPV air 14,94

' ' azote 15,33

Tableau 30 : Tableau récapitulatif des valeurs
des ¢nergies d’activation par les différentes méthodes
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7.1 - INTRODUCTION

Les expériences effectuées ont permis d'estimer les valeurs des parametres
cinétiques, qui varient selon les conditions opératoires. En effet plusieurs facteurs
influent sur la cinétique de la dégradation thermique. Certains ont été fixés au depart,
tel que le temps et la température de vieillissement du polymére, pour éviter que le
modele ne soit trop compliqué.

La méthodologie de modélisation cinétique de la réaction est basée sur les
acquis de la théorie de I'état de transition. Il est possible d'identifier les principaux
facteurs cinétiques qu'il convient de controler lors de l'expérimentation, d'obtenir Ja
forme mathématique des lois cinétiques élémentaires et d'estimer les ordres de
grandeur des paramétres qui figurent dans la loi. Ainsi, les paramétres cinétiques sont
calculés grice a l'ensemble des résultats obtenus par l'expérience, sous différentes
conditions opératoires.

Dans le chapitre 2, nous avons décrit un outil de calcul permettant d’évaluer les
paramétres cinétiques d’Arrhénius d’une réaction de thermodégradation, ces
paramétres ont leur utilité pour d’écrire Iaspect global du processus de dégradation
thermique. L’inadaptation de ces paramétres apparait de manire flagrante au chapitre
5 ou les allures des courbes présentent des formes complexes qui ne semblent pas
suivre une des théories décrites au chapitre 2. Le chapitre 6 montre une fois encore que
le modéle d’Arrhénius n’est pas trés représentatif du processus de dégradation
thermique, puisque les ordres de réaction trouvés semblent Etre loin de la réalité

It nous a donc semblé indispensable de se placer & un autre niveau et de tenter
de comprendre les mécanismes qui régissent ces réacticns.

7.2 - MODELE
7.2.1 - Description cinétique

La théorie connue sous le nom de " théorie de MAMPEL " [51] concerne
essentiellement la germination et la croissance des germes sur une surface plane. Elle
est limitée a une germination au hasard sur la surface extérieure du solide. Elle a le
mérite de tenir compte de fagon précise des mécanismes d'ingestion de sites de
germination potentielle et de recouvrement des germes en état de croissance.

Il est important de noter I'hypothése, faite au départ, suivant laquelle les germes
ne prennent naissance avec des chances égales qu'en des sites répartis au hasard sur la
surface extérieure du solide originel, a raison de Np par unité de surface et non dans
toute la matrice. N représente le nombre moyen de germes formes par unité d'aire
jusqua linstant 7. La vitesse de formation des germes par unité de surface de
I'échantiilon, au temps  sera : '
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dN
EZkNO(l—G) (52)

Le rayon r des disques représentant les germes en état de croissance sont
supposés proportionnels au temps -7, écoulé a partir de la date de naissance 1, de

chacun d'eux, soit :
r=G(t—1y) (53)

Si I'on négligeait, non pas les ingestions des sites de germination potentielle,
mais le recouvrement des germes figure 56, nous aurons la relation du taux de

conversion suivante;

GZJ‘ﬂGZ(t—10)2.](N0[1*a(,=,0)]dto, (54)
0 R

'Figure 56 . Image de formation des germes

a représente I'image réelle, b l'image obtenue par projection de disques G;; ,
représente la date de naissance du germe, j le numéro dans la série. Le germe G,
appelé germe fantdme, est né a I'intérieur d'un autre germe, donc il n'est pas pris en
compte dans le calcul.

7.2.2 - Hypothéses

e Le film doit avoir une épaisseur unique.

o La granulométrie de I’oxydant doit étre homogéne.

e Les particules de perchlorate d’ammonium doivent avoir une bonne
répartition au sein de la masse du polymere.

o Il faut qu’il y est absence totale de bulles gazeuses dans 1’échantillon.

¢ Le polymére doit étre chimiquement stable.-
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7.2.3 - Justification des hypothéses

La cinétique hétérogéne comporte de nombreuses étapes élémentaires, le
théoréme des lenteurs énonce que le schéma global d’une réaction est dicté par 1’étape
ou les étapes les plus lentes. Les étapes ne sont pas forcément les mémes en début et
en cours de réaction.

e La non homogénéité dans 1'épaisseur provoque une irrégularité dans l'attaque
de I'échantillon, comme nous I'avons déja montré. Plus 1'épaisseur est faible
et plus la conversion est rapide donc les germes vont se former de préférence
sur les zones ou 1'épaisseur est la plus faible.

o La répartition des particules de perchlorate d’ammonium doit étre homogene
pour que la probabilité de décomposition ou de formation des germes soit la
méme en tous points de 1’échantillon.

e La taille des particules de perchlorate d’ammonium doit étre le plus
homogéne possible, puisque son influence est flagrante sur la vitesse de
combustion du polymere chargé. '

e Les bulles de gazeuses emprisonnées dans la masse de I’échantillon
présentent des défaut qui pourront engendrer des réactions secondaires et qui
ne pourront pas étre contrdlées par le modcle cinétique.

7.2.4 - Equation du modéle

Etant donné que le processus de dégradation ne se fait pas en une seule étape, il
serait avantageux dutiliser le modéle d'Arrhénius corrigé par la loi cinétique
représentée par l'équation (7) avec », m et p des ordres partiels correspondant aux
différentes étapes du processus de dégradation. L'équation qui servira de base pour le
calcul des paramétres cinétique est représentée par I'expression suivante

Sl )] e

1l s'agit de calculer dans un premier temps les valeurs du taux de conversion par
rapport  la température, en utilisant I'algorithme représent€ par la figure 57.
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_

Lecture
de
Ea., ﬁ-.- Aa T}, Tf: R, mspa R
|
a(); Errmax: M ha ifab
]
Call subroutine RUNGE KUTTA
I
Ecriture
des résultats
T o

&

Figure 57 : Algorithme de calcul du taux
de conversion en fonction de la température.

Une fois les profils du taux de conversion déterminés, le probléme consiste a
calculer de fagon itérative I'énergie d'activation, les ordres de la réaction et le facteur
préexponentiel, conformément a I'algorithme de la figure 58.

Lecture de o, 7, B A4, n, m, p, R

fla)= (IHa)".a'”.Log(l_la)p

|
d. E.
e g}

Valeurs de Ea, 4, n, m, p

Figure 58 : Algorithme de calcul des
paramgtres cinétiques
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7.2.5 - Test du modéle

Des tests ont été effectués pour estimer la sensibilité du modéle, les figures 59
et 60 représentent les courbes expérimentales et les courbes calculées a partir du

modéle pour le PVC frais et le PVC vieilli.

