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Résumé—1 ’¢tude de l'influence des noirs de carbone sur la dégradation photothermique de polyéthy-
lénes réticulés montre qu’a faibles pourcentages (inférieurs a 19, en poids) et & une température
supérieure 4 70°, le noir de carbone est un inducteur de photodégradation. Les auteurs proposent
une interprétation des variations des vitesses de dégradation, mesurées par absorption i.r. ou par élonga-
tion sous contrainte, en fonction du pourcentage de noir employé. Les roles dégradants de différents

noirs commerciaux sont comparés.

1. INTRODUCTION

Les noirs de carbone sont souvent introduits dans
des polymeéres par assurer en particulier, leur pro-
tection contre l'action dégradante du rayonnement
lumineux (cf. par exemple [1-37). Quelques interpré-
tations de cet effet de photostabilisation ont été
proposes; on a attribué aux noirs de carbone un réle
de filtre interne [1, 2], ou un role de capteurs de radi-
caux libres, on a également supposé que les noirs
étaient des désactivants des états excités produits dans
le polymére [ 3]. Mais il s’est avéré difficile de définir
les propriétés des noirs de carbone qui sont impli-
quées dans de tels mécanismes dont la nature n’est
pas clairement élucidée.

Dans le cadre plus général d’une étude sur la dégra-
dation photothermique de polyoléfines réticulées ou
non, nous avons dii examiner de fagon détaillée Iin-
fluence des noirs de carbone sur le comportement des
échantillons irradiés. Quand on réalise, 4 partir de
ces polymeres, des matériaux de teinte claire présen-
tant une bonne stabilité au rayonnement lumineux,
on peut étre amené a ajouter aux charges blanches
de faibles quantités de noir de carbone. Or, paradoxa-
lement, le noir de carbone s’avére alors étre un agent
photodégradant particuli¢rement dangereux. Nous
avons donc été induits 4 entreprendre étude systéma-
tique des conséquences de lintroduction dans un
polyéthyléne de faibles pourcentages de noir de car-
bone.

2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Elaboration des échantillons

Le mélange des composants (polymére + additifs) s’ef-
fectue dans un malaxeur interne de laboratoire de type
Banbury. Un mélangeage intensif avec une vitesse de rotors
de l'ordre de 155 t/min produit une bonne dispersion des
composants dans un temps relativement court, de 'ordre
de 4-5 min.

Pour parfaire la dispersion du noir de carbone, ce der-
nier est introduit dans le malaxeur interne sous forme de
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mélange maitre (polyéthyléne 70/noir de carbone 30). La
température de la masse du mélange au cours du malaxage
doit etre supérieure au point de ramollissement du
polymére et inférieure a la température de décomposition
de I'agent réticulant. Cette température est maintenue entre
125 et 130° au cours du mélange.

Les plaquettes de polyéthyléne sont mises en forme sous
une presse a plateaux chauffés, régulés électriquement et
comportant un systeme efficace de refroidissement par cir-
culation d’eau. La mise en forme s'effectue & température
de 126/128° entre deux plaques, en acier, & faces parfaite-
ment paralléles et polies.

La plaquette ainsi obtenue est réticulée & 180° pendant
une durée de 4 min, elle est ensuite refroidie & tempéra-
ture ambiante sous pression (plateaux de la presse fermés).

Cette plaquette de dimensions: 100 x 100 mm et d*épais-
seur 0.2 mm est découpée en échantillons de 9 mm de lar-
geur et de 90 mm de longueur.

Les échantillons sont réalisés a partir de polyéthyléne
Lotrene CD 0302 (CdF Chimie) dans lequel on inclut dif-
férents types de noir de carbone dont les caractéristiques
sont rassemblées dans la Table 1.

Dispositif dirradiation

Le dispositil d’irradiation des échantillons a été réalisé
avec les conceptions suivantes:

Tous les essais doivent étre effectués en présence doxy-
gene. 1l est, en effet trés difficile de déduire du comporte-
ment photochimique d'un échantillon placé sous vide ou
sous azote, son comportement en présence d’oxygéne, car
I'oxygéne peut intervenir a tous les niveaux réactionnels
(absorption, réaction avec états excités, oxydation des radi-
caux libres, réaction avec photoproduits, etc...). Il faut
donc étudier directement le mécanisme de photodégrada-
tion dans les conditions d’oxydation naturelle.

