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R~sum~---A l'aide des mdthodes thermogravimetrique-cin6tique et rexamen microscopique en 
contraste de phase on a dtabli l'influence de la masse mol/:culaire sur la compatibilit6 dans l'6tat solide 
du syst~me PVC/PVAc. Pour les rapports extrdmes de mdlanges 80 PVC/20 PVAc et 20 PVC/80 
PVAc, le syst~me pr6sente un comportement completement diff6rent, la passage se faisant par des 
m61anges d'une stabilitd thermique plus dl/~vde vers des mdlanges d'une stabilit6 thermique plus basse 
respectivement que celles que Yon peut calculer par la loi de l'additivit& Compte tenu des rdsultats 
obtenus pour les diffdrentes syst~mes on a essay6 de classer les mdlanges polym~riques solides. 

DANS nos  t r avaux  antdr ieurs  (1) on  a dtabli  pa r  diff6rentes mdthodes  d ' d tude  en phase  

sol ide le c o m p o r t e m e n t  des coprdcipi tds  b ina i res  cons t i tuds  pa r  le p o l y c h l o r u r e  de  

v inyle  (PVC)  et le po lyacd ta te  de vinyle  ( P V A c )  et n o u s  avons  mis en  ev idence  l 'exis-  

tence  de deux  r a p p o r t s  de mdlange  avec  un  degrd dl~vd de compa t ib i l i t d :  80 P V C / 2 0  

P V A c  et 20 P V C / 8 0  P V A c .  L 'd tude  de  ce syst+me a dtd compld tde  u l td r i eu remen t  p a r  

des  mesu res  v i scomdt r iques  effectudes en so lu t ion  dans  le c y c l o h e x a n o n e ,  et on  a 

dtabli  les rdla t ions  qu i  ex is ten t  en t re  la solubi l i td  mutue l l e  des deux po lym~res  et la 

masse  mol~cula i re ,  la t e m p d r a t u r e  et la p r o p o r t i o n  du po lyacd ta te  de vinyle  dans  le 
mdlange .  ~2~ 

D a n s  le prdsent  t ravai l ,  on  a utilisd deux  des  m d t h o d e s  les plus  dfficients p o u r  la 

d d t e r m i n a t i o n  de la  eompa t ib i l i t d :  la t he rmograv imd t r i e - c ind t i que  et  la  m i c r o s c o p i c  en 

con t r a s t e  de phase  et  on  a appo r td  de nouve l l e s  p reuves  c o n c e r n a n t  l ' in f luence  de la 

masse  mol~cu la i re  sur  la  compa t ib i l i t d  dans  l 'd ta t  sol ide.  

P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

Nous tenons ~ souligner la diffdrence qui existe entre les mat~riaux utilis~s clans ce travail et ceux 
que nous avons utilisds dans le travail ant~rieur,"~ ainsi que nous le verrons ult~rieurement, les 
differences observ&s dans le eomportement des syst~mes peuvent ~tre expliqu~es par ces diff&ences. 
Le PVAe utilis~ dans le travail ant~rieur avait une masse mol~culaire de .~/',, = 485 000 et un taux en 
groupes acetates de 85 pour cent; au contraire le PVAc utilis~ ici a une Ji;/w = 170 000 et usa taux en 
groupes d'ac~tate de 100 pour cent. On a dmploy~ des ~chantillons de PVC de la Soci~t~ SHELL 
fractionnds avec diff~rentes masses mol~ulaires: PVC 1 (.~r = 22 000); PVC 3 (~/'. = 36 000); PVC 
5 (g;/'. = 54 000) et PVC-SHELL non-fractionn~e (iV/. = 52 1300); de plus un PVC-6mulsion Vipla avec 
gT/, = 64 000. Le PVC utilis6 ant~rieurement avait une .,W. = 40 000. Le teneur en chlore est un peu 
plus basque te teneur th~oretique et sa valeur diminue en m~me temps ClUe la masse mol~ulaire. 

