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Résumé

Ce travail porte sur I’étude du vieillissement du polychlorure de vinyle (PVC) semi-rigide et plastifié
stabilis¢ & I’huile de tournesol époxydée. Pour cela, les plagues de PVC ont été exposées a Alger durant 12 mois
au niveau de trois sites ot les teneurs en polluants atmosphériques (NO,, Os, hydrocarbures) sont connues. Des
prélévements ont été effectués tous les trois mois et caractérisés. ‘

L’évolution de la masse volumique, de la température de transition vitreuse (Tg), de la stabilité
thermique résiduelle ainsi que celle des propriétés mécaniques (essai de traction et dureté shore D) a été suivie
en fonction du temps d’exposition. Les modifications de structure du polymere ont été suivies par spectroscopies
infrarouge 4 transformée de Fourier (IRTF) et UV-visible.

Les résultats ont montré que certaines de ces propriétés sont demeurées pratiquement constantes
pendant toute la durée d’exposition (densité et dureté) tandis que d’autres ont légérement chuté (Tg, stabilité
thermique résiduelle, contrainte et allongement 4 la rupture). Des structures chimiques liées a la dégradation du
polymere telles que les groupes carbonyles et les polyénes courts ont été mises en évidence.

Mots clé : Polychlorure de vinyle (PVC), polluants atmosphériques, vieillissement naturel, propriétés thermique,
propriétés mécaniques, analyses spectroscopiques. ‘
Abstract

The aim of this work is to study the natural ageing of rigid and plasticized polyvinyl chloride ( PVC)
stabilized with epoxidized sunflower oil. For that purpose, PVC sheets were exposed in Algiers for twelve
months in three sites where the concentration of ammospheric pollutants (NOx, O3. hydrocarbons) are known.
Samples were taken off every three months and characterized.

The evolution of density, glass transition temperature (Tg), residual thermal stability and mechanical
properties (tensile test and shore D hardness) was followed as a function of the time of exposition. The structural
modifications of the polymer were followed by Fourier transform infrared spectroscopy { FTIR) and UV-visible
spectroscopy.

The results shown that some properties remained practically constant (density and hardness) during all
the year while some others decreased lightly (Tg, residual thermal stability, stress and strain at break).
Chemical structures due to the polymer degradation such as carbonyls and short polyenes were evidenced.
Keywords : Polyviny! chloride ( PVC), atmospheric pollutants, natural ageing, thermal properties , mechanical
properties, spectroscopic analysis, ) \
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INTRODUCTION GENERALE | sy 1o .

g e polychlorure de vinyle (PVC) est un polymére trés présent dans notre vie
) quotidienne. Il couvre tous les secteurs de I’activité économique. C’est aussi 1’un des
plus utilisés ces dernieres années, avec une consommation mondiale de plus de 20 millions de
tonnes dans le monde ; ceci est dil 4 I’ensemble de ses propriétés mécaniques et physiques et

son aptitude & étre modifié [01].
Cette diversité de propri€tés et son aptitude a répondre favorablement & plusieurs exigences

cumnulées en font un matériau de choix pour les secteurs du batiment, de I’emballage, de

I’électricité et de I’électronique, des transports et de la santé.

Afin d’obtenir I’éventail des propriétés nécessaires dans les produits finis, un certain
nombre d’additifs sont mélangés au polymére. Selon l’application a laquelle est destiné le
PVC, sa composition (résine + additifs) peut varier énormément en fonction des quantités
d’additifs différents qui sont incorporés dans le polymére: stabilisants, lubrifiants,
plastifiants, pigments ou retardateurs de flamme [02,03]. L’utilisation de plastifiants
(principalement des phtalates) dans des quantités assez élevées constitue une caractéristique
spécifique de la fabrication du PVC par rapport aux autres types de matiéres plastiques [02].
Les plastifiants sont nécessaires pour fabriquer des produits en PVC souple [04]. Les
stabilisants sont ajoutés au polymeére afin d’empécher la dégradation par la chaleur et la

lumiére [05].

Le présent travail porte sur I’étude du vieillissement naturel du PVC stabilisé a I’huile
de tournesol époxydée sous ’action des polluants atmosphériques.

L’huile de tournesol époxydée (HTE) a été obtenue par époxydation de I’huile de tournesol

commerciale [06-08]. I s’agit d’un additif (stabilisant thermique) obtenu a partlrd
matiére premiére renouvelable qui est I’huile de tournesol. Cet additif est destiné 2 I’inddéft_’rié,
des matiéres plastiques, d’une fagon générale et, plus particuliérement, a celle des embaﬂages
plastiques destinés a entrer en contact avec des denrées alimentaires, des produits

pharmaceutiques, cosmétiques, ...

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé a I’huile de tournesol époxydée sous action
de la pollution atmosphérique

ENP. 2004. Alger
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Les stabilisants & base de plomb SOTt actuellement les plus largement utilisés, en

particulier, le sulfate de plomb et le: phosphite de plomb. Environ 112000 tonnes de
|

stabilisants & base de plomb ont été utilisés |en Europe en 1998, contenant environ 51.000

tonnes de métal de plomb et représentant 70 % de la consommation totale de stabilisants [09].

[
Selon la directive 67 / 548 / CEE|du conseil de la Communauté Economique

Européenne concernant la classification, |’emballage et I’étiquetage des substances
dangereuses, la plupart des composés a base cle plomb, y compris ceux qui sont utilisés dans
le Pvc; sont classés comme toxiques paur la reproduction, nocifs, dangereux pour
Penvironnement (écotoxiques) et présentant| un danger d’effets cumulés. Le plomb est
persistant et certains composés & base de plomb s’accumulent dans certains organismes [10].
Ainsi, une contamination potentielle de [P'eénvironnement & la suite de ['utilisation de
stabilisants & base de plomb dans le PVC eslt possible durant les phases de production et

d’élimination.

Actuellement, dans le domaine de I'industrie des stabilisants, la tendance est de
remplacer les stabilisants a4 base de métaux lourds tels que le plomb et le cadmium et de
développer de nouveaux produits « verts », ¢’est-a-dire non toxiques et plus respectueux de
I’environnement.
C’est dans cette optique que s’intégre Fl’I—ITE. Benaniba [06,08] a procédé a la réaction

d’epoxydation de I’huile de tournesol et 4 1’étude de ses performances en tant que stabilisant

thermique du PVC. L’étude de son ‘alimentari
PVC rigide et Boussoum [12] dans le cas du
aigue de I'HTE a été effectuée et a permis d’a

terme [11]. Par ailleurs, comme les conditions d

t€ a ét¢ abordée par Atek [11] dans le cas du
PVC plastifié. De plus, une étude de toxicité
vancer la non toxicité de la substance a court-

e service mettent en jeu différentes contraintes

I
que les matériaux doivent supporter pendant un temps raisonnable, le présent mémoire porte

sur la durabilité des matériaux a base de PVC st

abilisé a PHTE.

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PV stabilisé & ’huile de tournesol époxydée sous I"action

de la pollution atmosphérique '

ENP. 2004. Alger
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Il est connu que I'oxygéne combiné avec la chaleur ou le rayonnement solaire
engendre des réactions de thermo-oxydation ou de photo-oxydation dont les conséquences
sont le changement d’aspect et la perte des performances mécaniques initiales des matériaux
polymeéres [04,13-16]. De multiples travaux ont traité de la thermodégradation [07,17,18] et

de la photo-oxydation [14,19,20] du PVC. En revanché, il existe peu de travaux relatifs au
vieillissement des matériaux polyméres sous 1’action des polluants atmosphériques [18]. Or,
les émissions annuelles de tels polluants (particules solides, oxydes de soufre, oxydes d’azote,
hydrocarbures, ozone, pluies acides, dérivés oxygénés,...) sont devenues un fléau mondial et
leurs effets éventuels sur les matériaux en service doivent étre pris en considération en plus

des effets de la température, du soleil et de I’humidité.

Dans une étude de vieillissement naturel du PVC rigide utilisé dans le domaine du
bitiment ou Ja garantie décennale est exigée, OUAZENE [22] a montré que des réactions de
dégradation avaient lieu dés les premiers mois d’exposition entrainant la chute de certaines
propriétés mécaniques telles que 1’allongement et la contrainte & la rupture et a trouvé le
classernent suivant par ordre décroissant vis-a-vis de I’accélération de la photodégradation du

polymeére : ozone (Os) > hydrocarbures (HC) > oxydes d’azote (NO,).

Ainsi, e présent travail a pour objectifs :
1- de connaitre les performances a long terme de I’HTE
2- d’étudier I’influence de polluants atmosphériques tels que 1’0zone, les hydrocarbures et les

oxydes d’azote sur le vieillissement du PVC stabilisé a2 ’HTE.

Pour cela, deux formulations a base de PVC stabilis¢ & 'HTE contenant 10 et 45 % de

plastifiant ont €t¢ réalisées. Des échantillons carrés de 25 cm de cb1é ont été exposés p d

12 mois a Alger dans des conditions naturelles au niveau de trois sites ou les rtenﬂq,
polluants atmosphériques (O3, NO,, Hydrocarcures) sont connues.

Des prélevements ont été effectués tous les trois mois ét caractérisés. L’évolution des
propriétés physiques (densité), thermiques (température de transition vitreuse et stabilité
thermique résiduelle) et mécaniques (allongement et contrainte 4 la rupture ainsi que la

dureté) a €té suivie en fonction du temps d’exposition.

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé a I’huile de tournesol époxydée sous I’action
de la pollution atmosphérique

ENP. 2004. Alger
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i

Les modifications structurales subies par le polymére au cours du vieillissement ont été

analysées par spectroscopies infra-rouge a transformée de Fourier et UV-visible.
Le présent mémoire est constitué des 05 chLapitres swivante :

- Les chapitres I et 11, comportent rEspectivement des généralités sur le polychlorure de

vinyle et le vieillissement des polyméres.

- Le chapitre III présente les techniques de caractérisations physico-chimiques et

mécaniques utilisées dans cette étude.

- Le chapitre IV décrit la méthodologie expérimentate adoptée.
f

- Le chapitre V comporte les résultats obtenus et leurs interprétations.

I

Mémaire de Magister : Etude de vieillissement du PV

stabilisé a I'huile de tournesol époxydée sous ’action
de Ia pollution atmosphérique

ENP. 2004. Alger
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1

LITES SUR LE Page

POLYCHLO}iZ URE DE VINYLE

I.1. Historique

L’existence du chlorure de vinyle moru')mére (CVM) a été connue dés 1838 , période a

laquelle on a supposé qu’il fut obtenu par éynthése pour la premiére fois par le chimiste

frangais, VREGNAULT, & partir du dichlol

polymériser n’était pas connue a cette époqt
substance blanche s’était formée lorsqu’il me
qu’il 'exposait & la lumiére du soleil [23]. E

des radiations lumineuses sur le chlorure de vin

¢thylene. La propriété de ce monomére de se
1e, bien que REGNAULT ait rapporté qu’une
ttait le monomére dans un tube bien bouché et

n 1872, I'allemand BAUMAN précise |’action
yle [01].

En 1912, le chimiste russe, I.OSTROMISLENSKY, rapporta que la lumiere catalysait la

polymérisation des halogénures de vinyle poum['donner naissance a des produits résineux [23].

En 1913, les premiers brevets de polymérisation ont €té déposés par le chimiste allemand

FKLATTE [03] . De 1927 4 1933, de nbmbreux brevets sur la polymérisation du chlorure de

vinyle furent déposés par les sociétés « Carbi
I.G.Farben » [02]. Vers le milieu des années

dans les emballages alimentaires ou non [02] .

I.2. Présentation du polychlorure de viny

Ce polymere est le plus souvent désig

de and Carbon chemical corp » et « Dupont et

1960, le PVC commence a remplacer le verre

‘

le

ne par les initiales de sa dénomination anglaise

polyvinyl-chloride { PVC ). Selon la nomenclature de FTUPAC (Internationa! union of pure

and applied chemistry) son nom est poly ( 1-ch

loroéthylene ).

Le polychlorure de vinyle est obtenu par polymérisation du chlorure de vinyle monomére

[24,25]. Les structures générales du monomére chlorure de vinyle et du polymére sont les

suivantes [26,27] :

cl
s
H,C=— HC

Chlorure de vinyie

(I‘,l
CH

H,C

n

Polychlorure de vinyle

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé 2 I’ huile de tournesol époxvdée sous 'action

de la poliution atinosphérique

ENP. 2004. Alger
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1.3. Obtention du chlorure de vinyle :

Actuellement les matiéres de base nécessaires sont le chlore, ’acétyléne ou I’éthyléne.
On Pobtient [{04,28,29] :
- par le procédeé classique : partant de ’acétyléne

- par le procédé récent : éthyléne + chlore

1.3.1. A partir de acétyléne :

L’acétyléne est préparé par action de I’eau sur le carbure de calcium [24,30,31].
CaC2 + 2H0 —— C 2H2 + Ca (OH)2 (1.1)

En présence de chlorure mercurique, vers 150°C, il fixe une molécule d’acide chlorhydrique

et donne le chlorure de vinyle monomeére :

HC=CH + HCl ——— HC=CHCI (1.2)

1.3.2. A partir de Péthyléne :
I.3.2.a. Chloruration de I’éthyléne :

Cette méthode fait intervenir la chloruration de I’éthyléne qui est suivie par

Pextraction de I'acide chlorhydrique, et se produit de la fagon suivante [23,32] :

HC=CH 4+ Cl — CHCI-CHCI
2 2 2 2 2

Dichloroéthane

Par déshydrochloration & haute température, le dichloroéthane fournit une molécule de

chlorure de vinyle et une molécule d’acide chlorhydﬁque [30].

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé & I'huile de tonrnesol époxvdée sous action
de la pollution atmosphérique

ENP. 2004. Alger
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CHZCI—CHzCI ——— I%C=[CHC& + HCI (1.4)
1.3.2.b. Oxychloration:

L’acide chlorhydrique formé lors de la déshydrochloration est briilé par Poxygéne en

présence d’éthyléne. Le chlore libéré s’y fixe| et fournit & nouveau du chlorure de vinyle. La

difficulté réside dans les risques d’oxydation directe de I’éthyléne [30,32].

I%CECH +  HCl 4+ 1/ O2 —l-—I-%C:CHCI—Q— H20 (1.5)
2
T

[.4. Polymérisation du chlorure de vinyl? ;

La polymérisation est la formation [de macromolécules par réunion de molécules
simples comportant au moins une double liaison éthylénique [33].
I

l
La polymérisation du chlorure de vinyle est une réaction en chaine du type radicalaire [34]

- La formation initiale de radicaux libres R™ péut se faire a I'aide de divers composés appelés
promoteurs ; les peroxydes, les percarbonatesl, les persulfates et les composés azoiques sont
parmi les promoteurs les plus utilisés. Ils se décomposent en donnant naissance a des radicaux

hibres [31-34] :

(RCOO )2 —— 2RCO0 —» 2R 4 2C0, (1.6)

- La propagation de la réaction se fait par addition de chaque radical sur la double liaison du

monomere, ce qui produit une chaine porteuse‘ d’un radical qui peut réagir de fagcon similaire

avec une nouvelle molécule de monomere -

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé 3 I’huile de tournesol époxydée sous I'action
de la pollution atmosphérique

ENP. 2004, Alger
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K + HC=CHCl —= RCH-CHCI @L7)

RCH-CHCl + HC=CHCl —— RCH-CHCI-HC—CHCI (L8)
2 .

L’arrét de la croissance d’un macroradical peut se produire selon les réactions suivantes

» Soit par addition de deux macroradicaux R, et R’y ( m et n désignant le nombre de

molécules qu’ils contiennent )

R 4 R —» R—R (1.9)

m n m n

» Soit par disproportion pour donner deux chaines :

R(n—l)CHzé HCl + R(m-l)CHzé HCl ——

R(-1)CHCHCI 4 R(m-1)CH= CHCl (1.10)

» soit par transfert de chaine ; le principal exemple de ce type de réaction est le transfert

de chaine au monomere :

HC=CHCI + R —>CH2—601 + RH (L11)
n n

[.5. Techniques de polymérisation :

Il existe quatre types de polymérisation utilisés industriellement. II s’agit de la
polymérisation : en masse, en solution, en suspension, et en émulsion. En principe, tous les

monomeres vinyliques peuvent étre polymérisés par un de ces quatre procédés [38, 39].

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé a ’huile de tournesol ¢époxydée sous L’action
de la pollution atmosphérique

ENP. 2004. Alger
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1.5.1. Polymérisation en masse :

Ce procedé consiste a polymériser le|monomere en I’absence totale d’eau et d’agent
dispersant. Un initiateur organc-soluble est| ajouté au chlorure de vinyle monomére. le
polychlorure de vinyle ( PVC ), insoluble \dans son monomeére, précipite dans le milieu
reactionnel au fur et a mesure de sa formation.
Le procédé comporte deux étapes i
O une étape de prépolymérisation dans laquelle environ 10% du monomére est

polymérisé dans des conditions spécifiques pour former des grains de caractéristiques

morphologiques définies ;

O une étape de polymérisation au cours de laquelle les grains de « semence » sont
I
* Iu ~ . I 5 . ..
transférés dans le réacteur principal ou sont ajoutés du monomere et des initiateurs ;

la polymérisation se poursuit par croislsance de grains initiaux,

Apres I'élimination du monomeére n’ayant pas réagi, le PVC est tamisé. La grosseur
des grains est assez réguliére de 120 4 150 miLrons de diamétre moyen. Les performances des
résines obtenues par le procédé en masse sont en général voisines de celles des résines

fabriquées par le procédé en suspension [01, 03].
1.5.2. Polymérisation en solution :

Ce procédé est pratiquement abandonné. I consistait 4 ajouter au monomére une
certaine quantité de solvant, dans lequel Ele polymere est insoluble. Le solvant le plus courant
| est le n-buténe, mais bien d’autres sont possibles tels le benzéne, le cyclohexane ou les
solvants aliphatiques chlorés. On séparait “lq polymére par simple filtration. Ce procédé
presentait I'inconvénient de ne conduire qu;z‘r des polymeres de poids moléculaire trop bas

[03, 34].
L.5.3. Polymérisation en suspension :

Dans ce procédé, on disperse le monomére en gouttelettes de 0,1 4 5 mm par agitation

rapide dans une phase aqueuse additionnée d’un agent stabilisateur ( polymére hydrosolubie,

Mémoire de Magister : Etude dc vieillissement du PVC stabilisé a huile de tournesol époxydée sous 1"action
de la pollution atmosphérique

ENP. 2004, Alger
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agent tensioactif...). Avant sa dispersion, le monomeére est additionné d’un amorceur soluble
en milieu organique [38, 40]. |

Le monomere en dispersion est ensuite polymérisé par chauffage du réacteur a4 une
température comprise entre 80 et 110 “C. A la fin de Ia réaction, le polymére se retrouve sous
forme. de perles si le polymére est soluble dans son monomeére ou sous forme de granulés s’il
est insoluble. On lave les perles ou les granulés pour éliminer ’agent de stabilisation. _
La cin€tique de la polymérisation en suspension est identique a celle de la polymérisation en
masse. Son principal avantage est de permettre une dispersion aisée de la chaleur de la

réaction [38, 41].

