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Resume--L'6tude de l'influence des noirs de carbone sur la d6gradation photothermique de poly6thy- 
16nes r6ticul6s montre qu'~t faibles pourcentages (inf6rieurs ~ 15;, en poids) et ~ une temp6rature 
superieure ~ 70 ~, le noir de carbone est un inducteur de photod6gradation. Les auteurs proposent 
une interpr6tation des variations des vitesses de d6gradation, mesur6es par absorption i.r. ou par 61onga- 
tion sous contrainte, en fonction du pourcentage de noir employ& Les r61es d6gradants de diff6rents 
noirs commerciaux sont compar6s. 

1. INTRODUCTION 

Les noirs de carbone sont souvent  introduits  darts 
des polyrndres par  assurer en particulier, [cur pro- 
tection contre l 'action d6gradante du rayonnement  
lumineux (cf. par  exemple [1-3]).  Quelques interpr6- 
rations de cet effet de photostabi l isat ion ont 6t6 
proposes;  on a attribu6 aux noirs de carbone un r61e 
de filtre interne [1, 2], ou un r61e de capteurs de radi- 
caux libres, on a 6galement suppos6 que les noirs 
6taient des d6sactivants des 6tats excit6s produits  dans 
le polym6re [3]. Mais  il s'est av6r6 difficile de d6finir 
les propridtds des noirs de carbone  qui sont impli- 
qu6es darts de tels m6canismes dont  la nature  n'est 
pas clairement 61ucid6e. 

Dans  le cadre plus g6n6ral d 'une 6tude sur la d6gra- 
dat ion photo thermique  de polyol6fines r6ticul6es ou 
non, nous avons dfi examiner de faqon d6taill6e l'in- 
fluence des noirs de carbone sur le compor tement  des 
6chantil lons irradi6s. Q u a n d  on r6alise, ~ part ir  de 
ces polym~res, des mat6riaux de teinte claire pr6sen- 
tant  une bonne  stabilit6 au rayonnement  lumineux, 
on peut 6tre amend ~ ajouter aux charges blanches 
de faibles quantitds de noir  de carbone. Or, paradoxa- 
lement, le noir de carbone s'av6re alors ~tre un agent 
photod6gradant  particuli6rement dangereux. Nous  
avons donc 6t6 induits ~ entreprendre  l '6tude syst6ma- 
tique des cons6quences de l ' introduct ion dans un 
poly6thyl6ne de faibles pourcentages de noir de car- 
bone. 

2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Elaboration des 6chantillons 

Le melange des composants (polym6re + additifs) s'ef- 
fectue dans un malaxeur interne de laboratoire de type 
Banbury. Un m61angeage 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 l'ordre 
de 4-5 rain. 

Pour parfaire la dispersion du noir de carbone, ce der- 
nier est introduit dans le malaxeur interne sous forme de 

m61ange maitre (poly6thyl6ne 70/noir de carbone 30). La 
temp6rature de la masse du mdlange au cours du malaxage 
doit ~tre sup6rieure au point de ramollissement du 
polymdre et inf6rieure g la temp6rature de d6composition 
de l'agent r~ticulant. Cette temp6rature est maintenue entre 
125 et 130 ° au cours du m61ange. 

Les plaquettes de poly6thyl6ne sont raises en forme sous 
une presse fi plateaux chauff~s, r6gul6s 61ectriquement et 
comportant un syst6me efficace de refroidissement par cir- 
culation d'eau. La mise en forme s'effectue b, temp6rature 
de 126/128 c entre deux plaques, en acier, b, faces parfaite- 
ment paralldles et polies. 

La plaquette ainsi obtenue est r6ticul6e ~, 180 ° pendant 
une dur6e de 4 min, elle est ensuite refroidie ~ temp6ra- 
ture ambiante sous pression (plateaux de la presse fermds). 

Cette plaquette de dimensions: 100 x 100 mm et d'6pais- 
seur 0.2 mm est d6coupae en 6chantillons de 9 mm de lar- 
geur et de 90 mm de longueur. 

Les 6chantillons sont r6alis6s h partir de poly6thylane 
Lotrene CD 0302 (CdF Chimie) dans lequel on inclut dif- 
f6rents types de noir de carbone dont les caract6ristiques 
sont rassembl6es dans la Table 1. 