L'dtude thermogravimetrique a ~t~ effectu~ pour les films de m~langes d'une ~paisseur approxi- 
mativement constante en utilisant le proc, Ad~ decrit anterieurement. ~'3~ 
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Les photos microscopiques en contraste de phase des m~langes ont ~t~ r~alis~ sur des films obtenues 
a partir de solutions dans le tetrahydrofurane et d6pos~s en couche monomol~culaire en employant 
la technique du "frottis"; r61imination du solvant etait effectu~e par chauffage h 50 ° ~. r6tuve h vide 
pendant 24 h. On a ~t~ utilis~ un microscope [OR avec un grossisment de 600 × ou 400 × avec un 
filtre verte. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

La Fig. 1 repr~sente l 'aspect g~n~ral du diagramme de phases obtenu par la m6thode 
thermogravimetrique-cin~tique en coordonn~es d'~nergie d'activation apparente 
pour la premiere ~tape de la degradation thermique. La courbe correspond ~ tousles  
m~langes ~tudi~s (syst~mes PVC de diff~rentes masses mol~culaires/PVAc) 
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F[o. 1. Variation de l'~nergie d'activation de la premiere ~tap¢ de la degradation thermique en 
fonction de la composition du syst~me PVC I/PVAc. 

On peut constater l'existence de trois domaines caract~ristiques. Le premier domaine 
correspond 'h une d~viation AE > 0 pour  un rapport  du m61ange de 80 PVC/20 PVAc; 
le deuxi6me domaine AE ~ 0 corresponde aux m61anges qui se trouvent entre les 
limites 60--40 PVC/40--60 PVAc et enfin un troisi6me domaine avec AE<0,  pour le 
rapport  du m~lange 20 PVC/80 PVAc. Les differences de solubilit6 mutuelle d~ter- 
min~es par la variation de la masse mol6culaire peuvent ~tre mis en evidence par 
l'~valuation de la d6viation AE des rapports de m~lange qui correspondent aux 
domaines cities ci-dessus. Ces diff&ences sont pr~sent~es dans le Tableau 1. 

On peut conclure de ces donn~es que la compatibilization par  association mol~- 
culaire (avec AE>0)  augmente quand la masse mol~eulaire diminue; au eontraire 
pour les m~langes ayant une stabilit~ thermique plus basse, la deviation AE< 0 reste 
approximativement constante e t e s t  ind~pendante de la variation de la masse molt-  



FIG. 2(a) 

FIG. 2(b) 

FiG. 2(a,b). Aspect des filmes des syst6mes: (2a) 80 PVC 1,'20 PVAc; (2b) 80 PVC 520 PVAc. 
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FIG. 2(c,d). Aspect des filmes des syst~mes: (2c) 50 PVC 5/5 PVAc; (2d) 20 PVC suspension 
SHELL non-fractionn~/80 PVAc. 
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T~B~AU 1. VARIATION DE AE EY FONC'nON t~E LA COMPOSmON DU MELANGE ET DE LA .~SSE 
MOLECULAIRE 

AE 
Syst6me 

polym~rique PVC suspension 
Rapport non-fractionnde PVC-dmulsion 

de m~lange PVC 1/PVAc PVC 3/PVAc PVC 5/PVAc PVAc Vipla PVAc 

80/20 + 12,83 + 2,76 --0,11 -- 1,88 -:- 0,14 
40/60 --10,7 --7,0 --9,11 --7,3 --7,6 
20/80 -- 9,2 -- 13,35 --9,6 -- 9,6 -- 13,9 

culaire le m~lange ayant la valeur de AE la plus grande en valeur absolue constitue le 
m61ange le plus compatible. On peut constater qu'il s'agit du mdlange 20 PVC/80 
PVAc. 

Si l'~nergie de liaison qui conditionn~ la compatibilisation reste toujours identique, 
ind6pendemment de la masse mol6culaire, cela signifie que le r61e de la masse mola- 
culaire intervient seulement darts la quantit6 de substance qui est utilis6e pour assurer 
l'adh~sion entre les phases; celle-ci augmente quand la masse mol+culaire se diminue, 
comme on peut le voir d'apr+s l'6tude microscopique. D'apr6s la variation du AE en 
fonction de la masse mol~culaire pour le m61ange 80 PVC/20 PVAc, on peut affirmer 
que le nombre d'associations diminue guand la masse mol~culaire des composants du 
m61ange augmente; ces resultats concordent bien avec les r~sultats obtenus ant~rieure- 
ment lors de l'dtude du comportement en solution de m+mes syst~mes polym6riques, c2~ 