1,00 o FY Y
- o
i . a
F —— Modéle
075 ¥ g Recouvrement
I de linterface
L ® Thermogravimétrie
0,50 | 4 Germination
0,25
T/Ts,
[ [ .
0,00 oseseet® L an o
C,00 0,50 1,00 1,50 . 2,00
Figure 59 : Test de sensibilité du modéle sur
le PVC frais non chargé
1.00 00 608008:
. o
[ T Modéle ¢
0'75. - g Recouvrement ..
| de la surface .
. A Germination >
0,50 F . .
- o Thermogravimétrie o
0,25 |
- *
5 o TITs
L 2 N
0,00 sosseeetd 1 T
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

Figure 60 : Test de sensibilité du modele
sur le PVC vieilli non chargé
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Résultats

Les résultats expérimentaux comparés au modeéle sont représentés tableau 31

PVC frais non chargé
OZAWA FREEMAN O7ZAWA Oza )
¢t CARROLL renouvellement Modele
Thermogravimétrie | Thermogravimétric Germination de IMinterface
Ea (Kcal/mole) 16,79 7.85- . 33,62 41,77 18
n - - - - 1
m - - - - - 0,1
p - - - _ - 2
; 2.10° - - - 1,5.10°
A(s ') .
PVC vieilli non chargé
OZAWA FREEMAN OZAWA Oz 3
et CARROLL, rcnouvil‘l:ncnt MOdele
Thermogravimétrie Thermogravimétrie Germination de I'interface
Ea (Kcal/mole) 21,13 20,08 12,88 12,30 20
# - - C - - 1
m - .- S - 0,1
P - - - - 2
; - - - - 1,5.10°

Tableau 31 Données du modéle

7.3 -CONCLUSION

La superposition des courbes expérimentales avec le modéle nous permet de
tirer certaines conclusions quant a la sensibilité du modéle. Comme nous e constatons,
le modéle ne représente pas exactement les expériences. Les résultats, dans le cas du
PVC non chargé semblent représentatifs dans la zone ou le taux de conversion est
compris entre 0,2 et 0,8. Ceci est confirmé par les valeurs des énergies d'activation qui
sont tres rapprochées, tableau 31. Dans le cas du PVC vieilli un léger décalage est
observé dans le cas de la thermogravimétrie. En ce qui concerne la microscopie
optique les résultats sont assez bons. -

Dans le cas du PVC chargé, le modéie ne converge pas et cela est dii 4 la loi
cinétique qui, dans ce cas, ne représente pas exactement le processus de dégradation
thermique. -

Le modeéle reste 4 parfaire et ¢éla pourrait se réaliser avec le choix d'une loi

cinétique convenable pour chaque méthode et par une étude approfondie de I'influence
sur le modeéle des paramétres cinétiques qui gouvernent cétte loi.
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Conclusion générale

Une recherche bibliographique sur les méthodes d’investigation des paramétres
cinétiques a permis de mettre en relief les inconvénients d’une méthode classique
comme la thermogravimétrie. Dans les systémes hétérogénes gaz-solide en particulier,
I’espace réactionnel est souvent limité a un interface, le second est difficilement
accessible, d’ou la difficulté d’éviter le gradient de concentration. Les réactions ont
parfois des effets thermiques trés important, nous devons donc cramndre également
’installation du gradient de température. D’autres problémes sont a signaler quant a la
conception de 1’appareillage, a savoir la position des thermocouples par rapport a
I’échantillon, I’emplacement de ce dernier par rapport a la paroi chauffante etc...

A ceux 13 est venu s’ajouter I'indisponibilit¢ de I’analyse thermique
différentielle qui aurait permis la mesure de la variation des échanges thermiques entre
I’échantillon et un étalon inerte de méme forme.

Malgré cela, la comparaison des résultats de la microscopie a ceux de la
thermogravimétrie montrent des analogies assez intéressantes, nous citerons comme
exemple I'influence de 1’épaisseur de I’échantillon, I’'influence de la vitesse de
chauffage et du vieillissement.

Les méthodes de calcul des paramétres cinétiques sont trés nombreuse et les
valeurs calculées sont généralement trés variables selon les conditions opératoires. En
effet plusieurs facteurs influent sur la cinétique de la dégradation thermique. Certains
parameétres ont été fixés au départ, tels que le temps de vieillissement du polymere
pour les besoins de la modélisation. Les principaux résultats obtenus sont :

- En I’absence de vieillissement et de perchlorate d’ammonium et en présence
d’air, le processus le plus lent semble étre 1’évolution de I'interface réactionnel.

- En ’absence de wvieillissement et en présence de perchlorate d’ammontum et
d’air, c’est le processus de germination qui domine.

- En présence de vieillissement avec ou sans perchlorate d’ammonium et en
présence d’air le processus de dégradation est une réaction chimique en phase

gazeuse.

- En I’absence de vieillissement et avec ou sans perchlorate d’ammonium et en
présence d’azote le processus le plus lent est la réaction chimique en phase gazeuse.

- En présence de vieillissement et de perchlorate d’ammonium et en présence
d’air ¢’est le processus de germination qui domine.

- En présence de vieillissement et de perchlorate d’ammonium et en présence
d’azote c’est le processus d’une réaction en phase gazeuse.
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La détermination des énergies d’activation et du facteur de fréquence a permis
de tirer les conclusions suivantes :

o La loi cinétique utilisée pour le calcul des paramétres cinétiques n’est pas
convenable, puisque le facteur de fréquence est variable.

e Dans le cas du PVC chargé, les paramétres cités plus haut semblent avoir une
influence sur le processus de dégradation.

Malgré la complexité du processus de dégradation, il nous a €té possible de
corréler le taux de conversion avec I’expérience, pour le PVC non chargé. Les résultats
sont satisfaisants. Pour le PVC chargé de 4% de NH4C10, les résultats du modele sont
loin de la réalité. Le probléme serait li¢ au choix de la loi cinétique.
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Annexe ]

Tableau 32 : Conditions opératoires de la microscopie optique

VITESSE NATURE
EXP | NATURE | % DE PA | EPAISSEUR DE DE
N°® DUPVC {mm) CHAUFFAGE | L' ATMOSPHERE
(°C/mn)
1 PVC NCF 0 0.07 10 Air
2 PVC NCF 0 0,07 20 Air
3 PVC NCF 0 0,07 40 Air
4 PVC NCF 0 0,25 10 Air
5 PVC NCF 0 0,25 20 Air
6 PVC NCF 0 0,25 40 Air
7 PVC CPF 4 0,25 10 Air
8 PVC CPF 4 0,25 20 Air
9 PVC CPF 4 0,25 40 Air
10 PVC CPF 4 0,15 10 Air
3 PVC CPF 4 0,15 20 Air
12 PVC CPF 4 0,15 40 Air
13 PVC CPF 10 0,23 i0 Air
14 PVC CPF 0 0,23 20 Air
15 PVC CPF 10 0,23 40) Air
16 |pvc vNC 0 0,22 10 Air
17 |PVC VNC 0 0.22 20 Air
18 |JPVC VNC 0 0,22 40 Air
19 | PVC VCP 4 0,25 i0 Air
20 | PVC VCP 4 0,25 20 Air
21 PVC VCP 4 0,25 40 Air
22 | PVCFENC 0 0,07 10 Azote
23 | PVCFNC 0 0,07 20 Azote
24 | PVCFNC 0 0.07 40 Azote
25 JPVCFNC 0 0,25 10 Azote
26 | PVCFNC 0 0,25 20 Azote
27 | PVCFNC 0 0,25 40 Azote
28 PVC FCP 4 0,25 10 Azote
29 PVC FCP 4 0.25 20 Azole
30 PVC FCP 4 0,25 40 Azote
31 FPVC VNC 0 0,22 10 Azote
32 PVC VNC 0 0,22 20 Azote
33 |PVC VNC 0 0,22 40 Azote
34 | PVC VCP 4 0.25 10 Azote
35 | PVCVCP 4 0,25 20 Azote
36 fPVC VCP 4 0.25 40 Azote
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Tableau 32 : Conditions opératoires la thermogravimétrie

Ne Nature Masse Epaisseur Nature - .= Vitesse de Pression %
de Pessai | de 1"échantiilon . du fitm de Patmosphére chauffage de
(&) {mm} (°C/mn) (atm} NH,CIO.