1.5.4. Polymérisation en émulsion :

Le monomére est émulsionné dans un milieu aqueux comportant un agent tensioactif
{ou émulsionnant) [03, 42, 43].
L émulsion est en fait, une suspension trés fine de PVC solide dans !’eau, suspension rendue
stable grace aux agents émulsifiants. Les agents émulsifiants les plus courants sont des alkyl-
sulfonates alcalins et le catalyseur du persulfate de potassium.
L’inconvénient du procédé en émulsion est la pollution du produit, en particulier par
’émulsifiant, dont le taux dans la résine est de Iordre de 2,5 & 3%. Les émulsifiants, &
caractere basique, améliorent la lubriﬁcation; lors du passage sur machine de transformation,
mais nuisent a la transparence et aux propriétés d’isolation électrique de la résine.
Suivant le procédé de séchage de I’émulsion la grosseur des grains peut varier de 15/25

microns jusqu'a 250 microns [03, 44].

Dans la polymérisation du polychlorure de vinyle,la méthode principale utilisée est la

méthode de suspension et comme méthode secondaire [03, 44]
- méthode d’émulsion
- méthode de masse

1.5.5. Comparaison entre les différentes méthodes de polymérisation :

Le tableau 1.1 rassemble quelques éléments de comparaison des diverses méthodes de

polymérisation [41].

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilis¢ 4 1'hwile de tournesol époxydée sous Faction
de la pollution atmosphérique

ENP. 2004, Alger
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Tableau I.1 Comparaison entres les diverses

méthodes de polymérisation [41].

Méthode Avantages

Inconvénients

Polymérisation en |- polymére contenant un

masse minimum d’impuretés

résiduelles

- difficulté de contrdle des échanges de
chaleur.

1. difficulté de contrdle de polymérisation et

distribution large des masses molaires

moyennes pour les fortes conversions.

Polymérisation en |- controle aisé du

solution dégagement thermique.

- Pureté du polymere

- difficulté pour débarrasser totalement le
polymére du solvant résiduel.

- Equipement complexe et onéreux pour la
récupération et la purification du solvant.

- réaction relativement lente.

Polymérisation en |- contrdle aisé du

suspension dégagement thermique.
- séparation aisée du

polymere. |

- contrdle critique de I’agitation.
- réaction relativement lente.

- contamination du polymére.

Polymérisation en |- polymérisation rapide,

- contamination du polymére par

émulsion conduisant 4 des
polymeéres de degré de
polymérisation élevé,
- contréle aisé du |

t
dégagement thermique.

copolymérisation.

- souplesse du procédé en

I"émulsifiant et I’agent de coagulation, d’ou

! " -
| {une coloration variable du polymére et une

limitation des domaines d’applications.

Mémoire de Magister :

ENP. 2004. Alger -
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1.6. Structure du polychlorure de vinyle :

La structure de base du polychlorure de vinyle est la suivante :

On peut voir que les gros atomes de chiore se trouvent des deux cdtés de la chaine et que les

groupes se suivent a la queue-leu —leu.

Il existe de puissantes forces de cohésion dans le polychlorure de vinyle qui sont dues
en grande partie aux moments dipolaires exercés par les atomes de chlore. Cette polarité rend
le polychlorure de vinyle incompatible avec les hydrocarbures non polaires et celui-ci résiste
au petrole et aux huiles minérales. Par contre, cette polarité rend le polymére soluble dans les

solvants polaires forts ( par exemple : cétones et hydrocarbures chlorés ) [23].

Le chauffage ne produit pas seulement une modification structurelle mais une série de
changements de couleur, du jaune clair au jaune foncé, puis & I'orange et finalement au
marron et méme au noir.

La libération d’acide chlorhydrique (HCI ) pendant cette réaction indique qu’une dégradation

s’est produite, pouvant donner naissance a la structure suivante d’un polyéne conjugué [23]. -

La présence de cette structure insaturée responsable du phénomeéne de coloration 4 été

confirmée par des études d’absorption.

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 1’huile de tournesol époxydée sous ['action
de la pollution atmosphérique
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La stabilit¢ thermique du PVC ?pparaft donc [limitée par le processus de

déshydrochloruration.

L1.6.1. Processus de déshydrochloruration thermique :

L’énergie d’activation de la réaction initiale est relativement élevée (30 Kcal/mole). Il

est admis que le processus de dégradation purement thermique du PVC est un processus de

réaction en chaine dont Porigine est liée a I'existence de points faibles constitués par les

irrégularités structurales des chaines polymériques telles que [15] -

- bouts de chaines,

- points de branchement,

- enchainement téte-a- téte,
- double liaisons réparties sulr la ch

Trois facteurs sont importants :

aine

. 3 .. - ) ! I * -~
- la vitesse d’initiation ou d’amorgage des réactions en chaine,

- lalongueur des chaines résultantes,

- la vitesse des réactions d’arrét ou de terminaison.

t

1.6.2. Photodégradation du PVC

C’est l'aspect le plus important de vieillissement climatique, celui qui a fait "objet du

plus grand nombre d’études. Le principal agent ¢

ui régit ce phénoméne est Ia lumiére.

Les résultats ultimes d’une photodégradation dépendent des conditions dans lesquelles elle est

menee [04, 13] |

- al’abri de 'oxygene, ce type de dégradation est plus justement nommé photolyse ;

- en presence d’oxygene ; il s’agit de la photodégradation oxydante.

La photodégradation est un phénomen
facteurs influencent le déroulement :
- la nature des chromophores et Ia présence d’im
- la nature de I’atmosphére environnante et

matériau ;

e relativement complexe dont beaucoup de

puretés absorbantes

la possibilité¢ qu’elle a de diffuser dans le

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVCi stabilisé 4 I'huile de tournesol ¢poxydée sous I"action

de la pollution atmosphérique
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- la température & laquelle est étudié¢ le phénomeéne ; particuliérement par rapport a la
température de transition vitreuse, puisque c’est de cette température que dépend la mobilité
des chaines qui détermine la diffusion de I'oxygéne a intérieur du matériau et celle des
produits de dégradation vers I’extérieur.

- la forme de I’échantillon joue un réle trés important : poudre, éprouvette, granulé, solution

et film.

Le principal agent de dégradation atmosphérique est le rayonnement.
Les radiations regues a la surface terrestre, sont comprises entre 290 et plus de 5000 nm. Mais
la composante la plus énergétique correspond aux radiations UV { 300nm < A <450 nm )

1.6.2.1. Mécanisme de photo-oxydation :

La réaction des radicaux alkyles avec I'oxygéne donne des radicaux peroxy sur la chaine

du polymeére [20, 45]. Les radicaux les plus réactifs avec ’oxygéne sont

~CH=HC}- CH-HCw (O
szc—c' Cl—HCww (I
Le départ de I’hydrogéne mobile conduit 4 la formation de nouveaux sites d’amorgage d’ou Ia

formation de structure peroxy ( radicaux peroxy secondaires et tertiaires ) sur la chaine aprés

I’addition de I’oxygéne.

*(CH=CH);I-C H-HCw 4 0, ——= w((:Hch)—l H—HZCW"

n

0-0
(|:1 S
wCH= C— HCwe weCH= C— HCw 1.13
CH; (f_ HCw + O —— CH2$ HC (1.13)
Cl 0-0-

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé a [’luilc de 1ourneso! époxydée sous 1’action
de la pollution atmosphérique
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-la température a laquelle est étudié le phénoméne ; particuliérement par rapport a la

temperature de transition vitreuse, puisque ¢’
des chaines qui détermine la diffusion de I’

produits de dégradation vers I’extérieur.

est de cette température dont dépend la mobilité

oxygene a 'intérieur du matériau et celle des

- la forme de I’échantillon joue un role trés important : poudre, éprouvette, granulé, solution

et film.

Le principal agent de dégradation atmosphérique est le rayonnement.

Le rayonnement regu a la surface terrestre

est compris entre 290 et 5000 nm. Mais la

composante la plus énergétique correspond aux radiations UV ( 300nm <A <450 nm )

1.6.2.1. Mécanisme de photo-oxydation :

La réaction des radicaux alkyles avec 1’03

xygeéne donne des radicaux peroxy sur la chaine

du polymere [20, 45]. Les radicaux les plus réactifs avec I’oxygéne sont :

~CH=HC} CH-HCw (@

wl{:ch(f Cl— HCww (Im)

Le départ de ["hydrogéne mobile conduit a la

formation de nouveaux sites d’amorgage d’ou la

formation de structure peroxy ( radicaux peroxy secondaires et tertiaires ) sur la chaine apres

I'addition de I"oxygéne.

W(CH=CH)[-1-C' H-HCw 4 O, ~——= ACH=CH-CH-HCw  (112)

n

0-0
S (Iil
. f
wCH= C— HCwe : mCH= C— HC we 1.13
CH2(|ZH2C + 02—."‘3 CH2(|3H2C (1.13)
Cl 0-0-

|
i
|
\
\
)
]

Mémoire de Magister : Etude de vicillisscment du P

VC stabilisé a 1’huile de tournesol époxydée sous Iaction

de la pollution atmosphérique
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Les radicaux peroxy sont considérés comme les précuréeurs directs des structures oxygénées
détectées ( carbonyles et hydropéroxydes ) dans le polymére dégradé et des modifications de
structure observées (scissions de chaine et réticulations ). Ils peuvent arracher facilement des
atomes d’hydrogéne- aux groupes —CH Cl — ou ~ CH;— du polymére pour donner des
hydroperoxydes et genérer les radicaux ( I ) et ( IIl ) comme le montrent les réactions

suivantes [20] :

ok HC:CH-}n CH-CHg™ 4 arHpC-CHCIw —= o HC=CH71n CH-CHz™ +

0-0 0-—-0OH
—C— HyCw(Il) ou »C H-CHCl~ (III) (1.14)
!
Cl
I
««CHz—clz—ch~+ wHpC-CHClw —— Hzc—? Cl—CHyp~ +(WI) ou (ITT) (1.15)
0-0 0-OH

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

considérable.

Quand deux radicaux alkyles peroxy sont formés 'un a proximité de l’autre, ils

peuvent réagir pour donner un alcool et une cétone

2o HC=CH}n ?H-FHZW . m{HCzCH—)—ﬂ ([JH-CHQM +
0-0 OH

n
O

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé 4 ’huile de tournesol époxydée sous I'action
de fa pollution atmosphérique
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ou bien un peroxyde de dialkyle :
(|Il ‘M’(EHZ ww ;\:H2
2MCH2—([)—.H2CN — Cl—(lj—O—O—Lli—Cl + O, (1.17)
O- O' 'WCHZ W ._,Hz

La formation de tels pontages est responsab

€tapes de la photooxydation du polymere.

I’addition des radicaux PQO’; sur les doubi

partielle du polymeére photooxydé :

w{CH= chlw + wCHy = CCl-HpCo —

0— 0O

Ce radical réticulé peut également étre

C'est finalement le radical chloro-peroxyle »

devant jouer le role essentiel dans les processu

Il convient de remarquer que la d¢

s’accompagne dune production supplément

le de la réticulation détectée dés les premiéres
prés, une fois que les polyénes s’accumulent,

es liaisons peut contribuer & I’insolubilisation

> v CH= Hct_—lé H- CHow (1.18)

T
9
»CHo—CCl —HsCww

oxyd¢ et réagir comme le radical (T)

CH» —(ECI—HQCW qui apparait comme
0—-0
s de photooxydation du PVC.

:composition des radicaux alcoxyles tertiaires

aire de radicaux chlore qui vont propager la

dégradation en chaine du PVC. Ceci permet d’expliquer pourquoi le rendement quantique de

déshydrochloruration est plus élevé, d’environ

inerte [45].

40%, en présence d’oxygéne qu’en atmosphére

Mémoire de Magister : Ede de vicillissement du P
de la pollution atmosphériqu
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1.7. Les additifs de transformation :

Le polychiorure de vinyle doit sa polyvalence & ses propriétés avantageuses; ces
propriétés peuvent étre modifiées en faisant varier les conditions de production et par

adjonction de substances diverses appelées additifs de transformation [02] .

Les principaux additifs intervenant dans la transformation du polychlorure de vinyle
sont les stabilisants, les plastifiants, les pigments, les charges, les lubrifiants et éventueliement

les pfoduits ignifugeants [02] .

L.7.1. Les stabilisants :

Les stabilisants sont des composés chimiques susceptibles d’empécher le
vieillissement prématuré d’une résine dans laquelle ils ont €té incorporés en général, & faible
dose (1 a 2%) [05].0n utilise fréquemment des systémes de stabilisation, c’est-a-dire des
mélanges de stabilisants agissant en synergie.

Les principaux types de stabilisants sont les suivants [04] :

1.7.1.a.Anti-oxygénes :
Leur but est de retarder I’oxydation thermique au cours de la transformation et de
Futilisation.
% Les phénols 4 encombrement stérique sont les plus répandus avec le noir de
carbone.

% Les amines sont trés efficaces mais se colorent en brun au cours de

I’ oxydation.

«+ Les mercaptans et phosphites donnent des synergies trés intéréssan‘

les stabilisants ci-dessus. .
*+ Dans le cas du contact avec les métaux (en particulier le cuivre ) on utilise
des additifs spéciaux (« anticuivres ») capables de désactiver 'leu'r"'-ét_‘fét

catalytique vis-a-vis de I’oxydation

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 1’huile de tournesol époxydée sous 1’action
de la pollution atmosphérique
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g
I.7.1.b.Stabilisants thermiques : ‘

Spécifiques des polyméres chlorés, ces stabilisants retardent le dégagement de I’acide

chlorhydrique et la formation des structure§ conjuguées trés colorées. On les emploie en

concentration en poids de 1 a4 3 % enviro
fréquents [04].
Dans notre étude on a opté pour 'utilisatio

stéarate de zinc de stéarate de calcium et de I’
Mode d’action de PHTE sur la dégradation

L’effet stabilisant de P'HTE sur la dégradatio
resultant de la réaction facile de ’'HCI avec

conséquence de réduire son effet catalytique s
|
t

R-HC—— ?

<3 —CH, 4 HCI

n. Les systémes binaires et ternaires sont trés

n d’un systéme stabilisant ternaire composé de

huile de tournesol époxydé.
thermique :

n thermique du PVC peut étre considéré comme
le groupe époxy (réaction 1.19 ) ce qui a pour

ur la dégradation thermique.

—

R- ([:H_(I:HZ (1.19)

Cl  OH

Les reactions de substitution des chlores allyliques instables du PVC par les groupes esters

provenant des carboxylates métalliques (réact
de 'HTE (réaction 1.22) fournissent une exp
en combinaison avec les carboxylates métaili
limitent le départ d’HC! en chaine, ce qui

polyéniques [46].

ons 1.20 et 1.21) et les groupes éthers provenant
lication aux effets stabilisants de PHTE utilisée
ques. Les effets combinés de ces deux réactions

provoque la formation de courtes séquences

~CH=CH- HCw 4 M(OCOR)  ——>
2
Cl

~CH=CH- H(l:w + CIMOCOR ———»
Cl

Avec : M =Znou Cd : R = Cy7Hss

+CH=CH—HCw 4 CIMOCOR  (1.20)
| OCOR

|

“CH=CH-HC= 4 MC], (1.21)

|
OCOR

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du P

de la pollution atmosphérigu

ENP. 2004. Alger

VC stabilisé a I’huile de tournesol époxvdée sous | action
e




CHAPITRE I GENFERALITES SUR LE ‘ Page 19

POLYCHLORURE DE VINYLE
~CH=CH- HCw + R-HC —CH, —> ~CH=CH- HCw (1.22)
Cl 0 (!)
H,C~CHCI-R

L7.1.c. Stabilisants « Lumiére » ou anti-UV :

Les principaux stabilisants « lumiére » appartiennent a quatre familles :

v

Les pigments (et en particulier le noir de carbone )

v

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

v

Les extincteurs (« quenchers ») qui désactivent les états excités crées par absorption
de photons, et sont particuliérement intéressants dans les objets de faible épaisseur

( < 100pm ) pour lesquels les absorbeurs UV sont inopérants.

Y

Les stabilisants polyfonctionnels qui réunissent dans la méme molécule plusieurs

fonctions stabilisantes.

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

organiques [04].

1.7.2. L.es plastifiants :

Ce sont des composés ou mélange de composés, généralement organiques ayant une
faible tension de vapeur [05] . Ils diminuent les forces de Haisons intermoléculaires et
modifient la rigidité de I’objet fini [04, 46, 47] .

Un bon plastifiant pour le polychlorure de vinyle, doit étre un corps neutre, liquide ou solide,

a bas point de fusion de préférence insoluble dans I’eau, non hydrolysable, stable alach Al
incolore, inodore, ininflammable, non toxique, donnant des mélanges résistant a 'la;f:lumi
la chaleur , au vieillissement et au froid. - T
Il est bien évident qu’un tel produit rassemblant toutes les qualités n’existe pas.rV‘C.;est
pourquol dans la majorité des cas, il n’y 2 pas un seul, mais piusieurs plastifiants, chacun

apportant au produit fim ses qualités propres [30] .