Lemploi de lumiére monochromatique n'est pas impératif.
11 est courant dans ce type d’étude d’employer des lumiéres
monochromatiques réalisées a 'aide de trés fortes lampes
et de monochromateurs; ce genre de dispositif fournit des
faisceaux de section faible et d'intensité relativement
réduite. Nous avons préféré mettre a profit la relaxation
vibrationnelie qui s’opére dans toute phase condensée pour
utiliser un faisceau lumineux, intense et de grande section,
de lumiére non monochromatique. Ce faisceau est néan-
moins filtré pour éliminer les radiations de longueur
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Table 1.
Dimensions des Surface
Nature du particules spécifique (BET)
noir de carbone Nom commercial (nm) (m?/g)
Special furnace Corax P 19 137
black (Degussa)
Special furnace Ketjenprint P 20 180
black (Ketjencarbon NV)
High abrasion Cabot 27 74
furnace Vulcan 3
(HAF) :
Intermediate super Vulcan 6 Indice d’absorption 71
abrasion furnace Cabot de dibutylphtalate
(ISAF) graphitise* 92,6 cm?/100 g
(degré d’agglomération
des particules)
Semi-reinforcing Cabot 60 30
furnace Regal SRF
(SRF)
Medijum thermic Cabot 250 7
(MT) Sterling MT

* La graphitisation de ce noir a été réalisée par le Centre de Recherches sur la Physico-Chimie

des Surfaces Solides de Mulhouse.

d’onde inférieure a4 une certaine limite; I'influence de la
longueur d’onde d’excitation est alors examinée en faisant
varier cette limite par I’emploi de différents filtres. Nous
avons alors vérifié que tous les effets de longueur d’onde
que nous avons ainsi détectés pouvaient aisément s’in-
terpréter, soit en termes d’absorption comparée des dif-
férents additifs, soit en termes d’absorption comparée de
la substance initiale et des photoproduits (examen des ciné-
tiques secondaires),

Il faut soigneusement contrdler la température locale des
échantillons sous irradiation; ces échantillons sont en effet
le siége de dégradations photothermiques, I'activation ther-
mique intervenant dans les réactions radicalaires consécu-
tives a 'acte photochimique, dans les décompositions ther-
miques des photoproduits instables et dans les diffusions
des additifs.

Sur un banc d’optique, nous disposons:

une lampe a vapeur de mercure “haute pression” Osram
HBO 500 W, alimentée en courant continu;

un filtre Schott et Iena éliminant, en fonction de son
choix, les radiations de longueurs d’onde inféricures respec-
tivement & 300, 325, 360 et 395 nm*;

un support d’échantillons permettant une mesure en
continu des élongations; ce support est placé dans une
enceinte qui élimine tout transfert thermique par convec-
tions accidentelles. Les échantillons, placés 4 90cm de la
source lumineuse sont des films d’épaisseur 0,2 mm dis-
poses verticalement et soumis & des contraintes allant de
10 & 21 g/mm?. On opére un contrdle de la température des
¢échantillons par des thermocouples de contact (cette tem-
pérature est généralement comprise entre 70 et 75° lors-
quaucun dispositif de refroidissement de I'enceinte n’est
utilis€);

un filtre monochromatique et une thermopile de
Schwartz contrdlant 4 une longueur d’onde donnée (365,
405 ou 435 nm) l'intensité du faisceaun lumineux.

Mesures de la dégradation photothermique

La dégradation des échantillons est mesurée soit par
I’élongation de ces échantillons maintenus dans le faisceau
d’excitation, soit par l'intensité des bandes d’absorption i.r.

* Dans la suite du texte, nous appelerons filtre 300 un
filtre qui élimine les radiations de longueurs d’onde in-
férieures & 300 nm.

attribuables aux produits d’oxydation. Les spectres ir. des
films irradiés sont directement enregistrés sur un spectro-
photométre Perkin-Elmer modéle 180. Dans le domaine
1800-1600cm ™! qui a été le plus exploité, 'analyse par
i.r. n’est possible que lorsque I’échantillon contient initiale-
ment moins de 1% (en poids) de noir de carbone.