1 PVC.NCF 0,0401 0,67 air 31,70 1 00
2 PVC.NCF 0,0401 0,67 nir 31,70 1 00
6 PVC.NCF 0,0853 0,52 air 11,00 1 00
8 PVC.NCF 0,0867 0,67 air 08,20 1 00
11 PVC.NCF 0,0350 0,52 nir 03,20 1 00
13 PVC.NCF 0,0354 0,55 nir 05,20 1 00
14 PVC.NCF 0.034] 0,51 nir 07,70 1 00
15 PVC.NCF 0,0340 0.64 nir 09.60 1 00
16 PVC.CPF 0.0300 0,71 air 08,40 1 04
23 PVC.CPF 0,0250 0,48 air 04,20 1 04
25 PVC.CPF 0.0394 0,53 air 11,60 1 04
27 PVC.CPF 0,0380 0,67 air 10,00 1 04
29 PVC.CPF 0,0300 0,42 air 08,80 1 04
31 PVC.NCF 0,0385 0.63 air 10,80 1 00
32 PVC.NCF 0,0408 (.64 air 16,20 1 00
33 PVC.CPF 0,0300 0,42 air 08,60 1 10
34 PVC.NCF 0,0381 0.62 air 20,00 1 00
35 PVC.CPF 0,0300 0,42 air 08,60 1 20
36 PVC.NCF 0.0385 0.63 air 16,40 1 00
38 PVC.NCF 0,0420 0,72 air 10,70 1 00
44 PVC.CPF 0,0282 0,73 air 14,80 1 04
45 PVC.CPF 0,0306 0,64 air 06,40 1 04
46 , PVC.CPF 0,0307 0,65 ait 17,10 1 04
47 PVC.CPF 0,0359 0,64 air 23,40 1 04
48 PVC.CPF 0,0300 0,42 air 08,60 1 409
51 PVC.CPF 0,0300 0.42 air 08,60 i 30
52 PVC.NCF 0,0310 0.54 azote 10,30 1 a0
53 PVC.NCF 0,0347 0,60 azole 20,80 i 00
54 PVC.NCF 0,0388 0.65 azote 07,00 1 o0
55 PVC.NCF 0,0402 0,72 azole 24,80 1 00
56 PVC.NCF 0,0356 0,53 azote 03,10 1 00
57 PVC.NCF 0,0408 0,64 azote 16,20 1 00
58 PVC.CPF 0,0360 0,63 azole 23,40 1 04
59 PVC.CPF 0,0342 0,76 azote 09,50 i 04
60 PVC.CPF 0,0304 0,56 arote 10,70 i 04
61 PVC.CPF 0,0382 0,76 azote 15,80 i 4
62 PVC.CPF 0,0396 - 0,57 azote 04,00 1 04
63 PVC.CPF 0,0374 0,78 azote 08,40 i 04
64 PNV.NCV 0,0328 0,56 air 05,30 1 00
65 PNV.NCV 0,0328 0,54 air 15,60 i 00
66 PNV.NCV 00320 0,60 air 21,40 00
67 PNV.NCV 0,0136 0,59 air 06,30 i 00
GR PNV.NCV 0,0385 0,63 air 16,40 1 00
69 PNV.NCV 0,0300 0,42 air 08,40 1 00
70 PNV.NCV 0,0322 0.64 air 07,40 1 0
71 PNV.NCV 0,0345 0,59 azote 10,40 1 06
72 PNV.NCV 0,0324 0,34 azote 20,60 1 00
74 PNV.NCV 0,0322 0,65 azote 08,10 1 00
75 PNV.NCV 0,0340 0,70 nzote 24.50 1 00
76 PNV.NCV 00314 0,49 azote 10,50 1 00
77 PNV.NCV 0,0331 0.63 azote 05,10 1 00
78 PNV.NCV 0,0320 0.48 azote 15,50 1 00
79 PVC.CPV 0,0345 0,65 air 09,40 1 04
80 PVC.CPV 0,0357 0,56 air 05,40 1 04
gi PVC.CPV 0,0360 0,67 air 21,80 1 04
83 PVC.CPV (,0379 0,76 air 10,40 1 04
84 PVC.CPV 0.0356 0,64 air 23,50 1 04
85 PVC.CPV 0,0380 0,75 air 15,20 1 04
86 PVC.CPV 0,0362 0,65 azote 04,90 1 04
87 PVC.CPV 0,0370 0,78 azote 32,90 1 04
88 PVC.CPV 0,0360 0,79 azate 16,90 1 04
89 PVC.CPV 0,0340 0,58 azote 07,70 1 04
S0 PVC.CPV 0,0274 0,51 nzote 20,70 1 04
95 PVC.NCF 0,0300 0.42 air 08,60 1 [1[4]
97 * PVC.NCF 0,0385 0,22 air 16,40 1 00
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ANNEXE JL1
Echantillon a ‘a b r s P; VAR(a) | VAR(b)
0.1 11414 | -44339 | 09271 | 00053 9 0,20 45 289
0.2 13,268 | -67184 | 0925 0,0056 9 0,30 110 308
PVCNCF | 0.3 16181 | 88837 | 09294 | 00050 9 0,42 170 083
air 0.4 20936 | -12177 | 09096 | 0,0082 9 1,24 | 523852
0,5 17330 | -10026 | 09254 | 0.0036 9 0,55 | 242902
0.1 12141 | -58008 | 09655 | 0,0012 6 0,06 13935
0.2 9.5391 4151 09542 | 0,0021 6 0,04 12 724
PVCNCF [ 03 13764 | -71594 | 09648 | 0,0012 6 0,06 22112
azote 0.4 20,001 | -11464 | 09350 | 0,0042 6 0,47 199 505
0.5 19812 | -11526 | 09466 | 0,0029 6 0,31 134 423
0.1 11,059 | -43385 | 09407 | 00035 7 0,16 38 710
0,2 14277 | -7067,9 | 09248 | 00057 7 0,48 168 048
PVCNCV | 03 47604 | -30098 | 09267 | 00054 7 6,54 | 2889655
air 0.4 33.600 | -21379 | 09315 | 0.0047 7 2,71 | 1266749
0,5 80731 | -54218 | 09352 | 0,0042 7 15,19 | 7262 063
0,1 11421 | 45577 | 09509 | 0,0024 7 0.11 29 382
0.2 12.94 | 64782 | 09684 | 0.0010 7 0.06 24 150
PVCNCV | 03 1536 | -54414 | 09625 | 00014 7 0,14 59 487
azote 0.4 17975 | -10390 | 09204 | 00063 7 0,92 | 414729
0,5 21208 | -12694 | 09918 | 0,000 7 0,01 6079
0.1 10,424 | -3969.1 | 09611 | 00015 9 0,05 11369
02 | 75792 | -32682 | 09121 | 00077 9 0,11 41 476
PVCCFF 0.3 10,983 | -58082 | 09674 | 00011 9 0,04 16 986
air 04 9.7953 | -5087,3 | 0,9268 | 00034 9 0,15 68 584
05 | 81152 | 40386 | 09331 | 00045 9 0,07 35 858
0.1 15359 | -62556 | 09332 | 00045 6 0,45 103 697
0.2 72.699 | -12990 | 0,9486 | 0,0026 6 0,64 | 261673
PVCCPF | _ 03 26121 | -16314 | 09245 | 0,0057 6 0,66 | 317533
azote 0.4 25471 | -16217 | 09437 | 0,0032 6 1,00 | 490033
0,5 23712 | -15255 | 09664 | 0,001l 6 0,29 150 062
0,1 22,205 0443 | 09601 | 00016 6 041 93 660
0,2 25331 | -14209 | 09541 |} 0,002 6 0.73 283 141
PVCCPV | 03 22752 | -14193 | 09725 | 00008 6 0.21 102 774
air 0.4 24683 | -15961 | 09015 | 0,0097 6 342 | 1776766
0,5 18.424 | -11683 | 09475 | 0,0028 6 0,47 253 921
0,1 29487 | -12710 | 09533 | 0,0022 5 0,69 153 698
0,2 20,601 | -10180 [ 0,9688 | 0,0010 5 0,14 43 850
PVCCPV | 03 41,076 | -25878 | 09294 | 0,0050 5 340 | 1538492
azote 04 48026 | -31140 | 09200 | 0,064 5 6,06 | 2847688
0,5 a1.144 | -26838 | 09554 | 10,0020 5 1,29 | 625126