Meémoire de Magister : Elude de vieillissement du PVC stabilisé a I'huile de tournesol époxvdée sous I’action
de la pollution atmosphérique
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La plupart des plastifiants sont des alcools & base d’acide phtalique. Le dioctylphtalate (DOP)

est le plus utilisé, et il existe d’autre plastifi
tricrésylphosphate (TCP). Leur incorporatio

propriétés mécaniques et n’exsudent pas {04, 3

1.7.3. Les lubrifiants :

ants comme : le phtalate de butyle (DBP) et le

n est aisée. Ills conférent au PVC de bonnes

0, 48] .

Le lubnfiant est un adjuvant qui, ajouté en faible quantité, abaisse la contrainte

t
mécanique nécessaire 4 la mise en ceuvre d’un plastique.

A cet effet, il doit réduire I’adhésivité de la résine sur Poutil et améliorer le glissement des

molécules de cette derniére a I’état fluide.
Le réle d’un tel corps incorporé a la dose d’e
plastifiant, puisqu’il améliore la fluidité de I
(extrusion ou moulage) ou la plasticité dans le

D’autre part, le méme lubrifiant, ou un autre

nviron 1% est donc complémentaire de celui du

a résine a la température de la mise en ceuvre

¢as du formage a chaud.

lubnifiant, est,a chaque moulagé, appliqué sur le

moule, afin d’¢viter le collage et d’améliorer I"aspect de I’objet moulé [49] .

On distingue deux types de lubrifiants [49] :

L7.3.a. Lubrifiants de moules :

Ce sont, en principe, des fluides inertes projetés sur le moule (silicones) ou des

produits fluidifiés sur le moule chaud dans le

des thermodurcissables.
On peut citer principalement :

les stéarates ( Al, Ba, Ca, Pb, Mg, et st

les huiles et cires : huiles minérales, cir

L7.3.b.Lubrifiants de matiéres 3 mouler :

Ce sont surtout des stéarates déja mentio

E

3

f

cas de moulage en compression ou en transfert

irtout Zn )

s de pétrole

RES |

Meémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé 4 I'huile de tournesol ¢époxyvdec sous 1action
de la pollution atmosphérique
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1.7.4. Les colorants :

Un colorant est une matiére minérale ou organique donnant a un plastique déterminé
ou a un autre matériau, une couleur résistant a la mise en ceuvre de ces matériaux et i leur
emploi [49] .

Trots colorants principaux sont utilisés avec les polyméres. Ce sont {23, 49] :

Les pigments minéraux, les pigments organiques et les colorants.
1.7.4.a.Les pigments minéraux ;

Ce sont en général des oxydes métalliques qui ont été calcinés & environ 2000°C. Les
exemples types sont le dioxyde de titane, I’oxyde de zinc et le trioxyde ¢’ antimoine.
Ces pigments présentent certains avantages par rapport 4 leurs homologues en ce qu’ils

possedent une plus grande stabilité a la lumiére.

Les pigments minéraux se caractérisent normalement par leur densité élevée et par une
faible absorption d’huile et de plastifiant. lis résistent en général a la plupart des produits
chimiques, mais ils donnent des polyméres opaques. Ce groupe de pigments est trés
couramment utilis¢ du fait que les températures élevées de moulage qui s’imposent

aujourd’hui ne s’obtiennent qu’avec ces pigments qui sont stables aux températures élevées.
1.7.4.b.Les pigments organiques :.

Ils ont une stabilité 4 la chaleur inférieure & celle des pigments minéraux et peuvent,
pour des raisons pratiques, se subdiviser en pigments purs et en laqués qui se caractérisent par
une faible solubilité, une basse densité et une grande absorption d’huile et de plastifiant.

Les pigments organiques conférent également un meilleur lustre et une meilleure brillance

aux objets finis, par rapport aux autres types de pigments.

1.7.4.c.Les colorants ;

Les colorants peuvent se définir comme des produits chimiques 0rgar1icjﬁés
synthétiques ou naturels qui sont solubles dans la plupart des solvants, tels que Valcoo!l et
Peau. lls possédent une trés bonne résistance a la décoloration et existent dans une grande

gamme de couleurs.

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 2 I’ huile de tournesol époxydée sours I'action
de la pollution atmosphérique
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|

La densité des colorants est normalernen:t basse et ils se caractérisent en général par une faible

absorption de plastifiant. Ils présentent cependant certains inconvénients, notamment une
stabilité thermique et une résistance & la lumiére médiocre.

Les colorants ont une tendance a se séparer du|polymére par migration et & s’user 4 la surface.

1.7.5. Les charges : [

Les charges sont des matériaux pulvé:rulents ou fibreux, en nappe ou en feutre, qui
seront hés entre eux par la résine [49] . |
Elles sont parfois utilisées afin de réduire le prix de revient du polychlorure de vinyle, d'en
accroitre la résistance thermique ou d’en renforcer certaines autres propriétés telles que

[02,23] :

- la résistance mécanique, & savoir au choc et & la traction ;

- la résistance aux produits chimiques ; !

Les charges se divisent- en : charges minérales et charges organiques [02].
Les principales charges minérales sont : I’amiante, le verre, le mica, Ia silice diatomite .
Les principales charges organiques sont : la sz.rine de bots, les flocons de coton, le papier, le

. . . y
tissu en morceaux, la farine de coquilles de noixk,

|
1.8. Propriétés du polychlorure de vinyle]:

L.8.1. Propriétés physiques :

- Le PVC de vinyle pur a 57% de chlore environ, il est thermoplastique, incolore, inodore,
insipide, non toxique, ininflammable [50].
- Le PVC de vinyle est un polymére ati'xctique donc essentiellement amorphe, mais il arrive
que, localement, sur de courts segments de chaines, le polychlorure de vinyle soit
syndiotactique et puisse s’organiser en phase cristalline, mais le taux de cristallinité ne

dépasse jamais 10 4 15%.

- La masse volumique du PVC varie en moyenne entre 1,0 et 2.0 g/em® & température
. s gens . 5 ) ,
ambiante. L’addition de charges ( kaolin, carbonate de calcium, ) a pour effet d’augmenter la

masse volumique jusqu'a des valeurs de ’ordrejde 2,0 g/em’.

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 1"huile de tournesol époxvdée sous 1 action
de la pollution atmosphérique
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-Le PVC amorphe est transparent et relativement perméable 4 la vapeur d’eau.

- La masse moléculaire moyenne du PVC est généralement donnée par le « K-wert» ou
« valeur K ». ‘

Lorsque le K-wert augmente, la résilience, la stabilité dimensionnelle & chaud et la résistance

au fluage augmentent alors que la transformation devient plus difficile [04] .

1.8.2. Propriétés chimiques :

Le polychlorure de vinyle non plastifié posséde une excellente résistance a de
nombreux produits chimiques tels que
Les acides et bases, huiles, alcools et hydrocarbures aliphatiques.

A I'inverse, le PVC plastifié

- est sensible & certains solvants organiques  aromatiques, cétoniques, chiorés) ;
- il est attaqué par le brome et le fluor mais résiste parfaitement au chlore 4 la température

ambiante.

La résistance du PVC plastifié aux agents chimiques varie en fonction du type et de la qualité

de plastifiant incorporé dans la composition.
- Imputrescibilité ( résistance biochimique) :

Les objets a base de PVC rigide sont imputrescibles. En revanche, certains PVC plastifiés
peuvent étre sensibles a Yaction de microorganismes : il est alors nécessaire d’incorporer des

fongicides dans les formulations.

- Tenue a la lumiére ( résistance photochimique) :

S’ils ont été correctement formulés puis transformés, les PVC présentent une bonne réélsj
au vieillissement naturel, qui peut étre encore améliorée par 1’addition d’agents de pfdtié(:gtic_:-h.
anti-UV [01, 04]. T

Mémoire de Magister : Ewde de vieillissement du PVC stabilisé 4 1”huile de tournesol ¢époxydée sous 1’action
de la pollution atmosphérique
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1.8.3. Propriétés mécaniques :

1.8.3.1. Dureté :

Selon la teneur en plastifiant de la composition de PVC initiale, on mesure la dureté

!

shore AouD

]

- pour les mélanges plastifiés ( souples ), elle viarie de 40 & 80 unités shore A ;

- pour les melanges peu ou non plastifiés ( sem

unités shore D.
1.8.3.2. Contrainte a la rupture en traction :

Elle varie environ de 35 & 60 MPa pou

la plupart des PVC plastifiés.

1.8.3.3. Allongement i la rupture en tractior

Il est de I’ordre de 2 4 100 % pour leé
PVC plastifiés ( valeurs dépendant fortement
plastifiant) [01, 04].

1.8.4.Propriétés thermiques :

1.8.4.1. Température de transition vitreuse :

Elle est désignée par Tv (en anglais
température de transition vitreuse est la tem

passage de I'état vitreux a I’état caoutchoutiqu

1-rigides ou rigides ), elle est d’environ 30 4 80

r les PVC non plastifiés et de 10 a 25 MPa pour

11

PVC non plastifiés et de 200 & 500 % pour les

de la vitesse de sollicitation et de la teneur en

Tg :glass transition température) {04, 15]. La

pérature de transition de phase, elle marque le

o

Le PVC (amorphe) présente sa température de transition vitreuse entre 75 et 80°C,

c'est & dire qu’a température ambiante il

test rigide et quau dessus de 90°C il est

caoutchouteux (faible résistance, grande déformation).

L’addition de plastifiants, en diminuant les

orces de liaison intermoléculaires, diminue la

température de transition vitreuse, ce qui permet de proposer un PVC souple a température

ambiante (Tv étant alors inférieure a 0°C) [04].

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du P\}C stabilisé a I'huile de tournesol époxvdée sous | action
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1.8.4.2.Tenue du feu ;

Le PVC se décompose dans une flamme en libérant de I’acide chlorhydrique gazeux

mais il est auto-extinguible. Les PVC plastifiés brilent plus facilement [04].

Le tableau 1.2 illustre les propriétés du PVC rigide et plastifié [51, 52].

Tableau L2 Propriétés du PVC rigide et plastifié [51, 52].

Propriétés Unités PVC nigide PVC plastifié
Masse volumique g/cm3 1.4 1,16-1,35
Contrainte a la rupture MPa 35-60 10 -25
Allongement 4 la rupture %o 2-100 200 - 500
Dureté shore D 70 - 80 20-40
Température de fusion °C 160 -170 140 -170
Temperature de transition vitreuse °C 75-105 (-50) - (-5)

I.9. Applications du polychlorure de vinyle :

Elles sont multiples et variées, 4 titre d’exemples, on peut citer les applications

suivantes [53, 54] :
Polychlorure de vinyle rigide :

o Tubes (adduction d’eau, batiment, assainissement, irrigation, drainage, gaine

céble, raccords,...).
o Corps creux ( bouteilles alimentaires pour le conditionnement de 1’eau minér_éilﬂ
I’huile, du vinaigre,...). B
o Emballages thermoformés (beurre, biscuits, confiseries, fruits, cachets
pharmaceutiques, couvercles,...).

o Profilés dans le domaine du batiment ( portes, fenétres, volets, plinthes ).

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 I’huile de tournesol €poxydée sous action
de Ia pollution atmosphérique
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o Cartes de crédit,

o Jouets.
Polychlorure de vinyle souple : i

o Revétements de sol.

o Isolation de cébles et fils électriques.

o Chaussures et semelles.

o Couvertures de classeurs et cahiers, trousses, housses, .....

o Bagagerie souple.

I.10. Avantages et inconvénients du polychlorure de vinyle :

Le tableau 1.3 récapitule les avantages et les inconvénients du polychlorure de vinyle

rigide et souple [04].

Tableau 1.3 Avantages et inconvénients du PVC souple et rigide [04].

Polychlorure de vinyle Avantages

Inconvénients

Souple - Souple

- Utilisable & basse température

- Tenue chimique moins bonne
que le PCV rigide
- Non alimentaire

auto extinguible |
- Alimentaire

- Bonne rigidité jusqu'a 70°C
Rigide - Bonne stabilit¢ dimensionnelle

- Bonne tenue chimique

- Fragile a basse température
- Sensible aux UV

L.11. Risques particuliers du polychlorure de vinyle :

Le polychlorure de vinyle n’est pas considéré comme dangereux par lui-méme &

température ambiante. Cependant, une étude fondée sur I’expérimentation animale et une

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVCC stabilisé 4 I'huile de tournesol époxydée sous action

de la poliution atmosphérique
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observation sur 'homme évoquent la possibilit¢ de lésions granulomateuses pulmonaires par
inhalation des poussiéres fines de polymére. |

Dautre part, les résines, homopolyméres ou copolyméres, peuvent contenir des teneurs
variables (de 1 @ 100 p.p.m dans des cas exceptionnels) du monomére résiduel : le chlorure de
vinyle. Ces. teneurs, qui tendent actuellement & diminuer, dépendent des procédés de

fabrication et du traitement final du polymére

Le chlorure de vinyle est un produit gazeux trés dangereux en raison notamment de ses
propriétés cancérogenes : I'inhalation de vapeurs de chiorure de vinyle est susceptible de
provoquer des lésions osseuses et angioneurotiques et d’induire certains cancers

(augiosarcomes), notamment du foie.

De faibles quantités de chlorure de vinyle sont susceptibles d’étre libérées dans
I’atmosphere au cours de traitements divers: manipulations et stockage a température

ambiante et pendant la premiére mise en ceuvre & chaud [52].

Mémoire de Magister : Ewde de vieillissement du PVC stabilisé a ’huile de tourncsol époxydée sous 1’action
de la pollution atmosphérique
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[1.1. Définition du vieillissement :

On appelle vieillissement toute altération lente et irréversible des propriétés d’un
matenau dans le temps. Ce phénoméne est encore insuffisamment expliqué. On étudie
surtout expérimentalement.

Cette altération est due principalement aux causes ci-aprés ou a leurs combinaisons ( avec

effet de synergie ) [16, 53].

contrainte mécanique
- température conditions de service

- contamination chimique

- oxydation (Oy, O3)
- pluie ’ agents atmospheérigues

- rayonnement UV

Le phénomeéne irréversible ou le vieillissement est dii essentiellement aux différents points

suivants [55] :

a Fissuration ( exemple : Séparation des chaines par agents tensio actifs ).
o Corrosion { exemple : Dissolution, oxydation, hydrolyse . |

a Dépolymérisation.

Q Fluage ( Exemple : déformation ).

0 Contraintes associées. ( Exemple : Ionisation sous tension ).

On distingue deux types de vieillissements :
- vielllissement physique

- vieillissement chimique

11.1.1. Vieillissement physique :

Le vieillissement physique est un phénoméne d’évolution irréversible du matériau non induit

par une modification chimique des macromolécules. On peut distinguer [04, 16];

" Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé 4 I’huile de tournesol époxydée sous I’action
de la pollution atmosphérique

ENP. 2004. Alger



b

CHAPITRE IT VIELLISSEMENT DES POLYMERES Page 29
i
> vieillissement avec transfert de masse qui est lié
- & la pénétration de solvants
- a la disparition d’adjuvants
> vieillissement sans transfert de masse qui est lié :

- a ’évolution de la morphologie

- a la fissuration sous contrainte mécanique en

IL.1.2.Vieillissement chimique :

On désigne par vieillissement chimique to

milieu tensto- actif

ut processus impliquant une modification de la

structure chimique du polymére ou de ses adjuvants.

On distingue différents types de vieillissement chimique qui sont généralement classcs

t
en fonction de la cause externe ( température, rayonnement UV, ... ) [16].

vieillissement thermique ;
vieillissement photochimique ;

vietlhssement radiochimique ;

vieillissement biochimique ;

vieillissement chimique sous contrainte

I1.2. Facteurs de dégradation :

Quels que soient les facteurs de dégr:
degradation d’un polymére commence toujour
L’énergie nécessaire a cette coupure peut &t

chimique, ... ;

]
Y

La stabilité d’un matériau polymére

Ainsi, le processus de dégradation sera gouver

On distingue deux facteurs de dégradation :
Facteurs internes

Facteurs externes

vielllissement chimique en milieu réactiL‘-

2

mécanique ;

adation et 1’évolution ultérieure du matériau, la

5 par une rupture de haison.

re d’origine thermique, lumineuse, mécanique,

dépend de I'énergie de ses liaisons chimiques.

né par la liaison la plus faible [13, 56].

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PJ\/C stabilisé a I'huile de tournesol époxydée sous | action
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IL2.1. Facteurs internes de dégradation :

La dégradation des polyméres est inséparable de leur préparation, de leur
transformation et de leur utilisation. Cette dégradation est liée & quelques éléments internesdu

polymere tels que [13, 53, 55, 56] .

I1.2.1.1. Composition :
La nature de la résine et celle des adjuvants divers éventuels tels : le plastifiant, le
lubrifiant, le stabilisant..., ainsi que leurs pourcentages relatifs jouent un role variable dans la

résistance a la corrosion par différents agents.

I1.2.1.2. La structure chimique :

Elle dépend essenticllement de I’énergie- des liaisons ( la nature chimique des
constituants des chaines et les fonctions terminales ). '
Exemple : la latson hydrogeéne sur le carbone tertiaire est plus sensible que celles des

carbones primaire et secondaire du polymére.

I1.2.1.3. Les conditions de mise en ceuvre du polymére :
Ce sont toutes les conditions de préparation des polyméres telles que : séchage,

pression, température, refroidissement,. ...

I1.2.1.4. Impuretés ;

On appelle impureté toute substance qui provoque I altération du polymére telle que :
résidus de polymérisation, intermédiaires incomplétement transformsés, agents de synthése
(catalyseurs, solvants,...} non entiérement éliminées, d’ou des sources de réaction a

Poxydation,

I1.2.2.Facteurs externes de dégradation :

Ce sont ceux qui conduisent & des transformations irréversibles du matéria ‘SOUIs
Paction de contraintes telles que : le rayonnement solaire, la température, les polluants
atmosphériques, . ...