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le noir de carbone a été quelquefois signalé comme
un catalyseur d’oxydation thermique, mettant en jeu
des espéces réactives d’oxygéne (oxygéne moléculaire
singulet par exemple). Une expérience préalable a été
réalisée pour montrer que les radiations visibles
(A > 395 nm), souvent génératrices d’oxygéne molécu-
laire singulet, n’étaient pas en fait responsables de I’es-
sentiel de la photodégradation. Cette expérience a
consisté & comparer le comportement, sous irradia-
tion, de polyéthyléne réticulé au peroxyde de dibutyle
tertiaire et de ce méme polyéthyléne contenant 0,129
de noir de carbone HAF, en interposant soit un filtre
300, soit un filtre 395. Les échantillons contenant
0,12% ou plus de noir de carbone HAF absorbent
pratiquement tous les photons entre 300 et 800 nm.
La mesure de la vitesse de dégradation photothermi-
que peut étre faite, comme nous le verrons plus loin,
par la mesure de la vitesse d’apparition de la bande
d’absorption ir. & 1718 cm™! dans le polyéthyléne
sans additif et & 1712 cm ™! dans le polyéthyléne con-
tenant 0,12%, de noir de carbone.

Les rapports moyens des vitesses ainsi mesurées
sont:

v
polyéthyléne —22 ~ 20
V3os
. . V300
polyéthylene + 0,129 noir HAFV =13 + 04
395

On constate que, méme si la part de dégradation
due aux radiations de grande longueur d’onde est
supérieure dans I’échantillon contenant le noir de car-
bone, cette part reste d'importance faible.
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Influence de la nature et de la concentration des noirs
de carbone sur la dégradation photothermique mesurée
par absorption ir.

La dégradation photothermique des polyéthylénes
non réticulés a déja été examinée par spectropho-
tométrie i.r.[4]. On voit apparaitre des bandes d’ab-
sorption dont les maximums sont situés a 1790, 1725,
1715 et 1645 ¢cm™!'; ces bandes ont été respectivement
attribuées a4 des y-lactones, composés carbonylés,
acides saturés et doubles liaisons éthyléniques [5].
Nous avons nous-mémes étudié la dégradation oxy-
dante des polyéthylénes, réticulés au peroxyde de
dibutyle tertiaire, par spectrophotométrie i.r. et nous
avons obtenu les résultats suivants:

dans le domaine des vibrations de valence des car-
bonyles, on observe, quand on utilise un filtre 300,
I'apparition de produits primaires comme les cétones
aliphatiques (1718 + 2cm ™) et les aldéhydes saturés
(1730 ecm™!). En poursuivant lirradiation, on note
essentiellement la formation d’esters (1730 + Scm™ 1),
d’acides (1710 cm ™ !) ainsi que 'apparition de doubles
liaisons terminales (1640, 1410, 990, 915-905cm™1).

Le domaine des vibrations de valence des hydrox-
yles est moins explicite dans les mémes conditions
d’irradiation: on note simplement DPapparition de
bandes larges attribuables aux OH alcooliques,
diméres et polyméres (vers 3400cm™') et aux OH
acides diméres (vers 3100cm~!). Un schéma, com-
plexe mais classique, d’oxydation permet de rendre
compre aisément de la formation de ces produits [cf.
schéma (I)].
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Une irradiation effectuée en interposant un filtre
395 montre que les réactions primaires de formation
de cétones, d’aldéhydes et de produits hydroxylés ne
sont suivies d’aucune cinétique secondaire; il n"appar-
ait pas, en particulier, d’insaturation.

* Ces pourcentages sont calculés en poids.

Le degré de réticulation, associé au temps de réticu-
lation radicalaire par le peroxyde de dibutyle tertiaire,
n'a aucune influence sur I'évolution du spectre ir.
d’un échantillon irradié.

L’incorporation de faibles quantités de noir de car-
bone a un polyéthyléne réticulé se traduit par une
évolution différente du spectre ir. de Iéchantillon
irradié.