Tablean 33 : Analyse de la variance pour la méthode d'OZAWA

{ cas de la thermogravimetrie)
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ANNEXE 11.2
Nature Nature Degré Amoy
du de de LogP(Ea/RT) | Log(Ea/fiR) | LogA A (s
Polymére | l'atmospheére | conversion
0,1 2,22 385 -8,3123 | 0,000245471
0,2 2,40 4,08 -7,9775 | 0,000343085
Air 0,3 2,64 4,12 -7,7877 | 0,000414788 22 10"
0,4 2,93 4,14 .7.7442 | 0,000433267
PVC.NCF 0,5 2,71 4,16 -7,2443 ] 0,000714224
0,1 2,46 3,59 -2,2991 | 0,000248752
0,2 1,96 3,76 -7,2139 | 0,000736290
Azote 0,3 2,40 3,86 -7,2900 | 0,000682317 31 10"
0,4 2,87 3,86 -7,4013 | 0,000610432
0,5 2,86 3,88 -7,1014 | 0,000823964
0,1 2,16 3,77 -8,1798 1 0,00028026%
0.2 2,48 3,94 -7,9172 ] 0,000364436
Air 0,3 3,81 4,05 -8,8972 | 0,000136765 12 10
0,4 3,44 4,08 -§,1961 | 0,000275735
PVC.NCV 0,5 4,36 4,09 -8,8215 | 0,000147534
0,1 2,1% 3,63 -8,0705 | 0,00031264]
0,2 2,32 3,85 -7,6711 | 0,000466124
Azote 0,3 2,55 3,89 -7.4786 ] 0,000565049 2710
0,4 2,74 3,90 -7,3152 | 0,000665363
0,5 2,93 3,91 -7,2104 | 0,000738884
0,1 2,09 3,75 -2.0852 | 0,000308057
0,2 1,65 3,99 -7,1395 | 0,000793176
Air 0,3 2,15 4,06 -7,2460 | 0,000713012 50 107
04 2,01 4,08 -6,7545 | 0,001165606
PVC.CPF 0,5 1,75 4,10 62177 ] 0,001993798
0,1 2,56 3,69 -8,5092 | 0,000201604
. 0,2 3,08 3,98 -8,4894 | 0,000205631
Azote 0,3 3,17 4,05 -3,2484 | 0,000261669 16 107
0,4 3,14 4,07 -7.8830 | 0,000377085
0,5 3,06 4,09 -7,5167 | 0,000543916
0,1 2,97 3,52 -8,7444 | 0,000159357
0,2 3,12 3,78 -8.4026 | 0,000224285
Air 0,3 3,00 3,90 -7,9329 "| 0,000358753 20 10"
0,4 3,10 3,92 -7,6906 | 0,000457091
- 0,5 2,76 3,95 -7,0734 | 0,000847376
PVC.CPV 0,1 3,29 3,35 -8,8897 | 0,000i37799
0,2 2,89 3,53 -79176 | 0,000364265
Azote 03 3,65 3,70 -7,9176 ) 0,000229071 14 107
04 3,81 3,72 -3,2074 | 0,000272616
0,5 3,65 3,74 -7,7535 | 0,000429223

Tableau 34 : Résultats du calcul de facteur de fréquence
pour la méthode d’OZAWA
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ANNEXE I1.3
Nature Natore Numero a=0,1 a=0,.2 a=03 a=04 a=05
polymere | vamosphice | vespérience Yoyl T \dovdt| T |do/dt T \dasdt| T |davdt| T
107 1K) } 107 | (K) 107 (K] 107 | K) 10 | (X)
6 2,97 | 490 | 3.50 | 647 | 9,83 | 656 11,80 632 | 12,63 | 664
8 3.93 | 494 | 2,40 | 626 | 8,80 | 652 817 | 595 [ 12,42 | 654
11 0.83 | 428 | 0,27 | 598 | 5,75 | 616 445 | 554 110,56 | 625
13 2,03 | 460 | 0,90 | 616 § 7,04 | 635 300 | 581 [12,00] 646
Air 14 2.15 | 475 | 0,82 | 616 | 8,13 | 642 9.00 | 607 | 11,85 652
3] 3.67 | 490 | 2,15 | 641 | 8,90 [ 649 10,77 | 609 }13.50 | 663
32 447 | 508 | 3,35 | 660 | 9,73 | 663 1370 | 635 | 14,03 | 685
PVC.NCF 34 5.18 | 519 | 4,67 | 674 [ 10,46 | 678 16,00 | 642]15,06( 705
38 3.06 | 484 [ 1,44 | 624] 9,11 | 652 15,07 | 667]14,34| 680
52 537 | 488] 4,05 | 569 8,51 | 628 1456 | 639]17,43| 649
53 6.66 | 525] 6,20 | 645 ] 8,64 | 663 18.51| 674]16,59| 684
Azote 54 521 | 469 3,47 | 530] 7,11 | 605 14,00 | 636]15,62| 649
55 7.03 | 534 5,29 | 645]10,01] 664 1733 ] 676} 14,21 | 690
56 438 | 453 2,33 | 507} 5,45 | 567 12.85 | 612]15,24 | 620
57 6.43 | 506 5,09 | 625] 9.75 | 667 17,77 677]19.03 [ 686
64 0.05 | 455 0,50 | 553 ] 5,61 | 654 7.84 | 667] 5,19 | 684
65 3.04 | 518 3,60 | 617] 6,60 | 671 877 | 693] 534 | 695
66 434 | 532] 3,50 | 617] 6,51 | 676 893 | 695] 5,43 | 697
Air 67 1.44 | 473] 090 | 5711 5,80 | 657 7,99 6751 5,25 | 689
68 481 | 534 4,37 | 619] 6,23 | 669 8,77 | 697] 5,47 | 696
69 2.04 | 487 1.44 [ 588 ] 6,14 | 664 g.43 | 684] 533 | 691
PVC.NCY 70 242 | 4911 1,92 | 583 ] 6,00 | 663 796 | 676] 4,95 | 689
71 2.03 | 499 | 2,60 | 614 | 4,29 | 661 789 | 6721 5,84 | 669
7 430 | 540 | 4,64 | 655 | 6,09 | 697 8,08 | 699 § 6,52 | 694
74 152 1493 | 2,00 [ 592 3.78 1651} 7.70 662 | 5,53 | 664
Azote 75 5.41| 564 | 4,88 | 657 | 621 | 696 938 | 698 | 6,83 | 702
76 1.70 | 496 | 3.42 | 622 ] 3,52 | 651 7.42 662 | 5,59 | 671
77 0.49 | 472 1,18 | 572 | 2,86 | 620 6,89 | 634 | 5,06 | 644
78 2.66 | 516 | 3,79 [ 634 ]5.03 | 674 336 | 672 ] 6,15 | 682