La m6thode microscopique nous fournit des renseignements suppl6mentaires. 
Ainsi, les Figs. 2 a-d reprdsentent les photos caract6ristiques des m~langes 80 PVC 
1/20 PVAc; 80 PVC 5/20 PVAc; 50 PVC 5/50 PVAc et 20 PVC suspension SHELL 
non-fractionn6e/80 PVAc; dans lesquelles on peut constater que l'aspect du m~lange 
varie beaucoup selon la masse mol~culaire consider6e et selon le rapport du mdlange. 

Au premier examen des photos on constate que pour les masses mol~culaires les 
plus basses, le rapport entre les phases visible sur les photos est different du rapport 
initial des composants (Fig. 2a). Ainsi, dans le cas du m61ange 80 PVC 1/20 PVAc 
(Fig. 2a) le rapport entre les phases est 55,2 phase 1/44,8 phase 2. Ce r6sultat d6montre 
qu'une pattie des composants se pr~sente comme un syst6me mixte. Ce d~saccord 
entre la composition des m61anges et celui des phases diminue lorsque la masse 
mol6culaire du PVC s'61~ve. Dans le cas des syst6mes pour lesquelles ces d6viations sont 
plus grandes (syst6mes contenant le PVC 1 ou le PVC 3) le rapport entre les phases 
microscopiques s'approache de la composition du mdlange pour les rapports entre les 
composants qui se rangent dans le domaine d'incompatibilit6 soit respectivement 
50--40 PVC/50--60 PVAc. 

Pour appr6cier le d6gre de compatibilit6 nous avons 6valu6 des courbes de dis- 
tribution des particules pour les rapports de m61anges pour lesquels les 6chantillons 
ont l'aspect d'une dispersion (semblable h celui repr6sent6 sur le Fig. 2b) et qui sont 
repr~sent~s sur la Fig. 3. 

La courbe A corresponde h la composition 80 PVC SHELL non-fractionn6e/20 
PVAc et son aspect se maintient aussi pour les syst6mes qui contiennent des PVC 
d'autres masses mol6culaires. Dans les cas ot~ cette distribution ne peut pas &re 
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FIG. 3. Courbes des distribution des particules pour les syst6mes: (A) 80 PVC/20 PVAc; 
(B) 20 PVC/80 PVAc ('PVC-suspension SHELL); (C) 20 PVC ~mulsion Vipla/S0 PVAc; et 

(D) 60 PVC-suspension/40 PVAc. 

~valuer (parce que les 6chantillons ont l'aspect pr6sent6 dans la Fig. 2b, dans laquelle 
on ne peut pas distinguer de phase continue) nous avons d6t6rmin6 le diam6tre moyen 
des particules et nous avons trouv6 qu'au maximum de la distribution les particules ont 
un diam6tre compris entre 3,5 et 4,9/z. 

La courbe Bes t  sp~cifique du deuxi6me maximum de compatibilit6 20 PVC-sus- 
pension/80 PVAc (Fig. 2d), les particules correspondantes ayant des dimensions plus 
grandes, avec un diam6tre de 8,2 b. 10,4 /~. Les m61anges qui contiennent le PVC 
polym6ris6e en 6mulsion ont un comportement diff6rent au maximum de compatibilit6, 
les particules ayant un diam~tre plus petit pour le mSme rapport de m61ange d'ap- 
proximativement 2,6/z (courbe C). 

Pour la composition 60 PVC/40 PVAc on a obtenu une distribution plus large des 
particules (courbe D), avec un diam6tre moyen de 6,5 ~ 10,5/z, celui-ci indique que 
ce syst6me est interm6diaire entre les deux maxima de compatibilit6 et la distribution 
plus large indique une transition vers le domaine d'incompatibilit6 (50-40 PVC/50-60 
PVAc). Darts ce domaine, les 6chantillons ont l'aspect pr6sent6 sur la Fig. 2c et par 
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consequence on ne peut pas 6valuer une courbe de distribution. Un autre moyen pour 
appr6cier la compatibilit6 consiste ~ comparer les dimensions de la zone de s6paration 
des phases pour les diff6rentes compositions (voir la Fig. 2c), sa largeure varie en 
fonction de la position du m6lange par rapport au maximum de compatibilitd. Cette 
zone est d'autant plus grande que les composants sont moins compatibles. Ses dimen- 
sions varient de 0 h 3 ~ pour le rapport 80 PVC/20 PVAc; 1,5 tt 3,8 tz pour le rapport 
60 PVC/40 PVAc; 2,5 tt 6/z pour le rapport 50 PVC/50 PVAc et 6 h 18 tz pour le 
rapport 40 PVC/60 PVAc puis elles diminuent de nouveau ~ la valeur 0 tt 8 ~ pour le 
m61ange 20 PVC/80 PVAc. 