Les différents facteurs qui agissent sur le matériau sont représentés dans le tableau II.1 [04] :

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé 4 I'huile de tournesol époxydée sous I’action
de la pollution atmosphérique ’
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Tableau II.1 Les différents facteurs externes

qui agissent sur les polyméres [04]

Facteur influent Phénoméne
Lumiére solaire ( UV) Photo{dégradation
Température Thermo-oxydation, migration d’adjuvants
Humidité Hydro%lyse, gonflement
Pluie Extra(f:tion d’adjuvants par lavage
Air ( O,, O3, polluants ) Oxydejlltion
Vent, gréle, sable ﬁssur?tion

I1.2.2.1. Rayonnement solaire (UV):

Le rayonnement solaire a une influer
exposés dans 1’atmosphére terrestre. 1l ¢
photochimique des polyméres qui comportent

le domaine 200-290 nm.

ice capitale sur le vieillissement des matériaux
st suffisant pour provoquer la dégradation

des groupements chromophores absorbant dans

L’absorption se traduit par une atténuation de 1’intensité lumineuse traversant 1’échantillon et

qui est régie par la loi de Beer-Lambert [16, 57, 58] :

I/To=exp(-{Cx)

Ou I est I'intensité transmise & travers ’épaisseur x d’un milieu comportant une espéce

absorbante d’absorptivité molaire ¢, de con

initial.

11.2.2.2. Température :

centration C et [ I'intensité du rayonnement

La température est un paramétre ex

lerne qui joue un réle trés important dans la

dégradation des polyméres, cette derniére est amplifiée avec I’élévation de la température.

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 I’huile de tournesol époxydée sous ’action
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Une ¢lévation de la température de I'ordre de 10°C double la vitesse d’une réaction, les
surchauffes accidentelles des plastiques, peuvent provoquer des modifications du réseau par
U'intervention des facteurs internes favorables au vieillissement tels que la  structure
chimique, la morphologie,... [04, 16, 55] .

La degradation thermique n’a pas lieu tant que la température n’est pas suffisamment élevée

pour provoquer la rupture de la premiére liaison chimique [14].

11.2.2.3. Humidité ;

Un certain nombre de plastiques ont une tendance naturelle a absorber de 'eau ( 1 &
4% ), ce qui peut provoquer un gonflement néfaste ( produits de condensation ). En effet, les

propri€tés mecaniques et dimensionnelles varient avec le taux d’humidité [53].

11.2.2.4.Pluie :

Les effets de I'eau, s’ajoutent & ceux de la lumiére dans le cas des polymeres
hydrophiles. Le lavage des surfaces par la pluie peut accélérer la migration d’adjuvants par

extraction [53].

11.2.2.5.0xygéne de Iair :

L’oxygene de I'air peut exercer une action importante sur les polyméres (polyéthyléne,
polypropyléne... ) en créant des groupements carbonyles. ! serait ainsi facilement absorbé a
chaud en relation sensiblement proportionnelle avec le pourcentage de la partie amorphe pour

rendre la matiére cassante par oxydation [55].

U existe ce que 'on peut appeler un « schéma standard » des mécanismes d’oxydation,

que 'on peut écrire comme suit [16] :

Amorcgage :

Polymeére ou impureté —p P’ (radicaux )

L’amorcage peut se faire par voies : thermique, photochimique, radiochimique, chimique’ o
= Thermique ( thermolyse des liaisons les plus faibles du matériau ) ;

* Photochimique ( photolyse des espéces photoréactives ) ;

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 1’huile de tournesol époxydde sous 1’action
de la pollution atmosphérique
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J
)

* Radiolyse du polymeére |

* Chimique ( mise en contact avec un|réactif oxydant de type acide nitrique fumant,

permanganate de potassium,...) ;

Propagation :

Transformation des radicaux primaires P en radicaux peroxyles.

P+ QO — PG

(IL1)

POO + PH — POH + p’ (I1.2)

La réaction (I1.2) gouverne la vitesse de propagation du processus ; il s’agit d’un arrachement

d’un atome d’hydrogéne sur le polymére.

Terminaison :

PO'2 + PO'2 —— produits inactifs (11.3)

Divers mécanismes de terminaison sont possibles -

PO, + PO, —> POOOOP (s

POOOOP ——»= PO 4 PO

ructure trés instable) (I1.4)

+ 0 (11.5)

PO + PO —— POOP  (dombinaison) (1L.6)

Dans un polymére donné, ce sont les énergies

le dissociation des liaisons C — H les plus

faibles qui déterminent le site d"attaque préférentiel de I’oxydation.

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du P
de la pollution atmosphériqu
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11.2.2.6.Polluants atmosphériques :

Les polluants atmosphériques €émis résultent d’un grand nombre d’activités : sources
fixes de pollution ( activités industrielles, domestiques, agricoles,...). Les concentrations des
polluants dans I’atmosphére sont toujours trés faibles, bien inférieures aux milliémes de

gramme par meétre cube d’air en général, mais suffisantes pour présenter des risques [59].

Il existe deux groupes de polluants atmosphériques [60, 61] ;

-Les polluants primaires, qui sont directement émis dans I’air comme les composes soufrés,
les composés carbonés, les composés azotés, les composés hydrocarbonés, les fines particules
( 2 <100um ), les particules grossiéres { @ >100 um ) ...

- Les polluants secondaires : produits dans I’atmosphére par interaction entre: différents
polluants primaires ou réaction entre les polluants et les constituants normaux de

I'atmosphere, on peut citer comme exemple 1’ozone.

Les composés soufrés et nitrés engendrent respectivement les acides sulfurique et

nitrique (HSO4 et HNO3), lesquels peuvent a leur tour attaquer certains polyméres [61, 62].

11.2.2.6.a - Action des hydrocarbures :

La source la plus importante est I"automobile ou les hydrocarbures sont émis & partir
du gaz d’échappement, par évaporation de I’essence renversée ...
L’analyse de l'air a permis d’identifier beaucoup d’hydrocarbures différents tels que le
benzéne, le méthane.. [60} '
Les radicaux organiques libres ( R’ ) contenus dans I’atmosphére polluée réagissent avec
Poxygéne pour produire des radicaux peroxy ( RO") qui peuvent arracher un hydrogéne a un

polymére ( PH ) pour produire des radicaux polymériques ( P} [63] :

R 4 0, —= RO, Fu

RO, + PH——> ROOH + F (IL8)

Les radicaux P* s’oxydent pour former des radicaux peroxy polymériques ( POO’) qui vont

encore arracher un hydrogéne & la méme chaine ou a une chaine voisine. De cette fagon un

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé & I’huile de tournesol époxvdée sous action
de la pollution aunosphérique
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cycle d’oxydations radicalaires libres connu
lieu :

P+ O2 ———= POO’

POO" + PH — = POOH +

;
;
1
:

I1.2.2.6.b - Action des oxydes de soufre :

La catégorie de polluants la plus de

sous le nom de processus d’auto oxydation a

(11.9)

(11.10)

structrice et la plus nuisible est celle dont les

constituants renferment un atome de soufre. Elle comprend plusieurs oxydes de soufre et un

grand nombre de composés.
Le dioxyde de soufre ( SO; ) constitue la pri
groupe. Dans I'atmosphére, le SO, peut r

former le trioxyde de soufre SOs, qui a son

ncipale émission industrielle des polluants de ce
sagir photochimiquement avec 1'oxygéne pour

tour, se combine immédiatement avec la vapeur

d’eau pour former des brouillards d’acide sulfurique, ces aérosols acides attaquent les surfaces

polymeériques [63, 64]. |

Sous I'action de 'irradiation solaire (jusqu'é 288 nm ), le SO, passe a un état excité

trés réactif avec plusieurs polyméres tels que

les polyoléfines, le polystyréne, les acrylates, le

nylon et les caoutchoucs. La principale réaction est la photosulfonation accompagnée de la

formation de radicaux libres, de scissions de ch
I1.2.2.6.c -Action des oxydes azotés :

Les oxydes azotés ( NO, ) sont surto
(NO) et le dioxyde d’azote ( NO, ).(x dans
presents dans la molécule gazeuse ).
Prés de 68% des émissions de NQ, sont d’

‘activité bactérienne des sols, foudre, engrai

d’origine  humaine (combustion des cc

~automobile. . ).

1aines et / ou de réticulations {63].

it émis sous deux formes : le monoxyde d’azote

NOx se référe au nombre d’atomes d’oxygene

origine naturelle ( combustion de la biomasse,
s azotes, oxydation de I’ammoniac... ) et 32%

mbustibies  fossiles :  centrales  électriques,

L’oxyde d’azote est I'un des plus importants polluants qui contribue au développement du

smog et aux pluies acides [60, 63].

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du P
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La principale réaction de NO, avec les polyméres consiste a arracher un atome d’hydrogéne

[63]:

PH + NQ P+ HNO, (IL11)

P + 0 ——> POO (I1.12)

Le radical NO" peut aussi réagir avec les insaturations contenues dans les polyméres pour

donner :
) ) .
wCH=HC™ + NO 4+ O ——» wCH—CHwm (I1.14)
I
0

«CH=HC» 4 NO, ——-»-m(liH—HCw — > «CH-HC» (1)

NO; N 0.
il
O
wCH—3FCw

NW(JZH—H(IZW + wCH=HC™ —— » o=n" 0
N0 \ /

0 ' #CH ——HCw~

Mémoire de Magister . Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 I’huile de tournesol époxydée sous I'action
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I

11.2.2.6.d- Action de I’ozone ;:

L’ozone, dont on connait le rdle bénéfique d’écran protecteur vis-a-vis du rayonnement ultra-
violet dans la stratosphere est un polluant majéaur a basse altitude (de 0 a 2000+ }pour les étres
humains, les animaux et les végétaux [65, 66

Il peut se former par une succession d{z réactions photochimiques ou interviennent
préférentiellement les hydrocarbures et les oxéydes d’azote rejetés par les différents systemes

de combustion (moteurs, chaudiéres...) [65]. .

L’ozone joue un rile important dallns ’oxydation et la dégradation de plusieurs
polymeres. Il peut arracher un atome d’hydrogéne au polymére et former ainsi des radicaux

peroxy polymériques [07].
PH + 03 — POO 4+ OH (.17}

Il peut également s’additionner sur les liaisons doubles pour former des ozonides instables qui
se décomposent facilement entrainant la fragmentation de la molécule et la formation
d’aldéhydes et d’acides [07, 67] -

O

0o~ ™o

‘- ‘ 0 OH
»HC=CH» 4+ 03 —>» w(C—FCmw —» w(C 4 Cw (11.18)

| i \ /

Par ailleurs, il a été rapporté que ’ozone peut accélérer la dégradation des polyméres en

provoquant leur durcissement et leur fragilisation [68].
E

I1.2.2.6.e- Action des particules solides sur les polymeéres :

La matiére particulaire représente toutes les particules, solides ou liquides qui se

trouvent dans I"atmosphére comme : la poussiére, les suies, les gouttes d’eau, le pollen, .. .

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé 2 I’huile de tournesol époxydéc sous "action
de la pollution atmosphérique
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Cet ensemble extrémement divers peut étre classé de différentes fagons en fonction de effet
considéré, mais la taille des particules est un point commun & la plupart des considérations
[60, 64] Trois €chelles de tailles sont les plus utiles pour discuter de la nature, des propriétés
et des effets des mati¢res particulaires. Ce sont, en microns, inférieur a 0,1, compris entre 0,1

et | et supérieur a 1.

Les particules de diamétres supérieurs a dix microns ont tendance & se déposer rapidement
et jouent, de ce fait deux rdles importants : |

- Corrosion abrasive des surfaces polymériques ;

- Protection en diminuant I'intensité¢ des processus photochimiques ( dégradation,

réticulation et oxydation ) par absorption et diffusion des radiations solaires nuisibles.

Quant aux particules de diamétre inférieur & dix microns, les mouvements de turbulence
de I’air peuvent les maintenir en suspension pour des périodes plus ou moins longues, mais
elles peuvent aussi constituer une fine couche a la surface du matériau. Elles peuvent
¢galement absorber et diffuser le rayonnement solaire mais elles ne protégent pas la surface
du polymere contre les radiations nuisibles comme le font les particules de diamétre
supérieur. Les particules les plus fines, de diamétre inférieur 4 0,1 micron, quelle que soit leur

teneur dans Iair, n’ont pas d’effet de corrosion et peuvent étre négligées [07].

11.3. Manifestations du vieillissement :

Généralement le vieillissement se manifeste de différentes facons [55] :

I1.3.1. Discoloration et décoloration :

La manifestation la plus subjective est celle de la discoloration ou changement de

‘teinte qui est aussi frappante que celle de la décoloration, ¢’est-a-dire 1’effacement de la

couleur.

I1.3.2.Fissuration :
C’est un réseau de petites fissures, localisées, avec ou sans orientation, & la sxjfrﬁice;ou
a Pitérieur d’un matériau. Elles sont provoquées par des tensions internes ou I’action” de

contraintes physiques ou chimiques extérieures.

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilis¢ 4 I’huile de tournesol époxydée sous I'action
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11.3.3.Corrosion :
L’exposition des polyméres a I’air,
pontages, la présence de peroxydes qui al

coloration, et ’aspect des objets [67].

11.4. Prévision et prévention du vieillisse

La question du vieillissement ou, sous

se traduit par des scissions de chaines, des

térent gravement la résistance mécanique, la

ment ;

un auire vocable, celle de la durabilité s’impose

quel que soit le matériau. La durabilité dépend fortement des conditions dans lesquelies le

matériau a été mis en ceuvre [55].

11.4.1.Choix des matériaux :

Une connaissance approfondie de leurs caractérstiques et de leur évolution habituelle

dans le temps est indispensable.
Suivant les applications envisagées et dans |
contratntes qui peuvent intervenir, ces conna

suivants °

Thermique
Chimique
Mécamque

Electrique

11.4.2 Essais prévisionnels :

On ne peut pas encore prévoir avec c

plastique. En effet les polyméres compdnent

ordre habituel déja utilisé pour les principales

ssances visent donc les domaines énergétiques

ertitude la durée de vie d’un produit en matiére

en faible proportion des impuretés : résidus de

polymérisation, intermédiaires incomplétement transformés, agents de synthése ( catalyseurs,

solvants ... ) non entiérement éliminés. D’

chaleur, la lumiére. .

On peut utiliser deux techniques pour étudier ¢

u des sources de réactions a I’oxydation, la

es dégradations dans le temps [04, 53, 55]

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du P
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o Vieillissement naturel

o Vieillissement artificie]

11.4.2.1.Vieillissement naturel :

Le wvieillissement naturel résulte de D’exposition d’échantillons aux intempéries
(lumiére solaire, humidité, température, pluie ... ) en notant périodiquement les décolorations,

foncements, opacifications, craquelures, fissurations, clivages, ...

11.4.2.2.Vieillissement artificiel ;

Le vieillissement artificiel se réalise dans le laboratoire. Généralement les essais se
font dans un appareil type « Xenotest» qui reproduit les variables naturelles 4 des

fréquences variables.

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé 4 I'huile de tournesol ¢poxvdée sous 'action
de la pollution atmosphérigquc
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ITI.1. Propriétés physico-chimiques :
I11.1.1.Masse volumigue :

La masse volumique p est la masse par unité de volume d’une matiére & une
température donnée T(°C). La masse volumique d’un plastique pris dans un état physico-
chimique donné est fréquemment utilisée pour suivre les variations de la structure physique
de différents lots d’'un méme plastique, ainsi que pour le calcul de la quantité de matiére

nécessaire pour obtenir un objet de volume donné.

La masse volumique des matiéres plastiques se mesure par la méthode classique du
flacon ( picnométre ), ou & I'aide d’une balance graduée permettant de faire successivement

une pesée dans I'air, puis dans I’eau ( méthode par immersion ).

Dans notre €étude, nous avons mesuré la masse volumique de la matiére en utilisant la
méthode dite par immersion ( NF T56-561) [69].
Cette methode s’applique aux thermoplastiques, thermodurcissables, élastoméres et adhésifs
thermodurcissables, a 'exception des plastiques alvéolaires et des polyméres présentant des
réactions structurelles ou chimiquesau contact du milieu d’immersion.

La masse volumique p 4 la température d’essai est calculée au moyen de la formule -
p= Pair / (Pair - Pcau) X 1111
p: masse volumique (g/cm’)

P, . poids de I’échantillon dans ['air  ( gramme )

Peau - poids de I’échantillon dans 'eau  ( gramme )

p1: masse volumique du liquide d’immersion (g / cm®)

La masse volumique des plastiques sans charge est le plus souvent voisine de 1000 Kg/m%_,.lét_‘a_-

presence de charges minérales 1’éléve jusqu'a 1600 ou 1800 Kg/m®

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 I’huile de tournesol époxvdée sous 1’action
de la pollution atmosphérique
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CARACT. ER]S/J TION UTILISELES

I11.1.2.Analyse enthalpique différentielle

L’analyse enthalpique différentielle a
(DSC) est la technique la plus courante pour
cette technique repose sur la mesure des

’échantillon & analyser, par rapport a celle a

imposer un programme de température contrdle

En pratique, on mesure la différence
’échantillon et un creuset référence (celui-ci
un matériau inerte thermiquement dans le

applications classiques de cette technique; on p

la détermination de la température de tr
les mesures de taux de cristalinité ;

ia détermination de la température de fu

'etude de la ségrégation de phases ;

les faibles masses d’échantillon nécessaires, |

un outil de premiére importance pour I'étude dL,

le suivi de la dégradation des polymeéres |

a balayage :

balayage ou Differential scanning calorimetry
a caractérisation des polymeéres. Le principe de
variations de !’énergie thermique fournie a
pportée a un corps inerte appelé témoin, pour

i

de flux de chaleur entre un creuset contenant
est généralement vide, mais peut aussi contenir
domaine de température étudié). Parmi les

eut citer {70]

ansition vitreuse ;

sion

I"analyse de la pureté de produits (pharmacologie) ;

les mesures de taux de polymérisation des résines :

’

rapidité des mesures, font de cette technique

s propriétes thermiques des polymeéres.

Sur un thermogramme (DSC), on distingue dele types de phénomeénes :

a. les phénomeénes endothermiques : fusiol

b. les phénoménes’ exothermiques :

polymérisation, . ..