Tableau 35 : Conditions opératoires ¢t résultats
de I’analyse thermogravimétrique pour te PVC non chargé-
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ANNEXE 11.4

Netwre [ Nawee | Nméo | g=01 | a=02 | =03 | a=04 | a=05
u de de

polymére | tatmosphére | Vexpérience [ 1o /ol T Vda/d | T |dad | T |dad | T |daid| T

Wl [®] [ &) K
107 10" 107 10"

16 | 3.01 | 469} 2.63 | 575] 5.50 | 664] 6,45 | 679] 3,14 | 687
23 | 088 | 445 1,37 | 531] 4,13 | 607] 3,45 | 598| 0,87 | 610
25 1391 | 502|500 | 632] 5,62 ] 668] 5,79 | 679] 4,55 | 703
27 | 3.08 | 485 4,55 | 615] 5,79 | 673 ] 5.44 [ 685] 4.44 [ 692
Air 29 | 230 | 476 5,26 | 632 6,00 [ 653] 5,79 | 665] 4,13 | 674
44 | 462 | 520 528 | 674] 6,49 | 695] 7,07 | 708] 6,07 | 721
45 1143 471 3.22 | 592 5,00 | 646] 537 | 663] 2,93 | 660
PVC.CPF 26 | 5.22 | 526 | 5,67 | 676 6,86 | 709] 7,40 | 726] 6,12 | 739
a7 | 5.00 | 540| 1,36 | 726] 8,56 | 748] 6,52 | 758 4,02 | 847
58 | 680 | 519] 5,80 | 662[12,13] 706] 11,8 | 720}11.22 | 741
59 | 3,54 | 474| 4,29 | 637] 9.77 | 684] 9,81 | 695] 9,10 | 706
Azote 60 1436|480 4,80 | 634|1152] 695]10,58] 705]10,19| 714
61 | 4.80 | 487] 5,80 | 657]10,64] 693[11,35] 720]|10,97| 733
62 | 1.80 | 452 | 3,00 | 613} 8,45 [ 658] 8,90 | 674] 7,58 | 687
63 | 3.18 | 476 3.67 | 628 9,73 | 682] 9,61 | 695] 8,94 | 705

79 - | 2.48 | 473 | 1,24 | 620 3,40 | 694] 6,86 | 719] 7,80 | 733
| 80 | 1.68 | 462} 029 | 599] 2,27 | 676] 5,09 | 691] 5,37 | 694
_Air 81 1627 | 298] 2,36 | 634] 500 { 7191 820 | 733] 9,40 | 759
83 | 387 | 476| 1,55 | 620] 3.89 [ 691] 7,67 [ 720} 6,56 | 729
| 84 [ 580 | 494|360 | 642 6,28 | 725] 8,90 | 740 10,30| 762
PVC.CPV 85 | 3.17 | 480 ] 2,00 | 628 5,50 | 712} 7,00 [ 724] 8,13 | 740
| - 86 | 4.24 | 456 5.38 | 533 7,56 | 654|12,33| 672[11,96| 680
87 1688 | 491 8.70 | 595| 9.83 | 686]14,40] 699[13.82] 713
Azote 88 | 5.53 | 472] 7.90 | 575] 9,87 | 681]13,71] 693] 13,61 | 704
80 | 4.66 | 466 | 6,42 | 554] 8,33 | 666]12,48 | 677]12,53 | 685
90 | 635 | 480| 7.47 | 574] 8,65 | 676]13,09] 687]13,51| 700

‘Tableau 36 : Conditions opératoires et résultats
de I'analyse thermogravimétrique pour le PVC chargé de 4% de NH,CIO,
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ANNEXE 1L5
Echantilton a a b r § P; VAR(a) | VAR()
0,1 19,59 -4499.6 0.9653 0.0012 9 0,04 10 261
0,2 32,009 |- -14117 0,8617 0.0191 9 1,70 679 519
PVCNCF 0.3 18.022 -4327,2 0,9337 0,0044 9 0,75 313 509
air 0.4 18,269 -4126 0.9259 0.0055 9 0,21 79 063
0.5 14,799 -2012 0,9407 0,0035 . 9 035 153 484
0.1 13.702 -1353.4 0.9606 0,0016 6 0,07 18 175
0.2 13,88 -1881.5 0.9311 (,0047 . 6 0,09 28 796
PVCNCF 0.3 14,608 -2084.8 00,9376 0,003% 6 0.18 69 490
azole 0,4 12,931 -663.4 0.9391 0,0037 6 0,41 175 131
0.5 12,675 -437 89 0,945 0,0030 6 0,33 142 599
0.1 19,499 -4683 0,9786 0,0005 7 0,02 5041
0,2 27.645 -10549 0,9644 0,0013 7 0,11 37 662
PVCNCV 0.3 15.837 -3201.4 0,921 0,0062 7 7,60 3 356 543
air 04 14,527 -2182,8 0.942 0,0034 7 3,30 1552 382
0,5 14,411 -2441.8 0,8822 0.0139 ki 50,19 | 23999411
0,1 22,503 -6408 0,903 0.0094 7 0,44 114 674
0,2 20,041 -6046 0,9759 0,0006 7 0,04 14 047
PVCNCV [ 0.3 17542 | -45464 | 09748 | 0.0006 7 0,01 3219
azote 0.4 14,367 -2059.3 0,9258 0,0055 7 0,58 255 419
0.5 14,994 -2367 0,9694 0.0009 7 0,19 84 650
0.1 20,039 -4780,9 0,8392 0,0259 9 0,81 194 273
0.2 © 16,222 -3479.7 0,9208 0,0063 9 0,09 33672
PVCCPF 0,3 14,08 -2085.2 0,95088 0,0083 9 0,30 132 935
air 0.4 14.805 -2593.6 0.9314 0.0047 9 0,12 58 379
0.5 20,441 -6813.1 0,9139 0,0074 9 0,12 59 393
0.1 20,192 -4638.8 0.9196 0.0065 6 0,65 150219
0,2 19,459 -5588.8 0,9274 0,0053 6 1,28 522 042
PVCCPF 0.3 16,78 -3592,6 0,938 . 0.0038 6 1,31 618 249
azote 0.4 15.686 -2905,5 0.9554 0,0020 6 0,85 413 236
0.5 16,669 -3711.7 0,9475 0.0028 6 0,72 366 362
0.1 27.881 -8363 0.9344 0.,0043 6 1.10 253 172
0,2 45,159 -22182 0,9668 0,0011 6 0.38 148 133
PVCCPV 0.3 23,873 -9297.2 0,9172 0,0069 6 1,89 931 701
air 0.4 19,129 -5728.6 0,9472 0,0028 6 0,98 509 698
0,5 17,999. -4955 0,9422 0,0033 6 0,57 307 776
0.1 17,98 -3344.5 0,9596 0,0043 5 1,36 303 280
0.2 15.618 -2516.7 0,988 0.0011 5 0,16 49 651
PVCCPV 0.3 17.088 -3834,2 (,9196 0.0069 5 4,68 2116 151
azote 0.4 15,715 -2961,1 0,9653 0.0028 5 4,93 2335316
0,5 14,838 221429 | - 0,9424 0,0033 5 2,17 1049913
I
Tableau 37 : Calcul statistique pour la méthode de FREEMAN et CARROLL
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Cas du PVC frais non chargé