Un comportement essentieUement diff6rent de celui que nous avons observ6e 
ant6rieurement (I) est pr6sent6 par le m61ange 20 PVC/80 PVCc pour lequel la com- 
patibilit6 n'est plus caracteris6e par des d6viations positives, mais des valeurs negatives 
du AE. On retrouve donc un comportement semblable b. celui du mdlange PVAc'/ 
copolym6re chlorure de vinyle-ac6tate de vinyle qui contient 20 pour cent groupes 
d'acdtate. Ce comportement s'explique par rintroduction de groupes d'ac6tate dans 
la chatne du polychlorure de vinyle pour obtenir le copolym6re. Le polyac6tate de 
vinyle utilis6 ant6rieurement (PVAc') 6tait partielement hydrolys6 et contenait 20 pour 
cent de groupes -OH qui facilitent la formation de liaisons d'hydrog6ne et sont la 
cause de l'augmentation de la stabilit6 thermique. L'absence de ces groupes dans le 
PVAc utilis6 dans ce travail (PVAc nonhydrolisd) et la masse mol6culaire plus basse 
de celui-ci sont h l'origine du comportement diff6rent de ce mdlange. Pour confirmer 
cette analogie de comportement on avait 6valu6 la courbe de distribution de la phase 
dispers6e pour le syst6me 80 PVAc/20 copolym6re chlorure de vinyle-ac6tate de 
vinyle, qui au point de vue thermique a dt6 examin6 dans le travail prdc6dent31) En 
comparant la courbe de la Fig. 4 tt celle des maxima de compatibilit6 6valu6es ant6ri- 
eurement (80 PVC/20 PVAc' et 20 PVC/80 PVAc') (voir la Fig. 5 de la Ref. (~)) on 
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FIG. 4. Courbe de distribution des particules pour le syst6me PVAc'/copolym6re chlorure de 
vinyle-ac~tat¢ de vinyle, rapport de m61ange 80/20. 

peut tirer la m~me conclusion que le diam6tre moyen des particules est plus grand dans 
le cas des m~langes avec une stabilit6 thermique plus basse que celui qui corresponde 
au maximum de la distribution des particules pour les m~langes dont la stabilit6 
thermique est plus ~16v~e (dans ce cas le diam&re est de 8 tt 12 ~ contre 8 tz pour le 
m~lange 80 PVC/20 PVAc') et la distribution est plus large que dans le premier cas. 
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En tenant compte des r6sultats obtenus dans les travaux pr~c6dants sur la com- 
patibilit~ d'autres syst6mes polym+riques C3'4) et de ceux que nous avons obtenus pour 
les syst6mes PVC/PVAc avec des masses mol6culaires diff~rentes du PVC, on peut 
classer les syst6mes de polym~res en quatre groupes: 

(1) Les m~langes compatibles, semblables avec des solutions micromol~culaire au 
point de vue de l'homog~n6it6, mais comme la solubilit6 mutuelle des composants 
polym6riques est plus r6duite ~ cause de la grandeur des macromot~cules, ce type de 
m61anges se trouve tr6s rarement. 

(2) Le cas oppos~ est constitu~ par les polym~res incompatibles dont les deux com- 
posants ne peuvent pas coexister, le syst~me se divise en deux phase et par consequent 
on ne peut pas parler d'une solution des polym6res. Malheureusement, ce cas est le 
plus frequent en practique et conforme aux r~gles ~tablies th6oriquement, c5) 

(3) Une solution polym~rique r~ele peut ~tre constitu6e par deux polym6res qui 
poss6dant des groupes fonctionnels capables d'interreagir, l'interaction maximale se 
produit pour certaines compositions qui sont d&6rmin~es par la nature des groupes 
fonctionnels (I:1 dans le cas d'interaction par liaisons d'hydrog6ne), la polaritY, la 
constante di~l~ctrique du milieu, etc. 