Dans le domaine des vibrations de valence des car-
bonyles il apparait, dans le premier stade de I'irradia-
tion (0 < t < 2 hr), une bande dont le maximum est
situé a 1718 + 2. cm™ ! cette bande doit étre attribuée
a des cétones primaires et atteint assez rapidement
une intensité stationnaire faible.

Dans un stade secondaire apparaissent deux bandes
d’absorption:

une bande dont le maximum est situé a 1712cm ™!

et dont Pintensité croit avec le temps selon une allure
auto-accélérée. On doit Pattributer a un produit
d’oxydation secondaire comme un acide carboxy-
lique;

une bande dont le maximum est situé & 1735cm ™!
attribuable a des esters, photoproduits résultats de
réactions entre acides carboxyliques et les alcools pro-
duits dans 'oxydation.

Quelle que soit la durée de I'excitation, il n'apparait
jamais, dans les échantillons irradiés, d’insaturation
détectable par absorption & 1645cm™ .

Des essais d’oxydation purement thermique,
réalisés en placant les échantillons dans une enceinte
chauffée a 107° ont montré que les bandes d’absorp-
tion ir. observées en photodégradation apparaissent
également. Les deux mécanismes d’oxydation thermi-
que et photochimique, ne différent donc que par les
processus d’amorgage.

Si on caractérise le degré de photodégradation “chi-
mique” par lintensité de la bande d’absorption i.r.
a4 1712cm ™!, on peut étudier les variations de cette
grandeur avec le temps d’irradiation. Les résultats
obtenus sont illustrés par les Figs. 1-4. Nous avons
introduit des pourcentages* variables de 0,02°,-1%
de noir de carbone Corax, HAF, SRF, MT dans le
polyéthylene réticulé, pendant 4 min & 180°, a T'aide
du peroxyde de dibutyle tertiaire. Quand le pourcen-
tage de noir de carbone varie, la photodégradation
chimique passe par un maximum atteint pour:

0,39 a 0,6% de Corax,
0,4% a 0,6% de HAF
0,3% a 0,7%, de SRF
0,3% a 0.7% de MT.

Bien que les caractéristiques des noirs de carbone
utilisés soient tres differents, leurs roles dégradants
restent tres voisins.

Nous avons, & titre de comparaison, examiné !'in-
fluence de l'introduction de 1-5% d’oxyde de fer noir
(mélange de Fe,0; et FeO) dans le polyéthyléne.
L’évolution du spectre i.r. de 'échantillon est sensible-
ment la méme que pour les noirs de carbone. Dans
un stade primaire, il y a apparition d’'une bande a
1720 cm ™! dont l'intensité stationnaire est trés faible;
puis apparaissent des bandes a 1735 et 1715¢cm™".

Comme le montre la Fig. 5, l'intensité de la bande
principale & 1715 ¢cm ™! est une fonction croissante du
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Fig. 1. Variations de la densité optique & 1712c¢cm™! en

fonction du temps d’irradiation pour différents pourcen-
tages de noir Corax P (Degussa).

temps d’irradiation selon une allure accélérée. 11 est
important de noter que la photodégradation chimique
croit avec le pourcentage d’oxyde de fer introduit et
qu’elle ne passe pas par un maximum comme avec
les noirs de carbone.

Influence de la nature et de la concentration des noirs
de carbone sur la dégradation photothermique mesuree
par Iélongation des échantillons

Les échantillons de polyéthyléne réticulé au perox-
yde de dibutyle tertiaire, soumis a une contrainte de

' e/ﬂ

0.02%,
rd
_+_'/

1

5H

t

Fig. 2. Variations de la densité optique a 1712¢cm™" en

fonction du temps d’irradiation pour différents pourcen-
tages de noir HAF Cabot Vulcan 3.
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Fig. 3. Variations de la densité optique & 1712cm™’ en

fonction du temps d’irradiation pour différents pourcen-
tages de noir SRF Cabot Regal.