Dispositif d'irradiation 

Le dispositif d'irradiation des dchantil[ons a dtd rdalisd 
avec les conceptions suivantes: 

Tous les essais doivent ~tre effectu~s en presence croxy- 
9bne. I1 est, en effet tr6s difficile de d6duire du comporte- 
ment photochirnique d'un 6chantillon plac6 sous vide ou 
sous azote, son comportement en pr6sence d'oxyg6ne, car 
l'oxyg6ne peut intervenir b. tousles  niveaux r6actionnels 
(absorption, r6action avec 6tats excit6s, oxydation des radi- 
caux libres, r6action avec photoproduits, etc...). II faut 
done 6tudier directement le m6canisme de photod6grada- 
tion dans les conditions d'oxydation naturelle. 

Eemploi de lumi~re monochromatique n'est pas imp~ratif 
ll est courant dans ce type d'htude d'employer des lumidres 
monochromatiques rhalis6es ~ l'aide de trhs fortes lampes 
et de monochromateurs; ce genre de dispositif fournit des 
faisceaux de section faible et d'intensit4 relativement 
r6duite. Nous avons pr6fhre mettre ~ profit la relaxation 
vibrationnelle qui s'op6re dans toute phase condens6e pour 
utiliser un faisceau lumineux, intense et de grande section, 
de lumi6re non monochromatique. Ce faisceau est nean- 
moins filtr6 pour 61iminer les radiations de longueur 
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Table l. 

Dimensions des 
Nature du particules 

noir de carbone Nom commercial (nm) 

Surface 
sp~cifique (BET) 

(m2/g) 

Special farnace Corax P 
black (Degussa) 

Special furnace Ketjenprint P 
black (Ketjencarbon NV) 

High abrasion Cabot 
furnace Vulcan 3 
(HAY) 

Intermediate super Vulcan 6 
abrasion furnace Cabot 

(ISA F) graphitise* 

Semi-reinforcing Cabot 
furnace Regal SRF 
(SRF) 

Medium thermic Cabot 
(MT) Sterling MT 

19 137 

20 180 

27 74 

Indice d'absorption 71 
de dibutylphtalate 

92,6 cm2/100 g 
(degr6 d'agglom6ration 

des particules) 
60 30 

250 7 

* La graphitisation de ce noir a 6t6 r6alis6e par le Centre de Recherches sur la Physico-Chimie 
des Surfaces Solides de Mulhouse. 

d'onde inf6rieure fl une certaine limite; l'influence de la 
longueur d'onde d'excitation est alors examinee en faisant 
varier cette limite par l'emploi de diff6rents filtres. Nous 
avons alors v6rifi6 que tousles  effets de longueur d'onde 
que nous avons ainsi d6tect6s pouvaient ais6ment s'in- 
terpr6ter, soit en termes d'absorption comparde des dif- 
f6rents additifs, soit en termes d'absorption compar6e de 
la substance initiale et des photoproduits (examen des cin& 
tiques secondaires). 

Il faut soigneusement contr61er la tempdrature locale des 
dchantillons sous irradiation; ces 6chantillons sont en effet 
le si6ge de d6gradations photothermiques, l'activation ther- 
mique intervenant dans les r6actions radicalaires cons6cu- 
tives h l'acte photochimique, dans les d6compositions ther- 
miques des photoproduits instables et dans les diffusions 
des additi~s. 

Sur un banc d'optique, nous disposons: 
une lampe fl vapeur de mercure "haute pression" Osram 

HBO 500 W, aliment6e en courant continu; 
un filtre Schott et Iena 61iminant, en fonction de son 

choix, les radiations de longueurs d'onde inf6rieures respec- 
tivement /t 300, 325, 360 et 395 nm*; 

un support d'6chantillons permettant une mesure en 
continu des 6longations; ce support est plac6 dans une 
enceinte qui 61imine tout transfert thermique par convec- 
tions accidentelles. Les 6chantillons, plac6s 5. 90 cm de la 
source lumineuse sont des films d'dpaisseur 0,2ram dis- 
pos+s verticalement et soumis /t des contraintes allant de 
10 fi 21 g/ram 2. On op6re un contr61e de la temp6rature des 
&hantillons par des thermocouples de contact (cette tem- 
l~rature est g6n6ralement comprise entre 70 et 75 ° lors- 
qu'aucun dispositif de refroidissement de l'enceinte n'est 
utilis6); 

un filtre monochromatique et une thermopile de 
Schwartz contr61ant / tune  longueur d'onde donn6e (365, 
405 ou 435 nm) l'intensit6 du faisceau lumineux. 