{(ax=0,1)
(@=10,2)
(a=0,3)
(a=10,4)
(a=0,5)

(a=0,1)
(ax=0,2)
(a=0,3)
(a=0,4)
(x=0,5)

ANNEXE II.6
4
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Figure 62 : Méthode d"OZAWA, pour la germination

—2.15
‘0'

(PVC frais non chargé, sous atmosphére d'air )

" Log = - 16287 1/T; +41,251
Log o= - 13067 1/T,+33,703
Log 5 =-22737 VT5+ 55775

* Log fo=- 19181 VT, +47,096
Log Bs=- 13337 V/Ts + 32,852

‘Log$

1/T

[ E T S TN YT WA SN SRS VT SN UV NN SHN U N N W N |

0020 0,0021 0,0022 0,0023

Log fi=-10671 1/T,+ 27,381
Log f=-10544 1/T,+ 26,810
Log B =- 12292 1/T3+ 30,341
Log fB,=-11824 1/T, + 28,890
Log fs = - 13038 1/75+ 31,055
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Figure 62 : Méthode d’OZAWA, pour la germination
( PVC frais non chargé, sous atmosphere d'azote)

- r*=0,9080

¥ =09311
7t =0,8839
r=09123
¥ =0,8963

¥ =0,9682
1 =0,9138
% = 0,8743
% =0,9020
7 = 0,9409
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Cas du PVC vieilli non chargé
4

| LogB

2
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Figure 63 : Méthode FOZAWA, pour la germination
( PVC vieill, non chargé, sous atmosphére d'air )

(a=0,1) Log pi=-6674,6 V/T1+17.219 P = 09727
(€=10,2) Log f=- 6164,5 1/T3+ 15,925 P =0,9423
(a=0,3) ' Log B =-6192,1 1/T3+15,884 7 =0,9309
(x=0,4) Log fu=-6509,1 1T, +16,430 r* =0,9448
(@a=05 Log Ps = - 6368,5 1/Ts + 15,964 ¥ =0,9588
* LogP
'x ©
A e
2 ; 1T
0,0020 0,0021 0,0022 0,0023

Figure 64 : Méthode ’OZAWA. pour la germination
( PVC vieilli, non chargé. sous atmosphére d'azote )

(a=0,1) Log Bi=-20774 UT;+48,131 A =0,9149
(a=0,2) Log B= - 14409 1/T; + 33,949 P =0,9536
(@=03) Log B =- 12803 1/T3+30,190 P = 0,9980
(a=04) Log fu= - 10449 1/Ty + 24,868 % =0,9008
(2=0,5) Log fs = - 8691,2 1/Ts + 20,940 r*=0,9934
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Cas du PVC frais chargé de 4% de NH,CI10,

4

2
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Figure 65 : Méthode "OZAWA, pour la germination
( PVC frais, chargé de 4% de PA, sous atmosphére d'air )

(a=0,1)
(a=10,2)
(@=0,3)
(a=04)
(a=0,5)

2

AT,
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Log f1=-3610,4 /Ty +10,5
Log o=-3710 1/T;+ 10,723
Log fy=-3739 1T+ 10,795
Log Bi=-43454 1T, + 12,014
Log fs=-45223 1/Ts+ 12,323

Log p

L =05 C b "

0,0019  0,0021 00023 0,0025 0,0027

Figure 66 : Méthode ’OZAWA, pour la germination .-
( PVC frais, chargé de 4% de PA, sous atmosphérg d'azote )

(a=0,1)
(x=0,2) -
(@=10,3)
(a=0,4)
(a=0,5)

Log pi=-2215,9 I/T, + 8,447
Log f=-72209,8 1/T, + 8,377
Log s =-2130,2 1/T; + 8,159
Log Ba=-1969,9 /T, + 7,736
Log s =-1848 4 /75 + 7,417
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7 =0,9916
r*=0,9881

- =10,9474

=09384
# =0,9555

¥ =0,9783
- F#=0,9876
7 =0,9809

#=0,9582
r*=0,9335
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Cas du PVC vieilli chargé de 4% de NH,CIO,

4

2
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Figure 67 : Méthode d’OZAWA, pour la germination

Log B

;;;;;;;;;

( PVC vieilli, chargé de 4% de PA, sous atmosphére d'air )