16 g/mm? maintenue pendant I'irradiation, ne présen-
tent pas dé¢longation notable pendant les 100 pre-
miéres hr d’irradiation. L’introduction de noir de car-
bone dans le polyéthyléne se traduit au contraire par
des ¢longations observables dés les premiéres minutes
d’irradiation. Les courbes représentant I’¢longation
d’un échantillon en fonction du temps d'irradiation,
sous filtre “300”, ont P'allure générale représentée sur

AD

o,s#

Fig. 4. Variations de la densité optique a 1712cm™! en

fonction du temps d’irradiation pour différents pourcen-
tages de noir MT Cabot Sterling.
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le schéma ci-contre. Les Figs. 6 et 7 illustrent les
résultats obtenus avec les noirs de carbone HAF et
MT.

Al

0 t

(a) La partie OA de.la courbe correspond & une
élongation initiale provoquée par I'échauffement de
I’échantillon sous irradiation, phénoméne partielle-
ment irréversible intervenant pendant la premiére
minute d’exposition a la lumiére et dont amplitude
est liée au degré de réticulation (nous avons vérifié
expérimentalement que I'importance de P'élongation
initiale décroit quand le temps de réticulation 4 180°
croit de 1-8 min). La température locale des échantil-
lons est voisine de 70-75° et ’échauffement est essen-
tiellement dii aux radiations de grande longueur
d’onde (4 > 395 nm).

(b) Entre les points A et B I'élongation reste station-
naire; la durée de cette phase est une fonction crois-
sante du pourcentage de noir de carbone HAF, ISAF,
SRF et MT. Dans le cas du noir Ketjenprint P, la
durée de cette méme phase semble indépendante du
pourcentage de noir entre 0,3 et 10% (cf. Fig. 8).

Si on interpose un filtre “395”, la durée de la phase
AB est considérablement augmentée (avec 19 de noir
MT la durée est multipliées par 9). Les radiations
de courte Jongueur d’onde sont donc responsables de
Pessentiel du phénoméne.

(c) La phase BC correspond & une ¢élongation irré-
versible avec détérioration de Véchantillon. Cette

5%

b 2%
1,5%

1%

AD

0.5~

Il

5H
+
Fig. 5. Variations de la densité optique a 1715¢cm™" en
fonction du temps d’irradiation pour différents pourcen-
tages d’oxyde de fer noir.
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10 50
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Fig. 6. Elongation sous irradiation d’un échantillon con-
tenant différents pourcentages de noir HAF Cabot Vulcan
3 et soumis 4 une contrainte maintenue de 16 g/mm?.

phase peut étre supprimée par addition d’un antioxy-
dant quinoléique, elle est donc le fait d’'une dégrada-
tion oxydante.

Nous avons effectué quelques essais en assurant
une ventilation efficace des échantillons sous irradia-
tion avec le filtre Pyrex. Simultanément, nous avons
examiné ’évolution du spectre i.r. des mélanges con-
tenant par exemple 0,3%, de noir MT. Nous avons
alors remarqué que la durée de la phase AB augmente
de fagon beaucoup plus importante que ne décroit
la vitesse d’apparition des produits de dégradation
photothermique. En outre, la vitesse d’élongation au
point B décroit également plus vite que la vitesse
d’apparition des photoproduits.

4. INTERPRETATIONS ET CONCLUSIONS

L’étude systématique de l'influence de faibles quan-
tités de noirs de carbone sur la photodégradation des
polyéthylénes s’avere trés longue car les paramétres
sont, a priori, relativement nombreux. Néanmoins,
pour interpréter les premiers résultats obtenus, nous
pouvons proposer le modéle suivant. L’apparition de
bandes d’absorption ir. et les élongations des échan-
tillons sont associées aux mémes modifications du
matériau polyéthylénique irradié mais les mécanismes

0 50
1, min
Fig. 7. Elongation sous irradiation d’'un échantillon con-
tenant différents pourcentages de noir MT Cabot Sterling
et soumis A une contrainte maintenue de 16 g/mm?.
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0,3%

|
10 50
t, min

Fig. 8. Elongation sous irradiation d’un échantillon con-
tenant différents pourcentages de noir Ketjenprint P et
soumis a une contrainte maintenue de 16 g/mm?,

des oxydations qui provoquent de tels effets sont dif-
férents. 1l est d’ailleurs possible de faire prévaloir I'une
ou l'autre conséquence de la dégradation photother-
mique [par exemple, un échantillon a 0,029 de noir
SRF présente de fortes bandes d’absorption aprés
29 hr dirradiation (densité optique a 1712¢m™!
supérieure a 2) alors que 'élongation reste néglige-
able; par contre un échantillon & 1% de noir HAF
subit de fortes élongations sans qu’'il apparaisse d’ab-
sorption ir.].