Mesures de la dggradation photothermique 
La d6gradation des 6chantillons est mesur6e soit par 

l'61ongation de ces 6chantillons maintenus dans le faisceau 
d'excitation, soit par l'intensit6 des bandes d'absorption i.r. 

*Dans la suite du tcxte, nous appelerons filtre 300 un 
filtre qui 61imine les radiations de longueurs d'onde in- 
f6rieures fl 300 nm. 

attribuables aux produits d'oxydation. Les spectres i.r. des 
films irradi6s sont directement enregistr6s sur un spectro- 
photom&re Perkily-Elmer mod61e 180. Dans le domaine 
1800-1600cm i qui a 6t6 le plus exploit6, Fanalyse par 
i.r. n'est possible que lorsque l'6chantillon contient initiale- 
merit moins de 1% (en poids) de noir de carbone. 

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Le noir  de carbone a 6t~ quelquefois signal~ comme 
un catalyseur d 'oxydat ion  thermique, met tant  en jeu 
des esp6ces r6actives d'oxyg~ne (oxyg6ne mol6culaire 
singulet par  exemple). Une  exp6rience pr6alable a 6t6 
r6alis6e pour  mont rer  que les radiat ions visibles 
(2 > 395 nm), souvent g6n6ratrices d'oxyg6ne mol6cu- 
laire singulet, n '6taient pas en fait responsables de l'es- 
sentiel de la photod6gradat ion.  Cette exp6rience a 
consist6 fl comparer  le comportement ,  sons irradia- 
tion, de poly6thyl6ne r6ticul6 au peroxyde de dibutyle 
tertiaire et de ce m~me poly6thyl6ne contenant  0,12% 
de noir  de carbone HAF,  en interposant  soit un filtre 
300, soit un filtre 395. Les 6chantil lons contenant  
0,12~o ou plus de noir de carbone H A F  absorbent  
pra t iquement  t o u s l e s  photons  entre 300 et 800nm. 
La mesure de la vitesse de d6gradation photothermi-  
que peut &re faite, comme nous le verrons plus loin, 
par  la mesure de la vitesse d 'appar i t ion de la bande 
d 'absorpt ion  i.r. fl 1718cm -1 dans le poly&hyl6ne 
sans additif  et fl 1712 cm-1  dans le poly6thyl6ne con- 
tenant  0,12% de noir de carbone. 

Les rappor ts  moyens des vitesses ainsi mesur6es 
sont:  

V3oo 
poly6thyldne ~ 20 

V395 

poly6thyl6ne + 0,12% noir HAF V3°° = 13 + 0,4. 
V395 

On constate que, m&ne si la part  de d6gradation 
due aux radiat ions de grande longueur d 'onde est 
sup6rieure dans l '6chantillon contenant  le noir de car- 
bone, cette part  reste d ' impor tance  faible. 
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h!fluence de la nature et de la concentration des noirs 
de carbone sur la d~gradation photothermique mesurde 
par absorption i.r. 

La degradation photothermique des polyethylenes 
non reticules a dejb, 6t6 examinee par spectropho- 
tometrie i.r. [4]. On voit apparaitre des bandes d'ab- 
sorption dont les maximums sont situes ~. 1790, 1725, 
17 l 5 et 1645 cm 1 : ces bandes ont 6t6 respectivement 
attribuees /~ des 7-1actones, composes carbonyles, 
acides satures et doubles liaisons 6thyleniques [5]. 
Nous avons nous-memes 6tudi6 la degradation oxy- 
dante des polyethylenes, reticules au peroxyde de 
dibutyle tertiaire, par spectrophotometrie i.r. et nous 
avons obtenu les r+sultats suivants: 

dans le domaine des vibrations de valence des car- 
bonyles, on observe, quand on utilise un filtre 300, 
rapparit ion de produits primaires comme les cetones 
aliphatiques (1718 ___ 2 cm 1) et les aldehydes satures 
(1730 cm-1). En poursuivant l'irradiation, on note 
essentiellement la formation d'esters (1730 _+ 5 cm-1), 
d'acides (17 t0 cm 1) ainsi que l 'apparition de doubles 
liaisons terminales (1640, 1410, 990, 915-905cm-~). 