Conventionnellement, on oriente les pics endo

), transition vitreuse, évaporation. ..

cristallisation,  décomposition,  oxydation,

thermiques vers le bas du thermogramme et les

pics exothermiques vers le haut

Mémoire de Magister : Etude dc vieillissement du PVC stabilisé & 1"huile de tournesol époxvdéce sous I'action
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I11.1. 3. Stabilité thermique :

Les essais de mesure de la stabilité thermique des plastiques permettent d’apprécier
quel sera leur comportement & température élevée, par exemple lors de leur transformation
(moulage, calandrage, ...}, ou quand des piéces en plastiques sont exposées a la chaleur dans
leurs conditions normales de service. Ils peuvent également étre utilisés pour effectuer des

controles de fabrication [71].

I11.1.4.Spectroscopie Infra-Rouge :

La spectroscopie infra-rouge est la technique la plus utilisée dans le domaine de
I"analyse et de la caracténsation des matériaux polyméres [72,73]. |
Les possibilités offertes par la spectroscopie infra-rouge permettent ainsi d’obtenir des

informations detaillées sur :

» La structure chimique des macromolécules et la composition du polymeére :
identification de I'unité de base, des ramifications, analyse des extrémités de chaines,
détermination de la nature et de la concentration des additifs, des défauts de structure,

des impuretés. ...

» Les interactions intra- ou intermoléculaires, la conformation des chaines, la

cristallinité du polymére, I’orientation des macromolécules.

La spectroscopie infra-rouge est également un outil efficace pour étudier les
modifications de structure des polyméres résultant de traitements chimiques, de dégradations
ou de vieillissements de diverses origines [73]. Cette méthode repose sur le phenomene

d’absorption qui est lié aux fréquences de vibrations et de rotation des grou'

fonctionnels et qui est régi par la loi de Beer Lambert [74, 75}

DO=A=Log(lh/I)=¢.C .|

A: absorbance; B.0: densité optique

Io et 1. intensité des radiations incidente et transmise ;

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 I’huile de tournesol ¢poxydée sous Iaction
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e: coefficient spécifique d’absorption molaire (| 1x cm™ x mol™)
C . concentration de I’espéce absorbante ( moW1 )

| : trajet optique ( cm )

Les spectromeétres infra-rouge les plus classiques exploitent la région du spectre comprise
entre 4000 cm™ et 600 cm’™, _
Les progrés de la technique permettent d’atteindre des zones jusqu'a 100 cm™’ d’une part, et a
10000 cm™, d’autre part.
Parmi les applications de la spectroscopie infra-rouge dans le domaine des polyméres, on

peut citer :
» Tidentification de polyméres :

Généralement, on n’opére pas par interprétation directe des différentes bandes du spectre,
mais par comparaison avec des spectres de références de produits connus, en se basant
toutefois sur quelques bandes caractéristiques que peut présenter le spectre de I’échantillon a
identifier [73].

Quand T’analyse par transmission n’est pas possible pour des raisons d’opacité de
I’échantillon, on peut mettre en ceuvre I’analyse par ATR ( attenuated total reflectance ) ce
qu’on appelle analyse par réflexion totale atténuée. Le choix du cristal est alors essentiel, ¢’ est

soit-le : cristal de Germinium ( Ge ), soit le crifstal de Sélénium de Zinc ( Zn Se ).

> identification d’adjuvants, plastifiarits, anti UV ;

-Dans le cas d’un mélange de polymére et'd’adjuvants, le spectre infra-rouge global est

sensiblement la somme des spectres des constituants.

Les différences éventuelles sont dues aux interactions entre les composants [73].

|
> les modifications de structure des pelyméres lors du vieillissement

» réactivité de monomeres :

La spectroscopie infrarouge est une méthode efficace pour suivre I'avancement d’une réaction

de polymérisation ou de polycondensation. En enregistrant périodiquement le spectre du

milieu

Mémoire de Magister . Etude dc vieillisscment du PVC stabilisé 4 1'huile de tournesol ¢poxvdée sous 1 action
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en cours de réaction, on peut observer la disparition du ou des monoméres et la formation du

polymére [68].
II1.1.5.Spectroscopie UV-visible

Méthode d’analyse beaucoup moins sensible que la spectroscopie infra-rouge, la
spectroscopie d’absorption UV-visible n’est pourtant pas utilisée comme une méthode de
routine d’identification des polyméres. En effet, contrairement aux spectres infra-rouges, les
spectres UV-visible des polymeres ne présentent généralement pas de bandes d’absorption
suffisamment caractéristiques pour permettre I’identification des échantiltons.

Les principales applications de la spectroscopie UV-visible dans le domaine des polyméres
concernent plus spécialement I’analyse d’adjuvants, colorants, pigments et Panalyse du
vieillissement des polyméres abordées sur un plan qualitatif (identification des chromophores)
ou purement quantitatif ( mesure du « jaunissement ») {73}

L’absorbance des composés dans le proche UV et le visible est exploitée de maniére intensive

en analyse quantitative par application de la loi de Beer & Lambert,

La dégradation thermique ou photochimique du PVC conduit, par élimination d’HCI, &
la formation de polyénes conjugués. Cette réaction est & P'origine du développement d’une

coloration trés marquée, qui résulte de la superposition des absorptions des polyénes [73].

L’expression suivante a été utiliséepour le calcul & une bande du nombre de séquences

polyéniques de rang n [76,77].

N=(An.625)/(e.C.1)

N : nombre de séquences polyéniques de rang n/unité monomere ; ,
Aq : Absorbance de la solution examinée 4 la longueur d’onde correspondant 4 la séqlien(;_
polyénique de rang n ; o
£, : Coefficient d’absorption molaire correspondant (1. mole™. ecm™ ) ;

C . Concentration de la solution examinée (g /1) ;

I Largueur de la cellule de mesure (1 cm ) ;
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Les valeurs des coefficients d’extinction molaire sont celles données dans la littérature et elles
correspondent au maximum principal d’absorption de chaque séquence polyénique de rang n
[76].
Tableau III.1 Longueurs d’ondes d’absorption des maxime . (A) et coefficients

d’absorption molaires (g, } pour les polyénes conjugués de rang n de type H-(CH=CH), -H
[76].

Nombre de doubles Longueur d’onde d’absorption | Coefficient d’extinction
liaisons conjuguées (n) | maximale (nm ) molaire €,.107 (L. mole™ .cm™)
3 268 34,6
4 304 73,0
5 33% 121,0
|
6 364 138,0
7 39(; 174,0
8 41 { 203.5
9 - 428 233,0 _

10 | 447 261,0

[11.2.Propriétés mécaniques :
II1.2.1.Essai de traction :

Les machines d’essai & vitesse de¢ traction constante & vide et comprennent
essentiellement les éléments suivants [78] :
- une partie fixe portant un dispositif d’attache

|

- une partie mobile portant le second dispositif; d’attache.
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Ces dispositifs d’attache fixent, autant que possible sans glissement, chaque extrémité de
I’éprouvette qui se trouve ainsi placée entre la partie fixe et la'partie mobile.

- un mecanisme d’entrainement communiquant, a la partie mobile, 4 vide, un mouvement
uniforme de vitesse controlée.

- un indicateur d’allongement : I'indicateur d’allongement doit permettre de déterminer a tout
instant la distance séparant deux points particuliers de I’éprouvette.

L’éprouvette est etirée a vitesse constante jusqu’a la rupture.

La contrainte a la rupture o; et I’allongement a la rupture &, sont définis a ’aide des relations

suivantes [78] :

La contrainte a la rupture o, (MPa)

o,=F/8§

F . force de traction ( N)

S : section transversale de I’éprouvette ( mm’ )

L’allongement a la rupture g (%)
&= (—1lg)/lp x 100
I': longueur finale de la partie calibrée de I’éprouvette

lo - longueur initiale de la partie calibrée de ’éprouvette

La section de I’éprouvette est obtenue en mesurant la largeur et I’épaisseur de I’éprouvette a

Paide d’un micrometre.

I11.2.2. Essai de dureté :

Cette méthode est un essai empirique essentiellement congu dans un but de. c
L’essai consiste & appliquer, par Pintermédiaire d’un ressort étalonné, un effort tend
enfoncer un i)énétreur de forme définie dans e matériau i essayer. -
La mesure sur le cadran se fait entre 100 et O ( 100 dureté maximale pénétration nulle, 0
pénétration maximale )[04, 79].

La dureté est mesurée a ’aide d’un duromeétre shore.
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Un duromeétre shore comporte essentiellement|les parties suivantes ;

# Un pied presseur, d’une dimension au moins égale a celle d’un cercle de 06 mm de
rayon, perce en son centre d’un trou de 2.5 2 3,5 mm de diamétre.
» Un pénétreur (voir figure 1I1.1) consl}:itué d’une barre d’acier trempé de forme et de

dimenstons indiquées dans le tableau IfI.Z ct-aprés [75]

\
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Figure IIL1 Pénétreurs pour le durométre du type A(1) et D(2) [79]

Tableau IIL.2. Dimensions du pénétreur (mm) [79]

a | 3,00 + 0,50
b 1,25 + 0,15
¢ 2,50 + 0,04
d 0,79 + 0.03
¢ 0,100 0,012
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1V.1. Produits utilisés :

Les produits utilisés sont regroupés dans le tableau IV.1,

Tableau IV.1 Produits utilisés.

Nom

Produit Nature Formule chimique commercial Fournisseur Aspect
Poly
PVC chlorure {CHZ CHE‘N Petvinil PETKIM Poudre
S539/71 (TURQUIE) blanche
de vinyle
. Acide Stéarine | SO.G.I.S.SPA | Ecailles
bubrbiant | o carique | 3 (CH2ieCOOH 105 (ITALIE) | blanches
Dioctyle SO.GE.Plastifi | Liquide
Plastifiant CeHa[COO(CH,);CH;s], DOP huileux
phtalate (TUNISIE) limpide
Stabilisant | Stéarate de ‘ ALDRICH Poudre
thermique Zine en (OCO(,:” Hish / (FRANCE) | blanche
Stabilisant | Stéarate de o PROLABO Poudre
Ca (OCOC,7 Hi
thermique | Calcium ( 17 Hishs / (FRANCE) | blanche
Stabilisant Huile de N Univers'ité de L‘iquide
. tournesol /CT““/—C\ Sétif jaune
thermique | , O (ALGERIE) | clair
époxydée

L’époxydation de I’huile de tournesc

peracétique préparé in situ en faisant réagir

] a été effectuée a 50°C, en utilisant 1’acide

le peroxyde d’hydrogéne (30% V/V) avec un

exces d’acide acétique glacial en présence de la résine échangeuse d’ion Ambetlite IR 120. Le

taux d’oxygéne oxyrane (O.0) est de 6,4% [0’%].
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La formule semi-développée de I’huile de tournesol époxydée est la suivante :
/ O\ / O\
CHp—0— 0 —CHyfcH, HreH, —cH—cHif cHp—ch—crd chy—ch
z Y2 Y1
?Hg ~0—0C-Rj3

CH,~0—OC-R3 R

Dans laquelle R, et R; sont des chaines d’acide gras insaturés qui peuvent étre identiques ou

différentes de R, du point de vue du nombre de groupements époxydes présents.

IV.2. Formulations réalisées :

Pour I’étude de vieillissement. deux formulations ont été préparées :
- Formulation de PVC semi rigide ;

- Formulation de PVC plastifiée ;
Les proportions sont données dans le tableau IV.2

Tableau 1V.2 Formulations réalisées (les teneurs sont exprimées pour 100g de PVC)

TENEUR (% EN POIDS)
PRODUIT ,
Formulation semi-rigide Formulation plastifiée
PVC 100 100
Acide stéarique 1 1
Stéarate de Ca 1 1
Stéarate de Zn 1 1
HTE 5 5
DOP 10 50

Mémoire de Magister © Etude de vieillisserment du PVC stabilisé a ’huile de tournesol époxydée sous |’action
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IV.3. Mise en ceuvre des plaques de PVC :

La mise en ceuvre des plaques de PVC semi-rigide et plastifié a nécessité plusieurs
étapes et des conditions opératoires spéciﬁqueL pour chague formulation,

Les étapes de la mise en ceuvre sont les suivamies ;

» Introduction de la tésine et des additifs indiqués dans le tableau ( 1V.2) dans un
melangeur a hélice ( Papenneir TGHKS, Allemagne ) qui tourne a 2000-3000 tr/min pour bien

-homogeénéiser le produit pendant un temps de 20 minutes & une température de 80 a 100°C.

! . . .
» introduction du mélange obtenu dans un mélangeur a deux cylindres rotatifs chauffés
a une température de 140-145°C pour la formulation plastifiée et a une température de 170°C

pour la formulation semi- rigide pendant un temps de 20 minutes.

> le mélange gélifié est ensuite placé|entre deux plateaux d’une presse de table
FONTIJINE & 70°C sous une pression de 340 KN pendant 5 minutes afin d’obtenir
I"eépaisseur désirée (2mm environ ). Les plaques ainsi obtenues sont des carrés de 25

cm de coté.

IV.4. Exposition des plaques de PVC au vieillissement naturel :

Les plaques de PVC semi-rigide et plastifié ont été exposées durant 12 mois dans des
conditions naturelles (du mois de Mai 2002 & ]\‘/Iai 2003).
Pour cette étude on a choisi trois sites pour le1 vieillissement, chaque site est caractérisé par un
taux ¢€levé en un polluant atmosphérique donné. Les polluants atmosphériques auxquels on

s’est intéressé sont : I'ozone, les hydrocarbures, les oxydes d’azotés NO,.

Parallelement, des plaques semi-rigides et plastifiées ont été gardées dans une ambiance

ntérieure comme éprouvettes témoins.

Des prélévements ont été effectués tous les trois mois, au niveau de chaque site et

caractérisés. Les témoins ont 6té traités de la méme fagon.

4

|
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Les trois sites choisis sont :

o Site ] :
Situé au niveau du si¢ge de 'UNEA sur le Boulvard Amirouche en plein cceur de la capitale
au deuxiéme étage. Il est caractérisé par une grande circulation automobile { 1400 / 1700
véhicules / heure ) et il est trés peu ventilé ce qui permet "accumulation des polluants. 11 se
caractérise par des teneurs élevées en NOy .
- les teneurs moyennes sur 24 heures pour le NO sont de ’ordre de 60 ppb avec des teneurs
horaires atteignant parfois 300 ppb.
- les teneurs moyennes sur 24 heures pour le NO, sont de 'ordre de 30 ppb (dans 30 % des
cas, les teneurs horaires sont supérieures 4 60 ppb avec des maximums atteignant 179 ppb)
[80].

% Site Il :
Situé au niveau du si¢ge de 'administration de 'ORLAC 4 la rue Tripoli au premier étage du
batiment. I se caracténse par des teneurs élevées en hydrocarbures. Les teneurs moyennes en
benzéne et en toluéne s’élévent respectivement & 28 et 38 pg / m’, Pensemble des BTEX

(benzéne, toluéne, éthylbenzéne et xyléne) avoisinant les 100 pg / m® [81].

s Site 11 :
Situé a 500 m de I'office national de la météo & Dar-El-Beida 4 quelques 20 Km & I’est du
centre d’Alger. Ce site est caractérisé par un trafic routier peu intense et des teneurs élevées
en ozone. La moyenne journalicre de ces teneurs, s’éléve a 50 ppb, en milieu de journée des
teneurs maximales atteignant sur plusieurs heures 90 ppb et plus par contre les NO, restent

trés faibles (10 a 15 ppb) [80].

1V.5.Caractérisation des échantillons vieillis :
1V.5.1. Propriété physique :

La masse volumique du PVC a été mesurée au niveau du laboratoire de chimie de
Funité TPY/G selon la norme N FT 51-561 (1990). Cette mesure a été réalisée a I’aide d’une

balance graduée de marque LHOMARGY (France) permettant de faire successivement une

Mémoire de Magister * Etude de vieillissement du PVC stabilisé a I'huile de tournesol époxydée sous 1’ action
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L
[

|
pesee de I'échantillon dans I"air puis dans I'equ. La masse volumique est la moyenne de cing

mesures.
1V.5.2. Propriétés thermiques : .
i

IV.5.2.1.Analyse enthalpique différentielle i balayage

La DSC a été utilisée afin de suivre I'influence de la dégradation du PVC sur la
température de transition vitreuse. |
Cette derniére a été déterminée a "aide d’un appareil de marque Dupont DSC 910 relié a un
terminal de type Thermal analysis 210 TA. Les échantilions, dont la masse varie entre 12 et
18 mg, sont introduits dans des capsules. Ces derniéres sont ensuite fermées pour qu’il n’y ait
pas de dissipation de HCl & V'intérieur de |'appareil, en cas de son dégagement. Aprés
introduction de 'échantillon dans la téte de mesure, le chauffage est enclenché jusqu’a ce que
la température finale soit atteinte. A la suite de cela, on obtient sur écran de controle le

thermogramme DSC relatif 4 I’échantillon.

Conditions opératoires :

o Le domaine de température utilisé est c‘ompn’s entre 10°C et 140°C.
o La vitesse de chauffe a été fixée 2 10°C/mn
o Les essais ont été effectués sous atmosphére inerte (N)

o Les capsules utilisées sont en aluminium

1V.5.2.2. Stabilité thermique résiduellie:

La méthode selon la norme ISO 182-2 consiste a mettre une masse de 0.5 mg
d’échantilion de PVC vieilli avec du papier findicateur de PH dans un tube & essai fermé.
L’ensemble est plongé dans un bain d’huile chauffé au préalable a 200°C. la température est

maintenue constante.

On mesure le temps pris pour I"apparition de|la couleur rouge sur le papier pH. La couleur

rouge est une indication du dégagement de i’acide chlorhydrique et représente le début de
dégradation thermique du PVC et au méme: moment on peut observer un changement de
couleur de I’échantillon, qui passe du blanc opéque au marron.

Le temps mesuré est associé a la stabilité therm?ique déterminée par pH-métrie ( pHs ).
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IV.5.3.Propriétés mécaniques :
IV.5.3.1. Essai de traction :

Avant de procéder a I’essai de traction, on doit mesurer la largeur et ’épaisseur des
éprouvettes a I’aide d’un micrométre, afin de déterminer la section des éprouvettes.
Des éprouvettes haltéres de type H2- ont été testées a ’aide d’une machine de traction de
marque INSTRON modéle 1185 (France) selon la norme Francaise T51-034 (1981).
La vitesse de déformation qui a été maintenue constante est de 100 mmy/s.
La contrainte a la rupture o; ainsi que I’allongement a la rupture €, sont mesurés en fonction
du temps de vieillissement.