(a=0,1) Log f1=-65364 1/T, + 18,17 7 =0,9531
(@=0,2) Log B=-5952 UT+ 16,515 ¥ =0,9366
(@=03) Log B =-5723,1 1/T; + 15,814 r =0,9587
(a=0,4) Log fa=- 57103 1/T; + 15,507 r*=0,9762
(@=0,5) Log Bs=-61883 1/T5 + 16,318 ¥ =0,9583
4
Log B
i X 0O A O *
3
T
2 L L 1 'y i A A i L
0,0021 0,0022 0,0023 0,0024
Figure 68 : Méthode d’OZAWA, pour la germination
( PVC vieilli, chargé de 4% de PA, sous atmosphere d'azote )
(a=0,1) Log By=-10505 V/Ty+ 27,27 ¥ =0,9753
(a@=0,2) Log ph=-8733,2 /T, + 22,965 7#=0,9908
(a=0.3) Log B =- 7763 8 1/T; + 20,619 ”=09850
(a=0,4) Log Bi=-73778 U/T, + 19,619 7 =0,9779
(a=0,5) Log fBs = - 6624,6 1/Ts + 17,815 r =0,9848
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dans l¢ cas de la germination
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ANNEXE I1.7 "
Echantillon a a b = 5 P; VAR(a) | VAR(®)
0.1 41,251 -16287 0,9080 0.0085 6 7,10 1286 614
0,2 33,703 -13067 0,9311 0,0047 6 2,50 452 988
PVCNCF 0,3 55,775 -22737 0,8839 0,0135 -6 2211 4 102 224
air 0.4 47.096 -19181 0,9123 0,0077 6 10,09 1 914 469
0,5 32.852 -13337 0,8963 0,0108 6 5,57 1110 430
0.1 27.381 -10671 0.9682 0,0010 6 0,32 61 892
0,2 26,810 ~10544 0,9138 0,0074 6 2,40 470 403
PVCNCF 0.3 30.641 -12292 0,8743 0.0158 6 7.03 1 420 806
azole 0.4 28 890 -11824 0.9020 0,0096 6 4,68 984 070
0.5 31,055 -13038 0,9409 0,0035 6 1,52 328 340
0.1 17,219 -6674,6 0,9727 0,0007 3 0,16 35 525
0,2 15,925 -6194 5 0.9423 0,0033 3 0,62 139732
PVCNCV 0,3 15,884 -6192,1 0,9309 0,0048 3 0,89 204 663
air 0,4 16,430 -6509,1 0,9448 0.0030 3 0,90 224 349
0.5 15,964 -6368,5 0,9588 0,0017 3 0,31 74 881
0.1 48.131 -20774 0,9149 0,00724 3 16,785 3 555 262
0,2 33.949 -14409 0,9536 0,00215 3 2,252 487 824
PVCNCV 0.3 30,190 -12803 0,998 0,00000 3 0,003 682
azote 0,4 24 868 -10449 0,9008 0,00984 3 96,452 | 22873 050
N 0,5 20,940 -8691,2 0,9934 0,00004 3 0,016 3 833
0.1 10,5 -36104 0,9916 0,00007 6 0,002 - 483
0,2 10,723 -3710,1 0,9881 0,00014 6 0,004 1026
PVCCPF 0,3 10,795 -3739,1 0,9474 0,00277 6 0,093 21247
air 0.4 12014 -4345,4 0,9384 0,00379 "6 0,212 51212
0.5 12,323 -4522.3 0,9555 0.00198 6 0,095 22 149
0.1 8,447 -2215.9 0,9783 0,00047 3 0.015 2 459
0.2 8.377 -2209.8 0,9876 0,00015 3 0,005 791
PVCCPF 0.3 8,159 -2130,2 0,9809 0.00036 3 0,010 1756
azote 0.4 7,736 -1969.9 0,9582 0,00175 3 0,060 12 431
0.5 7417 -1848.4 0,9335 0,00442 3 0,098 16 844
0,1 18,17 -6536.4 0.9531 0.00220 3 0.554 102 618
0,2 16,515 -5952,1 0.9366 0,00402 3 0,818 158 226
PVCCPV 0.3 15814 |- -5723.1 0,9587 0.00171 3 0,305 60 647
air 0.4 15.507 -5710.3 0,9762 0,00057 3 0,167 37 495
0,5 16.318 | -61883 | 09583 | 0,00174 3 0,291 60 446
0.1 27,27 -10505 | 09753 | 000061 3 0,384 71 843
0,2 22965 |'-87332 0.9908 0,00008 3 0,035 6 780
PVCCPV 0.3 20.619 -7763,8 0.9850 0,00023 3 0.074 14 329
azote 0.4 19.619 | -73778.] 09779 0,00049 3 0.763 158 722
0.5 17.815 -6624,6 |- 09848 | 000023 3 0.054 10 714
Tableau 38 : Calcul statistique pour la méthode d’OZAWA
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ANNEXE 11.8
Cas du PVC frais

3
2 1 A, A L L A I{T
0.0021 0,0022 0.0023

Figure 69 : Méthode d"OZAWA, pour le recouvrement de I'interface réactionnel

{ PVC frais, non chargé, sous atmosphére d'air }

(a=0,1) Log fi=-25189 .1/T, + 59,247 r? = 0,9048
(a=0,2) Log f=-22885 .1/T,+ 53,577 r? =0,9241
(a=0,3) Log B =-23746 .1/T3 + 54,830 r’ =0,9384
(a=04) Log fi=-22159 1/T4 + 50,913 r* = 0,8945
(a=0,5) Log ffs =-22128 .1/Ts + 50,353  =0,9851

4 .

Log B

3 b *

2 i 1 'l L L 'l L J ! 'l o 11/'1:
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Figure 70 : Méthode d’OZAWA, pour le recouvrement de linterface réactionnel

( PVC frais, non chargé, sous atmosphére d'azote )

(@=0,1) Log Bi=- 12058 1/T, +29,597

(a=02) Log B=- 12885 .1/T, + 31,181
(a=03) Log B =- 13428 .1/T; + 32,187
(a=0,4) Log f,=- 13865 .1/T, + 32,951
(@=0,5) Log fs=- 13978 .1/Ts + 32,946
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Annexe [T

Cas du PVC vieilli non chargé
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Figure 71 : Méthode ’OZAWA, pour le recouvrement de I'interface réactionnel

( PVC vieilli, non chargé, sous atmosphére d'air )

(a¢=0,1) Log fi=-71393 1/T, + 17,932 ?=0,9938
(a=02) Log B=-6406,1 1/T, + 16,301 r* =0,9972
(@=0,3) Log B =-6194,7 .1/Ty + 15,767 r’=0,9907
(@=0,4) Log f=- 5623,5 .1/T, + 14,492 ?=0,9974
(a=0,5) Log fs=-5596,1 .1/Ts + 14,351 1’ = 0,9854
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Figure 72 - Méthode d’OZAWA, pour le recouvrement de I'interface réactionnel

( PVC frais, non chargé, sous atmosphére d'azote )

(a=0,1) Log fy=-30821 .1/T, + 67,842
(a=0,2) Log fh=-21581 .1/T, + 47,653
(a=0,3) Log s =-19369 .1/T; + 42,613
(a=0,4) Log Bi=- 19789 .1/T, + 42,035
(a=0,5) Log fBs=- 19115 .1/Ts + 41,337
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Annexe Il

Cas du PVC frais chargé de 4% de NH,ClO,
4

Logf

2 4
0.0018 0,0019 0,0020 0.0021 00022 0,0023

Figure 73 : Méthode d’OZAWA, pour le recouvrement de I'interface réactionnel
{ PVC frais, chargé dc 4% de PA, sous atmosphére d'air )

(a=0,1) Log fi=-5021,7 /T, + 13,517 = 0,9807
(a=0,2) Log fy=-4742,7 .1/T, + 12,846 ¥ =0,9505
(a=0,3) Log B =-4570 1/T; + 12,458 > =0,9809
(=0,4) Log f,=-4942,2 1/T, + 13,083 r* =0,9852
(a=0,5) Log fs=-4930,2 .1/Ts+ 12,947 r* =0,9778