Le domaine des vibrations de valence des hydrox- 
yles est moins explicite dans les m6mes conditions 
d'irradiation: on note simplement l 'apparition de 
bandes larges attribuables aux OH alcooliques, 
dimeres et polymeres (vers 3400cm-1) et aux OH 
acides dimeres (vers 3100cm t). Un schdma, com- 
plexe mais classique, d'oxydation permet de rendre 
compre aisement de la formation de ces produits [-cf. 
schdma (I)]. 

[ Coor~u s~ ~ J Radicaux I IRadicaux libres 
libres ~ oxyg~nes I 

~ ]  ,, [site absorbant IAttaque rad i c °~ / / /  

~J_)l position ~.) 
Polyethylene ] 

- C H -  I 
oo. 

l 
Hydrop~roxydes 

Alcools 
s~conda res I 

hv hv ~. hydroxyles 
O~ 

Acides ~ Peracides Olefines 
l Aldehydes Cetones . . . .  

Esters Cetones . . . .  

A*¢aquefe~ I position ~ J 

I 
-c,- 

00. 

Hydroperoxydes 
Al¢ools tert~a res 

( polycetones ) + 
{ polyhyd roxydes) 

Une irradiation effectuee en interposant un filtre 
395 montre que les reactions primaires de formation 
de c6tones, d'alddhydes et de produits hydroxyles ne 
sont suivies d'aucune cinetique secondaire; il n'appar- 
ait pas, en particulier, d'insaturation. 

* Ces pourcentages  sont  calcules en poids. 

Le degre de reticulation, associe au temps de reticu- 
lation radicalaire par le peroxyde de dibutyle tertiaire, 
n 'a aucune influence sur l 'evolution du spectre i.r. 
d'un 6chantillon irradi& 

L'incorporation de faibles quantites de noir de car- 
bone "a un polyethylene reticule se traduit par une 
evolution differente du spectre i.r. de l'echantillon 
irradie. 

Dans le domaine des vibrations de valence des car- 
bonyles il apparait, dans le premier stade de l'irradia- 
tion (0 < t < 2 hr), une bande dont le maximum est 
situ6 fi 1718 +_ 2 cm 1, cette bande dolt 6tre attribuee 

des cetones primaires et atteint assez rapidement 
une intensit6 stationnaire faible. 

Dans un stade secondaire apparaissent deux bandes 
d'absorption : 

une bande dont le maximum est situ6 ~ 1712cm 1 
et dont l'intensit6 croit avec le temps selon une allure 
auto-acceleree. On doit l 'attributer "a un produit 
d'oxydation secondaire comme un acide carboxy- 
lique ; 

une bande dont le maximum est situ6 it 1735 cm 1 
attribuable 'a des esters, photoproduits resultats de 
reactions entre acides carboxyliques et les alcools pro- 
duits dans roxydation. 

QueUe que soit la durde de rexcitation, il n'apparait 
jamais, dans les 6chantillons irradids, d'insaturation 
detectable par absorption 'a 1645 cm 1. 

Des essais d'oxydation purement thermique, 
realises en placant les 6chantillons dans une enceinte 
chauffee ~t 107 ° ont montr6 que les bandes d'absorp- 
tion i.r. observdes en photodegradation apparaissent 
6galement. Les deux mecanismes d'oxydation thermi- 
que et photochimique, ne different donc que par les 
processus d'amorqage. 

Si on caractdrise le degr6 de photodegradation "chi- 
mique" par l'intensite de la bande d'absorption i.r. 
~t 1712cm -1, on peut etudier les variations de cette 
grandeur avec le temps d'irradiation. Les resultats 
obtenus sont illustr~s 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 
polyethylene reticule, pendant 4 min ~ 180, ',i l'aide 
du peroxyde de dibutyle tertiaire. Quand le pourcen- 
tage de noir de carbone varie, la photodegradation 
chimique passe par un maximum atteint pour: 

0,3% "a 0,6% de Corax, 
0,4%/t 0,6~,, de HAF 
0,3%/t 0,7~0 de SRF 
0,3~°~ ~t 0,7~; de MT. 