Les résultats représentent une moyenne obtenue sur cing éprouvettes.

- ©
- E >
Eprouvette-type « H »
Figure 1V.1 Schéma de I’éprouvette haltére [ 78]
Tableau IV.3 Dimensions (mm) de ’éprouvette haltére utilisée — H2 —
L A B E F C G R R

|
EZO 2505 14401 | 1,543 | 75+£2 | 125+1 [ 125401 | 8+03 12,5+ 0.3

Mémoire de Magister . Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 Phuile de tournesol époxydée sous |’action
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IV.5.3.2 Essai de dureté :

La dureté des échantiffons de PVC semi-rigides et plastifices a été mesurée a I'aide
d’un durométre type shore D, de marque Harterpruter selon la norme AFNOR NF T51-109

(Juillet 1981). La valeur de la dureté est la moyenne obtenue en cing points différents sur une

méme éprouvetie. ,
|
[

1V.5.4. Caractérisation spectroscopique :

L’analyse du PVC vieilli a été effectuée parf deux méthodes spectroscopiques d’analyse :
- Spectroscopie Infra-rouge l

- Spectroscopie UV-visible

IV.5.4.1. Préparation des films :

Avant de procéder a ces analyses, les échantillons ont été traités et préparés sous
forme de films trés fins avec et sans purification selon le mode opératoire suivant :
Une masse de 0,2 g d’échantillon a été dissoute dans le tetrahydrofuranne, la sotution obtenue
est diviségen deux, une partie a été étalée sur verre de montre sous forme de film trés fin et
séchée a une température de 40°C (films non purifiés) tandis que Jautre partie a été
précipitée avec du méthanol, filtrée puis redissoute dans le THF | étalée sur verre de montre et .

séchée a 40°C pendant 24 heures (films de PVC purifiés).

1V.5.4.2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

Les films de PVC vieilli sans et avec purification ainsi que les additifs entrant dans la
formulation ont été caractérisés qualitativement par spectroscopie infrarouge a transformeée
de Fourier, 4 I'aide d’un appareil de marque [JASCO : FT/IR-430 relié & un ordinateur avec

tequel les différents traitements informatiques ont été réalisés.

Conditions opératoires :

- Résolution: 8 cm™ ;

- Nombre de scans : 120

i
- Domaine de fréquence : ( 4000-400 ) cm™ ; pour la technique DRIFT
(14000-650 ) cm'; pour la technique HATR

Meémoire de Magister . Etude de vieillissement du PV stabilisé 3 I"huile de tournesol époxydée sous ['action
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La technique DRIFT ( diffuse reflectance infrared fourier transform ) est surtout utilisée
pour I’analyse des poudres et ’analyse des fibres.

L’€échantillon est mélangé et broyé avec du KBr ( 1 & 5% en poids ) puis analysé.

La technique HATR ( horizontal attenuated total reflectance ) est utilisée pour I’analyse des

échantillons liquides et des pites.

S’il s’agit de :
# Liquide : I'échantillon est étalé sur la face supérieure d’un cristal transparent de ZnSe

ou entre deux pastilles de KBr puis analysé.

» Film : il est placé entre deux pastilles de KBr, puis analysé.

1V.5.4.3. Analyse par spectroscopie UV visible :

Les échantillons de PVC vieillis et les additifs ont été caractérisés par spectroscopie

UV-visible de 200 & 500 nm 2 I’aide d’un spectrophotomeétre de marque Uvmini-1240.

Les echantillons de PVC vieillis ont été analysés sous forme de film tandis que les additifs ont

¢te mis en solution dans le THF puis analysés.
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V.1. Propriétés d’aspect

Pendant toute ’année d’exposition aucun des phénoménes suivants n’a pu étre décelé i
’ceil nu et cela pour les trois sites :
- formation de micro craquelures ou fissurations visibles

- développement de colonies de microorganismes
les deux phénoménes remarquables sont :

- présence de dépéts de particules solides ou poussiéres au niveau des trois sites
- évolution de la couleur des plaques de PVC semi-rigide en fonction du temps de la

nuance jaunitre a 1’opaque.

V.2. Propriété physique

Les tableaux V.1 et V.2 regroupent, respectivement, les masses volumiques des

é¢chantillons de PVC semi-rigide et plastifié prélevés dans les trois sites considérés..

Tableau V.1 Evolution de la masse volumique (g fem?) du PVC semi-rigide en fonction du
temps d’exposition (en mois).

Temps (mois) 00 03 06 09 12
Témoin 1,302 1,299 1,304 1,305 1,297
Site I 1,302 1,301 1,304 1,316 1,312
Site 11 1,302 1,307 1,303 1,311
Site 111 ‘ 1,302 1,304 1,309 1,310
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L
i

Tableau V.2 Evolution de la masse vollumiq‘ue (g / em’) du PVC plastifié en fonction du
temps d’exposition (en mois).

- Temps (mois) 00 03 06 09 12
Témoin 1,201 1,196 1,187 1,190 1,194
Site I 1,201 1,187 1,191 1,204 1,208
Site IT 1,201 1,192 1,184 1,203 1,203
Site 1T 1,201 1,1:86 1,186 1,193 1,210

D’apres les résultats des tableaux V.1 et V.2, les masses volumiques mesurées du PVC

semi-rigide et du PVC plastifié sont restées pratiquement constantes pendant tout le temps de
vieillissement et cela pour les trois sites considérés. Ceci indique que les éprouvettes vieillies

n’ont pratiquement pas perdu de leurs poiLis ou de leurs tailles pendant la durée de

vieillissement considérée.

V.3. Propriétés thermiques
V.3.1.Température de transition vitreuse :

Le tableau V.3 regroupe les températures de transitions vitreuses (Tv) du PVC brut, du
témoin semi-rigide et celles des échantillons semi-rigides exposés au vieillissement pendant

12 mois au niveau des sites I et TI1.

Les thermogrammes correspondants sont donnés dans ’annexe 1.

Tableau V.3 Evolution de Tv en fonction du temps de vieillissement pour les sites [ et I1.

Echantillon PVC brut Témoin (0|mois) | Site I(12 mois) { Site III (12 mois)

Ty (°C) 86,20 57,44 57,46 58,25

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PV(C stabilisé & I"huile de tournesol époxydée sous ’action
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D’apres les résultats obtenus on voit que les températures de transition vitreuse des
eéchantillons de PVC semi-rigide sont moins élevées par rapport a celle du PVC brut, ceci
peut étre attribué a 'effet du plastifiant contenu & 10% dans la formulation du PVC semi-
rngide et dont le role est d’abaisser la température de transition vitreuse du polymére [04].

Par ailleurs, on peut noter que la température de transition vitreuse du PVC semi-rigide
exposé au vieillissement pendant 12 mois au niveau du site III a légérement augmenté. Ceci
peut €tre expliqué par une perte de plastifiant ou par d’éventuelies modifications structurales

subies par le polymére.
V.3.2. Stabilité thermique résiduelle:

La stabilité thermique résiduelle a ¢té évaluée en se basant sur le temps au bout du
quel le papier pH change de couleur, ce qui est une indication du dégagement de 1’acide
chlorhydrique et représente le début de la dégradation thermique du PVC. Les deux
formulations €tudiées contiennent les mémes teneurs initiales en systéme stabilisant (stéarate
de Zn, stéarate de Ca et huile de tournesol époxydée). Pendant la préparation des plaques
semi-rigide et plastifiée correspondantes, une certaine quantité de stabilisants a &té
consommeée suite a des réactions chimiques avec I'acide chlorhydrique libéré par le PVC et se
retrouve transformée en une forme inactive (ZnCly, CaCl, et ~CHCICHOH~). De ce fait, la
détermination de la stabilité thermique résiduelle renseigne sur la quantité de stabilisant

thermique encore actif dans I’échantillon prélevé.

Les tableaux V.4 et V.5 regroupent les stabilités thermiques résiduelles respectives des

échantillons serm-rigides et plastifiés prélevés au niveau des trois sites considérés.

La comparaison des résultats figurant dans les deux tableaux permet de noter que lé,-s stab1
résiduelles des échantillons semi-rigides sont légérement supérieures & celles des écﬁéi;itiﬂd
plastifiés, ce qui est un comportement normal car le plastifiant permet une mé:illéu'ré_
homogénéisation des constituants de la formulation et par conséquent une meilleure efficacité

du systéme stabilisant, d’ou des stabilités thermiques résiduelles plus petites,

Mémoire de Magister : Etude de vieillisseent du PVC stabilisé 4 1"huile de tournesol époxydée sous !’action
de la pollution atmosphérique
ENP. 2004, Alger :
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Tableau V.4 Evolution de la stabilité thermique (minutes) du PVC semi-rigide en fonction

du temps de vieillissement dans |

es différents sites (mois).

Temps (mois) 00 03 06 09 12
Témoin 16 .16 15 16 15
Site I 16 15 15 14 15
Site II 16 15 14 15 14
Site 111 16 iS 15 14 14

Tableau V.5 Evolution de la stabilit¢ thermique (minutes) du PVC plastifié en fonction du

temps de vieillissement dans les

différents sites (mois).

Temps (mois) 00 03 06 09 12
Témoin 12 11 12 12 12 J!
Site I 12 12i 12 11 11
Site IT 12 11 12 11 11
Site 111 12 11 10 09 09

Les tableaux V.4 et V.5 permettent de

pratiquement constant pour les échantillons 1

noter que le temps de dégagement d’HCI est

émoins et ceci est tout 4 fait normal car ces

derniers sont 4 |’abri de toutes sortes d’agressions telles que les rayons UV, les changements

climatiques, la baisse ou I’élévation de température qui peuvent favoriser la dégradation.

En revanche, au niveau des autres sites on
dégagement d’HCI surtout au niveau du site 1]

ce dernier sur le vieillissement du PVC,

constate une trés légére baisse du temps de

I, riche en ozone, ce qui montre I’influence de

Mémoire de Magister - Ftude de vieiilissement du P\J

de [a pollution atmosphérique
ENP. 2004. Alger
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V.4. Propriétés mécaniques
V.4.1. Essai de traction :

Les figures V.I, V.2, V.3 et V.4 représentent, respectivement, I’évolution de la
contrainte et de I’allongement a la rupture des échantillons de PVC semi-rigides et plastifiés

en fonction du temps de vieillissement au niveau des trois sites ainsi que celles des témoins.

D’apres toutes les figures, les résultats obtenus pour.les ¢chantillons témoiﬁs sont
restés constants, cela indique le non-changement de leurs propriétés mécaniques tout au long
de I’étude. Par contre, celles des échantillons vieillis au niveau des trois sites ont légérement
baissé. Il est a noter que la chute la plus importante a été observée au niveau du site III riche
en ozone. Ce résultat est en accord avec les résultats obtenus par OUAZENE [22, 82]. Par
ailleurs, 1l a été montré que les propriétés mécaniques en traction sont trés sensibles aux
modifications structurales qui ont lieu pendant le vieillissement naturel. En général, elles
baissent en fonction du temps [72]. Cette baisse de propriétés est liée aux scissions des

chaines principales dues a la photo-oxydation du polymére [20].
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Figure V.1 Evolution de la contrainte a la rupture du PVC semi-rigide en fonction
du temps de vieillissement.
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Figure V.4 Evolution de I’allongement & la rupture du PVC plastifié en fonction

du temps de vieillissement

Afin de bien mettre en évidence les changements des propriétés mécaniques du
polymére, au cours du vieillissement on a procédé a la détermination de la chute des

caractéristiques en pourcentage en utilisant les relations suivantes :

Ac; (%) = ({6 — 610) / 0] x 100
Bec (%)= [(&n - o)/ €0 X 100
Oy : valeur de la contrainte 4 la rupture obtenue au temps t;

o : valeur de la contrainte a la rupture obtenue au temps ty

&q : valeur de I’allongement a la rupture obtenue au temps t;

gr : valeur de I'allongement 2 la rupture obtenue au temps tg

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé & I’huile de tournesol époxydée sous I’action
de la pollution atmosphérique
ENP. 2004. Alger



CHAPITRE V RESULTATS ET

INTERPRETATIONS Page 64

Les tableaux V.6, V.7, V.8 et V.9 illustr

ent |’évolution en pourcentage de la contrainte

et de D'allongement a la rupture en fonction du temps de vieillissement pour les deux

formulations considérées. |
t

Tableau V.6 Evolution de la contrainte a ia rupture Ao, (%) du PVC semi-rigide en

fonction du temps.

Temps (mois) 00 03 : 06 09 12
Site | 0 1,78 1,77 3,08 3,67
Site II 0 3,58 6,50 9,57 12,24
Site I 0 5,77 | - 8,57 13,95 17,16

!
Tableau V.7 Evolution de la contrainte i la rupture Ao, (%) du PVC plastifié en
fonction du temps.

Temps (mois) 00 03 - 06 09 12
Site I 0 0,99 1,57 1,65 2,64 ;
Site II 0 3,18 7,67 11,2 14,67 ;
Site 111 0 5,28 10,48 18,78 27,5(5 _- —i

Tableau V.8 Evolution de I’allongement éé la rupture Ag; (%) du PVC semi-rigide
en fonction du temps.

Temps (mois) 00 03 | 06 09 12
Site 0 0,94 1,46 1,82 2,27
Site ]I 0 6,84 12.38 19,13 22,49
Site 11 0 8,85 19,05 24,7 31,82

Mémoire de Magister . Etude de vieillissement du PVE stabilisé 4 "huile de tournesol époxydée sous I'action

de la pollution atmosphérigue
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Tableau V.9 Evolution de I’allongement a la rupture Ag, (%) du PVC plastifié
en fonction du temps
Temps (mois) 00 03 06 09 12
'! Site 0 1,55 2,34 6,03 10,73
Site I 0 6,23 8,86 16,93 21,84
Site HI 0 6,29 17,05 25,10 27,46

Il est a noter que notre PVC exposé au vieillissement dans les trois sites a subi les
mémes changements climatiques du fait que les sites étudiés ne sont pas éloignés les uns des

autres, ce qui les différencie est la composition et la teneur en polluants atmosphériques.

Globalement, d’aprés les résultats regroupés dans les tableaux V.6, V.7, V.8 et V.9 on
constate une chute des caractéristiques mécaniques en traction au niveau des trois sites
considérés. Cependant la chute la plus notable a eu lieu au niveau du site I1I, suivi du site II
et, enfin, du site I, ce qui permet de conclure que le PVC est beaucoup plus sensible a I’ozone
et aux hydrocarbures qu’aux NO,.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par OUAZENE [12].

Les résultats des essais de traction sont donnés en annexe I1.

Y.4.2. Essai de Dureté :

Les tableaux V.10 et V.11 représentent, respectivement, les valeurs mesurées d

dureté shore D en fonction du temps de vicillissement dans les trois sites pour les écﬁhq

de PVC semi-rigides et plastifiés.

D’apres les résultats obtenus, la dureté est restée pratiquement constante pendant -téjﬁ,t:é'
la durée d’étude de vieillissement pour le PVC témoin. Par contre, une trés Iégére'
augmentation est observée au niveau des trois sites. Cette augmentation est un peu plus
notable dans le cas de la formulation plastifiée et elle pourrait étre lide & une perte de

plastifiant ou a des modifications structurales subies par le polymére.

]
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Tableaun V.10 Evolution de la dureté shore D

du PVC semi-rigide.

cn fonction du temps de vieillissement naturel

Temps (mois) 00 03 06 09 12
Térﬁoin 79,00+ 0,82 | 78,00+ 0,45 ] 79,00 £ 0,45 | 80,00 +0,58 | 80,00 + 0,84
Site 79,00 + 0,82 | 80,00+ 0,71 ;| 80,00+ 0,55 | 80,00+ 0,50 | 80,00 + 0,58

‘ |
Site 11 79,00+ 0,82 | 79,00+ 0,58 79,00+ 0,58 | 80,00+ 0,82 | 80,00 £ 0,48
Site III 79,00 = 0,82 79’00;0,57? 80,00+ 0,71 | 80,00+ 0,58 | 80,00 + 0,71 |
Tableau V.11 Evolution de la dureté shore D en fonction du temps de vieillissement
naturel du PVC plastifié.

Temps {mois) 00 03 06 09 12
Témoin 37,00+0,44 | 37,00+0,55 | 37,00+ 0,50 | 38,00+ 0,50 | 38,00+ 0,55 |
Site | 37,00+ 0,44 | 38,00+ Q,SS 39,00 £ 0,58 | 39,00+ 0,58 | 39,000,358
Site I1 37,00+ 0,44 | 39,00 6,58 39,00 £ 0,50 | 39,00+ 1,00 | 39,00 0,58
Site III | 37,00 + 0,44 | 39,00+ 0,58 || 40,00 = 0,50 | 40,00+ 0,58 | 40,00 = 0,50

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 *huile de tournesol époxydée sous I'action
de la pollution atmosphérique
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V.5. Dégradation chimique

V.5.1. Analyse spectroscopique UV-visible :

Le PVC est trés sensible au rayonnement solaire qui conduit & sa déshydrochloruration
et a la formation de séquences polyinsaturées conjuguées du type (-CH=CH-CH=CH-),. La
distribution des polyénes formés est déterminée par spectroscopie UV-visible.

L absorption en UV varie de 230 nm pour les diénes jusqu'a 400 nm pour les octaénes. Au de
la de huit doubles laisons conjuguées, ’absorption se déplace dans le domaine du visible et

la coloration du polymére apparait [16, 20 ].