4
| LogP
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2
0.0019 0.0021 - 0.0023 0.0025 0.0027
Figure 74 : Méthode d’"OZAWA, pour le recouvrement de l'interface réactionnel
( PVC frais, chargé de 4% de PA, sous atmosphére d'azote )

(¢=0,1) Log f,=-3807,1 1/T, + 12,256 r* = 0,9990
(a=0,2) Log f=-3490,7 .1/T, + 11,287 = 0,9944
(¢=0,3) Log fh=-3375,6 .1/T; + 10,881 = 0,9994
(a=0,4) Log f,=-3254,4 1/T4 + 10,424 r? = 0,9984
(@=0,5) Log fs=-3123,1 .1/Ts+ 9,977 r’ =0,9979
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Annexe 11

Cas du PVC vieilli chargé de 4% de NH,ClO,
o, 7
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Figure 75 : Méthode d’"OZAWA, pour le recouvrement de l'interface réactionnel

( PVC vieilli, chargé de 4% de PA, sous atmosphére d'air )

(a=0,1) Log pi=-77993 .1/T, + 20,155 r’ =0,9713

(a=0,2) Log f=-7423,4 1/T,+ 19,176 ©=0,9277

(a=03) Log f=-7328,5 1/T: + 18,821  * *=0,9490

(a=04) Log fs=-76952 1/T, + 19,446 r’ =0,9524

(=0,5) Log fs=-7344,5 1/Ts+ 18,489 - r?=0,9544
4 . ‘

Log B

3 F
®a=01
- |:Iq.=0,2
Aq:O,'S
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L | Xo=035
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figure 76 : Mcthode d’"OZAWA, pour le recouvrement de l'interface réactionnel
{ PVC frais, chargé de 4% de PA, sous atmospheére d'azot )

(@=0,1) Log f=-8171,9 1/T, + 21,112 = 0,9781

- (@=0,2) Log f=-9238,3 .1/T, + 20,807 ' =0,9995
(x=03) Log fr=- 7315 1/Ts+ 18,547 *  r*=10,9967
(¢=04) Log Bi=-7104,1 1/T, +17,931 - r*=10,9889

(@=0,5) Log fs=-7755,1 .1/Ts + 19,116 1’ = 0,9828
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Annexe 1

ANNEXE IL.9
Echantiiton a a b r s P Var(a) Var(b)
0,17 59,247 -25189 0,9048 0,00906' 6 16,493 | 3 306 769
0.2 53,577 -22885 0.9241 0,00576 6 8.300 | 1698830
PVCNCF 0.3 54,830 -23746 0,9384 0,00379 6 5654 | 1186373
air 0.4 50,913 22159 0.8945 0,01113 6 20,105 | 4333537
0.5 50,353 -22128 0,9851 0,00022 [ 0,263 57 423
0,1 29,597 -12058 0,9712 0.00083 6 0,315 64 613
0,2 31,181 -12885 0,9775 0,00051 6 0.214 44 739
PVCNCF 0.3 32,187 -13428 0,9833 0,00028 6 0,126 26 611
azote 0.4 32,951 -13865 0,9571 0,00184 6 1,253 271 880
0,5 32,946 -13978 0,9764 0,00056 6 0,268 58 362
0.1 17,932 -7139,3 0,9938 0,00004 3 0,009 2 052
0.2 16.301 -6406,1 0,9972 0,00001 3 0,001 336
PVCNCV 0.3 15,767 61947 | 0,9907 0,00009 3 0.015 3 487
air 0.4 14,492 -5623.5 | 0.9974 0,00001 3 0,004 1058
0.5 14,351 -5596,1 0,9854 0,00021 3 0,029 7050
0.1 67,842 -30821 0.9855 0,00021 3 0,934 210 912
0,2 47,653 -21581 0,9991 0,00000 3 0,002 393
PVCNCV 0.3 42.613 -19369 0,9916 0,00007 3 0,116 27 782
azote 0.4 42,035 -19789 0,9999 0,00000 3 0,000 10
0.5 41,337 -19115 0,9971 0,00001 3 0,013 3428
0.1 13.517 -5021,7 0,9807 0,00037 6 0,0219 4984
0,2 12.846 -4742.7 0,9505 0,00245 6 0,1306 30 171
PVCCPF 0.3 12,458 -4570 0,9809 0.00036 6 0,0174 4042
air 04 13.083 49422 | 0.9852 0,00022 6 0,0146 3 665
0,5 12,947 -49302 | 0,9778 0,00049 6 0,0261 6375
0.1 12,256 -3807.1 0.9990 0,00000 3 0,0001 15
0.2 11,287 234907 | 0,9944 0,00003 3 0,0023 400
PVCCPF 0.3 10,881 -3375.6 0,9994 0,00000 3 0,0000 4
azote 0.4 10.424 32544 0,9984 0,00000 3 0,0004 98
0.5 9,977 -3123,1 0.9979 0,00000 3 0,0002 45
0.1 20,155 -7799.3 0,9713 0,00082 3 0,2601 53 684
0.2 19,176 -7423.4 | 09277 0.00523 3 1,5368 | 323131
PVCCPV 0.3 18.821 73285 | 0.9490 0,00260 3 0,7151 153 182
air 0.4 19,446 -7695.2 | 0,9524 0,00227 3 1,0394 | 239956
0.5 18,489 -7344.5 0,9544 0,00208 3 0.5449 122 301
0.1 21.112 8171.9 | 0,9781 0.00048 3 0,1678 34 079
0.2 20,807 -9238,3 0,9995 0,00000 3 0.0001 18
PVCCPV 0.3 18.547 -7315 0,9967 0,00001 3 0,0028 608
azote 0.4 17,931 -7104.1 0,9889 0,00012 3 0,0589 14 180
0,5 19.116 -7755.1 0,9828 0,00030 3 0,0695 15 712

Tableau 39 : Calcul statistique pour la méth'pde d’'OZAWA

dans le cas du recouvrement de l'interface réactionnel
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RESUME

Les polyméres chargés qui nous concernent sont utilisés comme
combustibles solides, dans certains moteurs a combustion. Le travail est
mené sur des échantillons de polychlorure de vinyle (PVC), chargé de
perchlorate d'ammonium (NH;Cl10,). '

La détermination des paramétres cinétiques est indispensable
pour I'estimation de leur degré de vieillissement.

Nous avons mis au point un dispositif expérimental, afin
d'étudier I'influence de différents paramétres : - la granulométrie et le
taux de chargement de perchlorate d'ammonium, I'épaisseur du film de
polymére, la vitesse de chauffage et la nature de I'atmosphére.

Deux méthodes d'analyse sont utilisées :

- I'analyse thermogravimétrique
- la microscopie optique couplee 4 un traitement d'lmages.

Les résultats ont montré que les deux méthodes aboutissent aux
mémes conclusions.

Enfin, un modéle mathématique de la théorie de germination,
basé sur les analyses de la microscopie optique, est proposé en vu de
décrire le processus de dégradation du PVC chargé de NHCl10.,.

Mots clés :

- Polymeére chargé,

- Vieillissement,

- Germination, -

- Thermodégradation,

- Microscopie optique,

- Paramétres cinétiques.