(4) Le cas interm6diaire entre une solution id6ale et une solution r6elle, entre 
compatibilit6 et incompatibilit6 est constitu6 par une "pseudocompatibilit~ ou semi- 
compatibilitC' qui est caracteris~e par une adh6sion favorable entre les phases due 
soit h une zone d'ench6v~trements mixtes qui conditionne une coexistence plus 
prolong~e entre les deux composants, soit plus simplement h une dispersion fine des 
particules des diff~rentes phases. 

Ce dernier cas est influenc6 par des param6tres tels que: la temp6rature, la con- 
centration, la masse mol6culaire, la nature, le nombre et l 'arrangement des groupes 
fonctionnels, la composition du m61ange, le mode de pr6paration du m61ange (6~ ou 
des composants du m61ange, qui d6tdrminent des variation du nombre des associations, 
du d6gre d'association, et de l'~nergie des liaisons entre les composants ou h la limite de 
s~paration des phases, de la quantit6 du mat6riel qui existe dans la zone d'ench6v~tre- 
ments mixtes, de la compacit~ des ench6v~trements et du d6gre de dispersion, qui a 
leur tour sont responsables du comportement physico-m6canique, thermique, de la 
coloration et d'autres propri~t6s des mat~riaux utilis6es en pratique. 

I1 est evident que ces deux cas qui se produisent dans la pratique par la combinaison 
des composants incompatibles thermodinamiquement, peuvent ~tre trouv6s simul- 
tan6ment pour un m~me syst6me polym6rique. C'est le cas 6tudi~ par nous--syst6me 
PVC/PVAc--pour lequel nous avons trouv~ deux mani~res de r6aliser la "semicom- 
patibilit6". Les poids de ces mani+res varient avec le rapport de m~lange, la masse 
mol6culaire et surtout avec le rapport, la nature et l 'arrangement des groupes fonc- 
tionnels. 
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Abstract--Using kinetic thermogravimetry and phase.contrast microscopy, a study has been made on 
the influence of molecular weight upon compatibility in the solid state for the system PVC/PVAc. 
For the extreme mixtures 80 PVC/20 PVAc and 20 PVC/80 PVAc, completely different behaviour is 
shown; the thermal stability of the former is much greater and that of the latter much less than would 
be expected on the basis of additivity. From the results for the various systems, an attempt is made to 
classify mixtures of solid polymers. 

Sommario---Mediante metodi termogravimetrici-cinetici e microscopia in contrasto di fase, si 6 
indagato sull'influsso del peso molecolare sulla compatibilit~t del sistema PVC/PVAc allo stato solido. 
Con rapporti di miscela pail a 80 PVC/20 PVAc e 20 PVC/80 PVAc si trova l'esistenza di una tras- 
formazione da miscele con alta stabilit/~ termica a miscele con bassa stabilit/l termica, e cib a con- 
fronto della stabilit/t calcolata a partire dalla legge di additivit~. 

Sulla base dei risultati ottenuti per i diversi sistemi, si 6 tentata una suddivisione delle varie miscele 
di polimeri allo stato solido. 

Zusammenfassung--Der EinfluB des Molekulargewichts auf die Vertr~.glichkeit des Systems PVC/ 
PVAc im festen Zustand wurde mit Hilfe der thermogravimetrisch-kinetischen Methode und der 
Mikroskopie im Phasenkontrast untersucht. Fi.ir die Mischungsverh~iltnisse 80 PVC/20 PVAc und 
20 PVC/80 PVAc findet man einen t.)bergang von Mischungen mit h/Sherer zu Mischungen mit 
niederer thermischen Stabilifftt, verglichen mit der aus dem AdditivitAtsgesetz errechneten StabilitAt. 

Aufgrund der fiir die verschiedenen Systeme erhaltenen Ergebnisse wurde eine Einteilung der 
festen Polymergemische versucht. 