Les figures V.5 et V.6 illustrent, respectivement, de 200 4 500 nm, les évolutions des

spectres UV-visible des échantillons de PVC semi-rigide et plastifiés vieillis au niveau du
site 1 en fonction du temps de vieillissement, sans purification préalable. Les spectres des
echantillons vieillis au niveau des deux autres sites et enregistrés sans purification préalable
sont donnés en annexe I11.
L’analyse globale des spectres obtenus permet de noter que I'allure générale est la méme.
Trois maxima  d’absorption qui se situent a 210, 225 et 275 nm peuvent étre observés. Iis
sont liés a la présence du plastifiant (DOP) et de I’huile de tournesol époxydée (HTE) dans les
deux formulations. Les spectres UV-visibles de ces deux additifs sont donnés, respectivement
dans les figures V.7 et V.8 et on peut noter qu’ils présentent des maxima, ~ d’absorption dans
les mémes positions. Ces bandes d’absorption liées aux deux additifs masquent les bandes
d’absorption hées aux polyénes conjugués. Ainsi ’analyse des échantillons vieillis purifiés a
montré la disparition de ces bandes d’absorption comme le montrent les figures V.9, V.10,
V.11, V.12, V.13 et V.14. De plus, elle a permis d’obtenir des spectres UV-visible’ ypiGie
de PVC peu dégradés aussi bien pour les témoins que pour les sites I, IT et 111 [16,83}.’1i

Par ailleurs, ce qui est rémarquable, c’est que tous les polyénes formés au bout des 12
mois d’exposition au niveau des trois sites n’absorbent qu’en dessous de 250 nm. D’ﬁprés lé
tableau 1I1.1; ces polyénes comportent un nombre de doubles liaisons conjuguées inférieur ou
égal a 3. Ainsi, 'analyse UV-visible n’a pas permis de détecter d’éventuelles différences entre

les échantillons vieillis dans les trois sites.

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé & I’huile de tournesol époxydde sous I’action
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De plus, comme la zone d’absorption de 200 a

|
I

250 nm est attribuge aux composés insaturés,

dans notre cas, on a les carbonyles et les polyénes qu’on ne peut pas dissocier a cause du

recouvrement des bandes des polyénes purs [ - (CH = CH),-] avec celles des polyénes oxydés

[ O = C - (CH = CH),.-][84, 85]). Afin de
déterminer la nature de ces derniers, il est

spectroscopie infra-rouge.

dissocier les polyénes des carbonyles et de

nécessaire de  procéder 4 des analyses par

Ainsi, le probléme d’analyse quantitative des polyénes formés s’avere trés complexe.

- Neéanmoins, vu leurs coefficients d’extinction

Emax=34600 1/ mole cm jusqu'a 261000 | / molel

constitue une méthode trés sensible pour 1’étu

molaires élevés qui varient pour n = 3 de
cm pour n = 10, la spectroscopie UV — visible

de de I’évolution chimique du PVC dégradé.

D’autre part, la contribution des grouples carbonyles a I’absorption UV est négligeable

puisque leur coefficient d’extinction molaire est inférieur & 50 1 / mole.cm dans le domaine

250 — 500 nm [84],

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé a I"huile de tourncsol époxydéc sous 1" action

de la polhution atmosphérique
ENP. 2004. Alger




CHAPITRE V RIESULTATS ET INTERPRETATIONS Page 69
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Figure V.5 Evolution des spectres UV-visible en fonction du temps vieillissement
naturel du PVC semi-nigide du site I sans purification
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Figure V.6 Evolution des spectres UV-visible en fonction du temps de vieillissement
naturel du PVC plastifi¢ du site 1 sans purification.

Mémoire de Magister : Elude de vicillissement du PVC stabilisé 4 I'huile de tournesol époxydée sous 'action
de la pollution atmosphérique
ENP. 2004. Alger



CHAPITRE V RESULTATS ET INTERPRETATIONS Page 70

4 -
-
3] |
©
o -
g
0
—
2 27
0
<
1 _ 1
0 " T T T T T v T T T \
200 250 300 350 400 450 500

Longueur d'onde (nm)

Figure V.7 Spectre UV-visible du dioctyle phtalate (DOP).
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Figure V.8 Spectre UV-visible de I"huile de tournesol époxydée (HTE)
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Figure V.9 Evolution des spectres UV-visible en fonction du temps de vieillissement
naturel du PVC rigide du site I avec purification.
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Figure V.10 Evolution des spectres UV-visible en fonction du temps de vieillissement
naturel du PVC ngide du site 11 avec purification.
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Figure V.11

Figure V.12 Evolution des spectres UV-visible en fonction du temps de vieillissement
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Figure V.13 Evolution des spectres UV-visible en fonction du temps de vieillissement
naturel du PVC plastifié du site 11 avec purification.
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Figure V.14 Evolution des spectres UV-visible en fonction du temps de vielllissement
naturel du PVC plastifié du site II1 avec purification.
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V.5.2. Analyse par spectroscopie infra‘-roug? :

V.5.2.1.Caractérisation des produits utilisésépar infrarouge ;

a - Le polychlorure de vinyle :

La figure V.15 représente le spectre infrarouge du PVC et le tableau V.12 regroupe

les principales bandes caractéristiques de ce dernier d’aprés la littérature [86-88]
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Figure V.15 Spectre infrarouge du polychlorure de vinyle ( PVC )

Tableau V.12 Groupements fonctionnels caractéristiques de la résine de PVC [86-88]

N° Nombre d’onde ( em™ ) Mode de vibration et attribution
1 3640 —-3140 Elongation de (O-H)
2 2970 Elongation des — CH-
3 2935 - 2850 Elongation des CH,
4 1433 Déformation des CH;
5 1350-1297 Déformation des CH;
6 1260 — 1200 ‘[ Déformation des C-H
7 970 - 830 | Déformation des CH,
8 770 - 540 Elongation des C-Cl
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b-Le stéarate de calcium : |
La figure V.16 représente le spectre infrarouge du stéarate de calcium et le tableau

V.13 regroupe les principales bandes caractéristiques de ce dernier d’aprés la littérature {87).
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Figure V.16 Spectre infrarouge de stéarate de calcium

Tableau V.13 Groupements fonctionnels caractéristiques de stéarate de calcium [87]

N° Nombre d’ondes ( cm™ ) Mode de vibration et attribution
1 3640 Vibration d’élongation de O-H - .
2 2922 C-H (méthyle, méthyléne) -
3 2853
4 1581 COQ (ester)
5 1547
6 1473 H-C-H (méthyle, méthyléne)
7 1428} .
8 722 (CHyp, n>3

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé a I'huile de tournesol époxydée sous 'action
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c-Le stéarate de zince :

La figure V.17 représente le spectfe infrarouge du stéarate de zinc et le tableau V.14

regroupe les principales bandes caractéristiques
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Figure V.17 Spectre infrarouge de stéarate de Zinc

Tableau V.14 Groupements fonctionnels caractéristiques stéarate de zinc [87].

de ce dernier d’aprés la littérature [87]

N° Nombre d’ondes ( em’™ )

Lor.]

Hode de vibration et att;'ibution

[« N S G U B O

2956
2919:}
1539
1463
1326}

722

C-H (méthyle, méthyléne)

COO (ester)
H-C-H (méthyle, méthyléne)

i (CHp)n n>3
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d-Le plastifiant : g :
La figure V.18 représente le spectre infrarouge du plastifiant di-octyle-phtalate (DOP)

et le tableau V.15 regroupe les principales bandes caractéristiques de ce dernier d’aprés la -

littérature [86, 87]

1.4

1.2 o

C-H
coo

=P
—nC-O

L}
CH= CH2

1.0 - an
0.8
0.6

|

0.2 o

(CH'Z)n n= 4

Absorbance

0.0 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.18 Spectre infrarouge du di-octyle-phtalate ( DOP )

Tableau V.15 Groupements fonctionnels caractéristiques du di-octyle-phtalate (DOP) [86,87]

N° Nombre d’onde (em™ ) Mode de vibration et attribution
1 2937 — 2863 Elongation de C-H
2 1730 COO (ester)
3 1468 — 1384 Deéformation —C-H (CH,CHy)
4 1275 Elongation —-C-O
5 1126 Elongation -C-O
6 958 | Déformation -CH=CH;
7 745 Déformation (CHz), n > 4

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé & I’huile de toumesol époxydée sous Paction
de la peliution atmosphérique
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e-L’acide stéarique :
La figure V.19 représente le spectre infrarouge de I’acide stéarique et le tableau V.16

regroupe les principales bandes caractéristiquesjde ce lubrifiant d’aprés la littérature [87]

14

g 1 :E
1.3 S
1.2 2

1.1

1.0

Absorbance

0.9
G.84

0.7

H

0.6 v T T T T - T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

' Nombre d'onde (cm™)

Figure V.19 Spectre infrarouge de ’acide stéarique

Tableau V.16 Groupements fonctionnels caractéristiques de ’acide stéarique [87]

N° Nombre d’onde ( cm™ ) | Mode de vibration et attribution
1 2922 Elongation -C-H
) 2853 Elong.ation C-H
3 1705 Elonéation de C=0 (acide dimére)
4 1467 Déformation de ( C-O ; O-H)
5 1299 -C-O 5 -CH;,-
6 938 Defor-mation de O-H
7 725 (CH)p.n>3

f-L’huile de tournesol époxydée ( HTE ) : 1

Le spectre infrarouge représenté sur la figure V.20 permet d’identifier un certain nombre de

bandes caractéristiques des groupements fonctiL)rmels du stabilisant thermique (HTE) utilisé

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé a I'huile de tournesol époxydée sous I'action

de la pollution atmosphérique
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qui sont regrcupés dans le tableau V.17-d’aprés la littérature [89]

3.5

3.0
2.5 3
2.0 8

] 7
1.5+ 9

Absorbance

10
1.0+

0.5 1

0.0 T T T T T T T T T T T T \
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure V.20 Spectre infrarouge de 1’huile de tournesol époxydée ( HTE ).

Tableau V.17 Groupements fonctionnels caractéristiques de I’huile de tournesol époxydée

(HTE) [89]
N° Nombre d’ondes (ecm™ ) Mode de vibration et attribution
I 3466 Lo -C=0 (ester)
2 2927 Elongation de CH
3 2858 Elongation de CH
4 1750 -C=0 (ester)
5 1463 -CH;- (méthyléne)
6 1384 -CHj; (méthyle) -
7 1245 -C-0O (époxyde), -CH»-
8 1166 -C-O (ester), -CHz-
9 1112 -C-O
10 731 AN /

/C<—07C\ , (CHz)n , CH— CH

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé a Ihuile de tournesol époxydée sous I'action
de la pollution atmosphérique
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V.5.2.2 Identification des additifs a partir des films de PVC

Dans e cas d’un mélange de polymeére ¢t d’adjuvants, le spectre infrarouge global est

sensiblement la somme des spectres des constituants, Les différences éventuelles sont dues

aux interactions entre les constituants. Généralement, on n’opére pas par interprétation directe

des différentes bandes du spectre, mais par co

mparaison avec des spectres de référence des

produits connus, en se basant toutefois sur quelques bandes caractéristiques que présente le

spectre de I’échantillon & identifier [73].

La figure V.21 représente la superposition du

spectre infrarouge du PVC et ceux des deux

formulations considérées. La comparaison de ces trois spectres a permis I’identification de

certaines bandes caractéristiques des additifs pre

:sents dans les deux formulations.
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Figure V.21 : Spectres infrarouges des films de PVC seul (I) et des formulations
semi-rigide (I1) et plastifiée (III)

Le tableau V.18 regroupe les différentesibandes détectées dans les deux formulations

considérées et leurs attributions conformément 4 la caractérisation préliminaire des produits

utilisés présentée dans le paragraphe précédent E(\/.5.2.1)
I

Mémaire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 huile de tournesol époxydée sous "action
de la pollution atmosphérique
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Tableau V.18 Bandes caractéristiques des additifs présents dans les films de PVC

N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristique additif

1 1725 C = O (ester) DOP

2 1601 C = O insturé Stéarate de Zn

3 1581 C =0 (ester) Stéarate de Ca

4 1541 COO (ester) Stéarate de Zn

5 1467 CH; HTE, stéarate de Zn
6 1340 CH (méthyle, méthyiéne) HTE, stéarate de Zn

D’aprés le tableau V.18 on peut noter la présence des mémes bandes dans le spectre
de la formulation semi-rigide ou celui de la formulation plastifiée, ce qui est tout a fait
normal car les mémes additifs ont été utilisés pour les deux formulations. La différence
remarquable sur les spectres de la figure V.21 concerne la bande 4 1725 cm™ du DOP qui est
plus intense dans le cas de la formulation plastifiée par rapport la formulation semi-rigide ce
qui est du au pourcentage de DOP utilisé plus élevé (S0 % pour la formulation plastifiée et

10% pour la formulation semi-rigide).
V.5.2.3 Etude du phénomeéne de vieillissement a partir des films de PVC non purifié

L’étude des spectres des films de PVC vieillis non purifiés a été effectuée dang s Bt

de suivre I’évolution des bandes caractéristiques des additifs regroupées dans le fabiea
en fonction du temps d’exposition. Toute modification dans I’intensité de ces bandes pourraxf h
étre liée & une diminution de la concentration des additifs dans les échantillons exposés au
vieillissement suite aux contraintes extérieures subies telles que le rayonnement solaire, la

température, 1’humidité, la pluie, le vent,...

Les figures V.22, V.23 et V.24 illustrent les spectres infrarouges des échantillons de la

formulation semi-rigide exposée au vieillissement dans les sites 1, 11, et 1II, respectivement,

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé a I’'huile de tournesol époxydée sous I’action
de la pollution atmosphérique
ENP, 2004, Alger
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tandis que les figures V.25, V.26 et V.27 illustrent les spectres infrarouges des échantiilons de

la formulation plastifiée exposée au vieillissement dans les mémes sites.

Globalement tous les spectres des figures V.22] V.23, V.24, V.25, V.26 et V.27 ont la méme

allure. La différence la plus notable réside dans I’intensité de la bande qui se situe 4 1725 cm’
caractéristique du DOP qui est plus intense dalns le cas de la formulation plastifiée (figures
V.25, V.26 et V.27) par rapport a la formulation semi-rigide (figures V.22, V.23 et V.24).

Ceci est lié a la différence de concentration en DOP entre les deux formulations.
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Figure V.22 Spectres infrarouges du PVC semi-rigide sans purification en fonction
du temps d’exposition en mois au niveau du site |
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Figure V.23 Spectres infrarouges du PVC semi-rigide sans purification en fonction du temps
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Figure V.24 Spectres infrarouges du PVC semi-rigide sans purification en fonction du temps
d’exposition en mois au niveau du site 11
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Figure V.25 Spectres infrarouges du PVC plastifié sans purification en fonction du
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Figure V.26 Spectres infrarouges du PVC plas‘tiﬁé sans purification en fonction du
temps d’exposition en mois au niveau du site II
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Figure V.27 Spectres infrarouges du PVC plastifié sans purification en fonction du temps
d’exposition en mois au niveau du site 111

Afin de détecter toute éventuelle modification de I’intensité des bandes du tableau
V.18, les rapports d’absorbance suivants ont été calculés : A1725 / A1433, A1601 / A1433,
A1581/A1433 |, A1541/A1433 | A1467/A1433 |, AI1383/ A1433.

La bande 4 1433 cm™ correspond 4 la liaison CH, du PVC (tableau V.12). Elie est prise
comme bande de référence conformément & la littérature [85] car son intensité est constante et

ne varie pas au cours de la dégradation.

Les tableaux V.19 a4 V.30 regroupent les rapports d’absorbances des deux formulatlonsf;".
considérées en fonction du temps d’exposition au niveau des trois sites. Il est & noter que'
certains rapports n’ont pas €té calculés car les spectres correspondants comportent des bandés

parasites liés a I’absorption du CO,.

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé 4 Chuile de toumesol époxydée sous |'action
de la pollution atmosphérique
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Tableau V.19 Evolution du rapport A1725/ A1433 du PVC semi-rigide

Temps (mois) 00 03 06 09 2
[
Site I 1,004 1,003 - - 1,003
Site 11 1,004 1,002 1,002 1,002 1,002
Site 11T 1,004 1,002 1,001 1,001 1,001
Tableau V.20 Evolution du rapport A1725/ A1433 du PVC plastifié
Temps (mois) 00 03 06 oo |1 [
;
Site I 1,102 1,080 1,066 1,080 { 1,080
Site II 1,102 1,670 1,069 1,062 | 1,068
Site 111 1,102 1,075 1,070 1,060 | 1,060
Tableau V.21 Evolution du rapport A1601/ A1433 du PVC semi-rigide
Temps (mois) 00 03 | 06 09 12
Site I 0,950 0,950 - 0,980 0,980
Site I 0,950 - - 0,990 0,990
Site I11 0,950 0,970 - 0,980 0,990 0,990
Tableau V.22 Evolution du rapport A1601 / Al1433 du PVC plastifié
Temps (mois) 00 03 06 09 _ _1; ”*;f
Site 1 0,954 0,970 | 0,970 0,970 0,970 i 7
Site II 0,954 0,970 | 0,988 0,979 0,980 ]
Site HII 0,954 0,976 0,990 0,978 0,984 ’

Mémoire de Magister : Etude de vieillissement du PV,
de la pollution atmosphérique
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Tableau V.23 Evolution du rapport A1581/A1433 du PVC semi-rigide
Temps (mois) 00 03 06 09 12
Site | 0,950 0,956 - - 0,961
Site [l 0,950 0,976 0,992 0,992 0,993
Site 111 0,950 0,975 0,999 0,998 -
Tableau V.24 Evolution du rapport A1581/A1433 du PVC plastifié
Temps (mois) 00 03 06 09 12
Site [ 0,959 0,974 0,976 0,972 -
Site IT 0,959 0,975 0,990 0,990 0,990
Site III 0,959 0,979 0,991 0,990 0,990
Tableau V.25 Evolution du rapport A1541 / A1433 du PVC semi-rigide
! Temps (mois) 00 03 06 09 12
; Site [ 0,963 0,966 - - 0,968
! Site 11 0,963 0,985 0,994 0,994 0,994
! Site I 0,963 0,986 0,994 0,992 0,992

Tableaun V.26 Evolution du rapport A1541 / A1433 du PVC plastifié

Temps (mois) 00 03 06 09 12
Site 1 0,958 0,981 0,979 0,972 0,9-76
Site II 0,958 0, 582 0,992 0,990 0,992
Site IIT 0,958 0,980 0,994 0,991 0,993

Mémuoire de Magister : Etude de vieillissement du PVC stabilisé a ’huile de tournesol époxydée sous I’action

ENP. 2004. Alger
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Tableau V.27 Evolution du rapport A1467 / A1433 du PVC semi-rigide

12

Temps {mois) 00 03 06 09
Site 0,966 0,966 - - 0,966
Site 11 0,966 0,979 0,992 0,993 0,992
Site 111 0,966 0,979 0,992 0,993 : E
Tableau V.28 Evolution du rapport A1467 / All433 du PVC plastifié
Temps (mois) 00 03 | 06 09 12
Site 0,985 0,987 0,995 0,997 0,997
Site II 0,985 0,992 0,994 0,996 0,997
Site IIT 0,985 0,995 0,997 1,000 0,999
Tableau V.29 Evolution du rapport A1383 / A1433 du PVC semi-rigide
Temps (mois) 00 03 06 09 12
Site ] 0,966 0,961 - - 0,966
Site 11 0,966 0,970 0,988 0,990 -
Site I11 0,966 0,971 0,987 0,988 0,990
Tablean V.30 Evolution du rapport A1383 /Ai1433 du PVC plastifié
Temps (mois) 00 03 06 09 12|
Site T 0,9661 0,976 | 0,981 0,981 0,980
Site I1 0.9661 0,980 | 0,987 0,985 0,98577
Site 111 0,9661 0,983 0,990 0,986 0,985 ’

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé & ’huile de tournesol époxydée sous ’action

ENP. 2004, Alger
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La comparaison des tableaux V.19 et V.20 montre que les rapports A1725 / A1433 de
la formulation semi-rigide sont inférieurs a ceux de la formulation plastifiée. Ceci est
directement li¢ au fait que la premiére formulation contient moins de plastifiant. Par ailleurs,
une tres légere chute de ce méme rapport en fonction du temps d’exposition peut &tre notée
dans le cas des deux formulations, ce qui pourrait traduire une éventuelle diminution de la
teneur en plastifiant dans les échantillons exposés.