Le noir de carbone absorbe le rayonnement
lumineux et le dégrade en énergie thermique.

A faibles pourcentages de noir de carbone, en tout
cas inférieurs a 1%, 'énergie thermique reste localisée
sur le site absorbant et son proche voisinage; la tem-
pérature locale peut étre trés élevée et provoque une
oxydation thermique intense mais localisée. Une telle
dégradation ne provoque pas nécessairement une
déformation de I’échantillon car le nombre de chaines
dégradées est faible (un calcul rapide montre qu’une
absorption 4 1712cm™! de densité optique égale a
2 correspond & une attaque d’un groupement CH,
sur 180).

Comme toute oxydation thermique d’hydrocar-
bures, cette oxydation localisée doit présenter une
forte énergie d’activation et une allure autoaccélérée;
ces deux propriétés sont compatibles avec nos obser-
vations.

Quand le pourcentage de noir de carbone augmente,
I'énergie absorbée par unité de surface reste constante
mais son absorption est plus homogéne et sa dissipa-
tion par conduction dans la masse du matériau plus

* Si I'oxydation localisée intervient a la température T;
avec une vitesse ¥, et si l'oxydation accompagnant le
ramollissement intervient a la température 7, < T, avec
la méme énergie d’activation E et une vitesse V5, les varia-
tions relatives des vitesses sont telles que:

V, + AV, JVat AV, (AV, E-AT,
vy v, v, Tt )
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efficace; on obtient alors des températures locales trés
inférieures a celles ou intervient I'oxydation localisée;
I'importance d’une telle oxydation localisée doit
décroitre et on explique ainsi l'existence des maxi-
mums de dégradation observée en ir. (entre 0,3 et
0,6% de noir de carbone). En régle générale, quand
le pourcentage de noir de carbone est voisin de 1%,
les bandes d’absorption ir. restent d’intensité faible.
Si I'absorbant noir n’est pas conducteur (comme 1’0x-
yde de fer), 'absorption ir. reste une fonction crois-
sante du pourcentage de cet absorbant. Par ailleurs,
aux températures stationnaires obtenues, peuvent in-
tervenir simultanément un ramolissement du
polymere associé et une oxydation thermique. Les
deux phénoménes provoquent au bout d’un certain
temps d’irradiation des déformations des échantillons
('oxydation thermique participe nécessairement aux
processus qui conduisent aux déformations car un
anti-oxydant est susceptible de diminuer leur impor-
tance).

Absorption ir. et déformations seraient les con-
séquences des mémes oxydations thermiques inter-
venant a des températures locales différentes. D’ail-
leurs nous avons montré que si la température des
échantillons diminuait (par ventilation), la vitesse du
phénoméne qui intervient a plus haute température
(oxydation observable par I'absorption ir.) diminue
moins vite que celle du phénoméne apparaissant a
plus basse température (oxydation se traduisant
essentiellement par une élongation).*

Enfin, a forts pourcentages de noir de carbone
(supérieurs a 10%), la répartition de Iénergie dégradée
est trés efficace; les températures locales sont alors
trés proches de la température moyenne de 1’échantil-
lon et les deux phénomeénes précédemment décrits,
oxydation localisée et oxydation accompagnant le
ramollissement, voient leur importance décroitre.

En conclusion, la présence de faibles quantités de
noir de carbone dans un matériau polyéthylénique
maintenu a des températures supérieures a 70° s’avére
extrémement dangereuse.

Le role classique d’agent stabilisant du noir de car-
bone n’apparait que pour les forts pourcentages.
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Abstract—Introduction of small quantities (<1%) of carbon black in branched polyethylene induces
a photothermic degradation at temperatures > 70°. An interpretation of variations in the rate of degra-
dation, measured by i.r. absorption or by deformation, with the percentage of carbon black has been
given. The effects of different commercial samples of carbon black have been compared.