En ce qui concerne les rapports A16001 / A1433, les tableaux V.21 et V.22 montrent qu’il
s’agit des mémes ordres de grandeur et qu’en fonction du temps d’exposition, une légére
augmentation peut étre notée. Cette augmentation pourrait étre liée a des structures formées
lors de la dégradation photo-oxydante du PVC lors de son exposition.

Ces mémes remarques sont valables aussi en ce qui concerne les rapports A1581 / A1433,

Al1541/ Al1433, A1467/ A1433 et A1383/ A1433.

V.5.2.4. Etude du phénoméne de vieillissement a partir des films de PVC purifié

Comme les résultats de I’essai de traction ont montré une chute des propriétés des
échantillons mis en vieillissement dans les trois sites, et afin d’expliquer ces résultats, on a
procédé a I’analyse infrarouge du PVC purifié.

Pour s’assurer de I’élimination totale des additifs on a d’abord commencé par réaliser 1, 3 et 5
purifications successives dans le cas du témoin semi-rigide et plastifié, puis on a analysé par
infrarouge les films obtenus. Il a été trouvé que la formulation semi-rigide nécessite trois
purifications successives alors que la formulation plastifiée nécessite cinq purifications
successives. Les spectres correspondants sont donnés en annexe IV. Ce mode de purification

pouss¢ a éte appliqué aux échantillons des deux formulations considérées prélevés au

du site III pour lequel la chute des propriétés en traction a été la plus importante.

Les figures V.28 et V.29 représentent I’évolution des spectres infraroug:es‘ des
echantillons de PVC semi-rigide et plastifié prélevés au niveau du site ITI aprés purification.
Les spectres des deux figures montrent clairement [’apparition de nouvelles bandes
d’absorption par rapport au spectre du témoin qui n’a pas subi de vieillissement. Les

maxim®  d’absorption de ces bandes se situent a 1740, 1700, 1650 et 1556 cm’™ .

Mémoire de Magister : Etude de vicillissement du PVC stabilisé & I'huile de tournesol époxydée sous 1action
de 1a pollution atimosphérique
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D’apres la hittérature [ 73. 86, 87], La
d’absorption des carbonyles. C’est une zone
par les vibrations des autres groupements.

groupement carbonyle

les aldéhydes (—CH"*_—O ) les cétones | ( :C

- . les acides carboxyliques (—(”:—OH ) , les anhydrides d'acides (—

o)

)

et les halogénures d'acides ( —C—X

l
0

A partir de la position de i’absorjption
nombreuses influences de son environnement
suivantes [86] :

- plus un groupement X dans un systéme R
d’onde (la fréquence) est élevé ;

- dans les composés, B- insaturés, la fréquence
-1,

El

cm

zone 1800 — 1500 cm’ représente la zone

qui se situe dans une région a peine sollicitée

!Ce qui  permet d’identifier facilement le

C =0 qui est contenu dans un grand nombre de composés tels que :

0
0) . les esters (—(HE—OR)

carbonyle sur le spectre, on peut déduire de

moléculaire. Pour cela, on applique les regles
= CO — X est électronégatif, plus le nombre

de vibration de (C = O) est abaissée de 15 a 40

- toute autre conjugaison a une influence relativement faible ;

- les ponts hydrogénes formés avec les atomes d’un groupement carbonyle produisent un

déplacement de 40 a 60 cm™ vers les fréquenc

carboxyliques.

es faibles ; cet effet est présent dans les acides

Mémoire de Magister : Ftude de vieillissement du PV,

de la pollution atmosphérique
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Figure V.28 Evolution des spectres infrarouges du PVC semi-rigide en fonction du temps
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Figure V.29 Evolution des spectres infrarouges du PVC plastifi¢ en fonction du temps
de vieillissement au niveau du site 111
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Ainsi, vu la complexité des phénoménes qui interviennent lors de la photo-oxydation
du PVC, une multitude d’especes carbonyléis sont formees (acide carboxylique, chiorure
d’acide, esters, aldehydes, cétones,...), une attribution précise des maxima  d’absorption
obtenus est délicate a faire. ?

Néanmoins, fa présence de ces groupements };arbonyles traduit les coupures de chaines du
polymére qui ont eu lieu lors du vieillissement photo-oxydant et permet d’expliquer la chute

des propriétés mécaniques en traction observéejau niveau des trois sites considérés.

Par ailleurs, la déshydrochloruration du PBVC sous laction du rayonnement solaire

s’accompagne de la formation de séquences die doubles liaisons conjuguées dont la présence
est mise en €vidence par spectroscopie iffrarouge grice a Dapparition d’une bande
d’absorption vers 1690 — 1620 cm™ [87]. [Dans notre cas, la bande dont le maximum
d’absorption se situe & 1650 ecm™' est lide a la présence de ces doubles liaisons conjuguées deja
observées par spectroscopie UV-visible.
En ce qui conéerne la zone des hydroperoxydes et des hydroxyles (3200 — 3600 cm™) [87] qui
se forment également lors de la photo-oxydation du PVC, des bandes de faible intensité

peuvent €tre notées dans les deux figures V.28 et V.29,

Afin d’évaluer le niveau de dégradation du polymére on a calculé les rapports
d’absorbance suivants pour les deux formulations: A 1740 / A1433, A1700 / A1433,
A1650/A1433 et A1556/ A1433.

La figure V.30 illustre les variations respectives de ces rapports d’absorbances en fonction du
temps de vieillissement au niveau du site IIl. D’apres les résultats de la figure V.30 on
constate que toutes les variations des rapports d’absorbance ont la méme allure pour les deux

formulations considérées, ce qui nous permet de faire les observations suivantes -

- I'évolution la plus rapide de tous les rapports d’absorbances a lieu au cours des trots
premiers mois d’exposition, ce qui traduit ung; cinétique de production accélérée des espéces
oxygenees et de polyénes. Les fortes valeurs bbtenues pour tous les rapports d’absorbances
pourrait étre attribuée a Ieffet de la forte insolation recue pendant les trois mois d’été (mai,

juin et juillet) qui correspondent aux premiers mois d’exposition des échantillons au

vielllissement.
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- au dela des trois premiers mois de vieillissement, un net ralentissement de I’évolution de ces
rapports a heu. Ceci serait dii a la formation d’une couche de produits oxydés et de polyénes
en surface qui absorbent le rayonnement UV et protégent de ce fait le matériau contre une
attague en profondeur, la présence de cette couche superficielle dégradée constitue une zone
d’amor¢age de la rupture, ce qui explique la chute progressive des propriétés mécaniques en
traction observée. Des résultats similairesont été trouvés par d’autres auteurs [20,45,85 ].

Par ailleurs, la figure V.30 montre que les rapports d’absorbances de la formulation plastifiée
sont légerement plus élevés par apport & ceux de la formulation semi-rigide. Ceci est normal

car le PVC plastifi¢ est plus sensible aux agents atmosphérigues et & la lumiére solaire [04].
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Figure V.30 Variation des rapports d’absorbance (a, b, ¢ et d) en fonction du temps de
vieillissement au niveau du site 111
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Au cours de cette étude, le vieillissement pendant douze mois du PVC stabilisé par
I"huile de tournesol époxydée a été étudié. 1l a porté sur deux formulations de PVC, "une
semi-rigide contenant 10% de plastifiant I’autre plastifiée contenant 50% de plastifiant.
Les deux formulations ont été exposées dans trois sites a Alger qui différent par la nature et le
taux des polluants atmosphériques présents. La caractérisation des propriétés des échantilIons
prélevés tous les trois mois au niveau des trois sites considérés a permis d’aboutir aux

conclusions suivantes :

0 La masse volumique est pratiquement demeurée constante, ce qui montre que les
échantillons n’ont pas perdu de leurs poids ou de leurs tailles pendant la durée

d’exposition considérée.

0 Les températures de transitions vitreuses sont faibles par rapport a celle du PVC brut,
cecl traduit clairement le rble du plastifiant qui abaisse considérablement la
température de transition vitreuse, tandis que la Tv de D’échantillon exposé au
vieillissement au niveau du site III a légérement augmenté. Ceci peut &tre dfi 3 la perte

de plastifiant.

o La stabilité thermique résiduelle est basée sur le temps de dégagement de ’HCI a
partir des deux formulations considérées. Les résultats obtenus ont montré que les
stabilités thermiques résiduelles de la formulation plastifiée sont légérement
inférieures & celles des échantillons de la formulation semi-rigide, ceci refléte la
meilleure homogénéisation des constituants en présence d’une concentration assez
¢levee de plastifiant donc une meilleure efficacité du systéme stabilisant. De plus, la

stabilité thermique résiduelle a baissé surtout au niveau du site III.

0 Les essais de traction ont montré une chute de I’allongement et de la contralnt
rupture au niveau des trois sites considérés. La chute relative la plus remarquable a eu
lieu au niveau du site III. Cette baisse de propriétés est lide aux scissions des chames
principales dues 4 la photo-oxydation du polymeére. Ainsi, I’essai de traction a permis
d’¢tablir le classement par ordre décroissant par rapport aux polluants considérés

comme suit : O3 > hydrocarbures > NO,.
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echantiflons témoins, mais a légéremen

La dégradation chimique, a été suivi

0 La dureté est restée pratiquement cohstante tout au long du vieillissement pour les

| augmenté au niveau des trois autres sites,

e par les analyses spectroscopiques UV-visible

qui ont montré la présence de séquences polyinsaturées ainsi que des groupements

carbonyles. Les maxima d’absorptions

qui traduit un nombre d’insaturations

sont situés a une longueur d’onde < 250nm, ce

= 3 donc les polyénes formés sont courts et cela

au mveau des trois sites considérés.

Le niveau de dégradation chimique a
utilisation de films de PVC non purifié
-I'analyse des films de PVC non pu
rapports d’absorbance correspondant
rapport AI725 / A1433 pour les de
diminuti‘on de la teneur en plastifia
d’absorbances une légére augmentatio
lors de la dégradation photo-oxydante.
-I"analyse des films de PVC purifié
bandes d’absorptions lies a la dégrad
interviennent lors de la photo-oxydati
sont formées ( acide carboxylique,

attribution précise des maxima d’ab

dégradation du polymére a été suivi p,

correspondant aux nouvelles bandes |

6té aussi suivi par spectroscopie infrarouge par
et purifié.

rifieé a montré a travers le calcul de quelques
aux additifs utilisés, une trés légere chute du
ux formulations, ce qui pourrait traduire une
int. En ce qui concerne les autres rapports
n a été observée a cause des structures formées
a montré clairement ’apparition de nouvelles
ation. Et vu la complexité des phénomeénes qui
on du PVC, une multitude d’espéces carbonyles

chlorure d’acide, aldéhydes, cétones...), une

sorption obtenus est délicate. Le niveau de
ar le calcul de quelques rapports d’absorbances

ees a la dégradation. Une augmentation rapide

de tous les rapports d’absorbances au cours des trois premiers mois d’exposition, a été

observée ce qui traduit une cinétique de production d’espéces oxygénées et de

polyénes accélérées. Au-dela des trois premiers mois cette production est ralentie.

Tous les résultats obtenus ont montré une |é

gere dégradation de notre matériau surtout

|

pour le PVC exposé au site I1I ce qui met en ¢évidence la nocivité de I’ozone.
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Ainsi, et par rapport aux objectifs assignés au présent travail, on peut conclure que le
PVC stabilis¢ a4 I’'HTE a présenté un bon comportement en vieillissement naturel dans une
ambiance intérieure comme ont montré les résultats obtenus avec les échantillons témoins.
En revanche, sous I'action de contraintes extérieures permanentes (rayonnement solaire,
humidité, variation de température, piuie...), les propriétés mécaniques du matériau sont
altérées. Les résultats obtenus ont montré, en, plus, que les polluants atmosphériques présents
influent, pour une part non négligeable et en particulier Pozone, sur le comportement du
matériau. Par conséquent, la formulation gagnerait en efficacité par I’incorporation d’un

antioxydant.

Ainsi, ce travail pourrait étre complété par une étude de vieillissement similaire
associant un antioxydant dans la formulation a base d’HTE. Des essais de vieillissement
artificicls 4 ’ozone permettraient d’élucider son action sur le PVC. En plus de la
caractérisation spectroscopique, le suivi de la variation de la masse moléculaire en fonction du
temps de vieillissement permettrait de suivre, a la fois, les coupures de chaines ainsi que les

réticulations qui ont lieu.
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ANNEXE 1T

TABLEAU 1 RESULTATS DES ESSAIS MECANIQUES DU PVC SEMI-RIGIDE
VIEILLIS AUNIVEAU DU SITE |

:Forcel (N)

Contrainte 4 la

Allongement a

Temps (mois) Section (mm?) rupture (MPa) la rupture (%)
00 7,92 492,50 62,17 4,42
03 7,91 483,00 61,06 4,38
06 7.83 478,50 61,07 4,36
09 7,82 471,00 60,25 4,34
12 7,80 467,00 59,89 4,32

[

TABLEAU 2 RESULTATS DES ESSAIS !MECANIQUES DU PVC SEMI-RIGIDE
VIEILLIS AU NIVEAU DU SITE I

Contrainte a la

Allongement a

Temps (mois) Section (rnmz) ForcTa (N) rupture (MPa) la rupture (%)
00 7,92 492{50 62,17 4,42
03 8,00 479,66 59,95 4,12
06 7,78 452,00 58,13 3,87 n
09 8,48 ' 479,00 56,22 3,57
12 8,16 445,25 54,56 3,43




ANNEXE 1]

TABLEAU 3 RESULTATS DES ESSAIS MECANIQUES DU PVC SEMI-RIGIDE
VIEILLIS AU NIVEAU DU SITE IH

Temps (mois) Section (mm?) Force (N) Su?tgf;rgs[;;i glﬁgii r:eg;}z‘)i
00 7,92 492,50 62,17 4,42
03 8,07 | 473,00 58,58 4,03
06 8,60 488,90 56,84 3,58
09 8,00 428,00 53,49 3,33
12 8.64 445,00 51,50 3,01

TABLEAU 4 RESULATS DES ESSATIS MECANIQUES DU PVC PLASTIFIE
VIEILLIS AU NIVEAU DU SITE |

Temps (mois) Section (rnmz) Force (N) (rf;tgféll(ﬁ%g ﬁlﬁg%uer?e?’t/o?
00 7,27 136,00 18,69 298,69
03 8,05 149,00 18,50 294,06
06 8.01 147,33 18,39 - 291,68
09 7,42 136,50 18,38
12 7,54 137,33 18,19




]
ANNEXE IT

TABLEAU 5 RESULATS DES ESSAIS MECA]I\IIQUES DU PVC PLASTIFIE

VIEILLIS AU NIVEAU DU SITE II

Contrainte a la

Allongement &

Temps (mois) Section (mm”~) Force (N) rupture (MPa) la rupturc (%)
00 727 136,00 18,69 298.69
\
03 797 1441,33 18,09 280.92
! j
06 7.90 13<;5,50 17.27 272.20 !
| |
09 7.99 132,66 16,59 248,11 ’
12 8.03 128,00 15,94 233.44 ‘

TABLEAU 6 RESULATS DES ESSAIS MECANIQUES DU PVC PLASTIFIE

VIEILLIS AU NIVEAU DU SITE 1T

Contrainte a la

Allongement &

Temps (mois) Section (mmz) | Force (N) rupture (MPa) la rupture (%)
00 7,27 136,00 18,69 298,69
03 8,04 142,33 17,70 278,89
06 8,00 134,00 16,73 247,75
09 8,10 123,00 15,18 223,74
12 8,06 10;9,33 13,55 216,66
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Figure 1 Evolution des spectres UV-visible en fonction du temps de vieillissement
naturel du PVC semi-rigide du site II sans purification.
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Figure 2 Evolution des spectres UV-visible en fonction du temps de vieillissement
naturel du PVC semi-rigide du site 111 sans purification.
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Figure 3 Evolution des spectres UV-visible en
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Figure 4 Evolution des spectres UV-visible en fonction du temps de vieillissement
naturel du PVC plastifié du site II1 sans purification.
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Figure 5 Spectre UV-visible de la résine de PVC
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Figure 1 Spectres infrarouges du PVC semi-rigide en fonction du nombre de purifications
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Figure 2 Spectres infrarouges du PVC plastifié en fonction du nombre de purifications