Bien que les caracteristiques des noirs de carbone 
utilises soient tres differents, leurs r61es degradants 
restent tr6s voisins. 

Nous avons, 'a titre de comparaison, examine Fin- 
fluence de l 'introduction de 1-5,°/" d'oxyde de fer noir 
(melange de Fe203 et FeO) dans le polyethylene. 
L'evolution du spectre i.r. de l'echantillon est sensible- 
ment la meme que pour les noirs de carbone. Dans 
un stade primaire, il y a apparition d'une bande ~t 
1720 cm 1 dont l'intensit6 stationnaire est tres faible: 
puis apparaissent des bandes "a 1735 et 1715cm 1. 

Comme le montre la Fig. 5, l'intensite de la bande 
principale fi 1715 cm-1 est une fonction croissante du 
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0,3 % 

/0,7% 
• /x0,12% 

hi% 

t'~ 

o 

+J 
~ _ _ _ _ _ T _ . ~ + / / ° ' ° 2  % 

5H in t 
Fig. 1. Variations de la densit6 optique ~t 1712cm -1 
fonction du temps d'irradiation pour diff6rents pourcen- 

tages de noir Corax P (Degussa). 

temps d'irradiation selon une allure acc616r6e. I1 est 
important de noter que la photod6gradation 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 d~gradation photothermique mesur~e 
par rdlongation des dchantillons 

Les 6chantillons de poly6thyl6ne r6ticul6 au perox- 
yde de dibutyle tertiaire, soumis ~ une contrainte de 

0,3% 

0,7%= i 0'12% 

//,% 
× 

• 01;~% 

5H f 
Fig. 3. Variations de la densit6 optique fi 1712cm -1 en 
fonction du temps d'irradiation pour diff6rents pourcen- 

tages de noir SRF Cabot Regal. 

16 g/mm 2 maintenue pendant l'irradiation, ne pr6sen- 
tent pas d'61ongation notable pendant les 100 pre- 
mi6res hr d'irradiation. L'introduction de noir de car- 
bone dans le poly6thyl6ne se traduit au contraire par 
des 61ongations observables d6s les premi6res minutes 
d'irradiation. Les courbes repr6sentant l'61ongation 
d'un 6chantillon en fonction du temps d'irradiation, 
sous filtre "300", ont l'allure g6n6rale repr6sent6e sur 

P, 
<lO,! 

I 
0,4 % 

0,6~] 
~'0,12% 

/ ~ _ . . v ~ -  - o, o 2 ~  

5H t 
Fig. 2. Variations de la densit6 optique & ]712cm - I  en 
fonction du temps d'irradiation pour diff~rents pourcen- 

tages de noir HAF Cabot Vulcan 3. 

j 0,3% /0,7% 

// l*/. 

o,,2%//X 
0,5 ~ 

. x ~  × 

o,o2o~._+ 

5H 
t" 

Fig. 4. Variations de la densit6 optique g 1712cm -~ en 
fonction du temps d'irradiation pour diff~rents pourcen- 

tages de noir MT Cabot Sterling. 
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le schema ci-contre. Les Figs. 6 et 7 illustrent les 
resultats obtenus avec les noirs de carbone HAF et 
MT. 

/ 
B 

(a) La partie OA de.la courbe correspond fi une 
elongation initiale provoquee par l'@hauffement de 
l'6chantillon sous irradiation, phenomene partielle- 
ment irreversible intervenant pendant la premiere 
minute d'exposition 5- la lumiere et dont l'amplitude 
est lice au degr6 de reticulation (nous avons verifie 
experimentalement que l'importance de l'elongation 
initiale decroit quand le temps de reticulation 5. 180 ° 
croit de 1-8 min). La temperature locale des 6chantil- 
lons est voisine de 70-75 ° et l'6chauffement est essen- 
tiellement dfi aux radiations de grande longueur 
d'onde ()~ > 395 nm). 

(b) Entre les points A et B l'61ongation reste station- 
naire; la duree 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 
duree de cette meme phase semble independante du 
pourcentage de noir entre 0,3 et 10% (cf. Fig. 8). 

Si on interpose un filtre "395", la duree de la phase 
AB est considerablement augmentde (avec 1% de noir 
MT la duree est multipliees par 9). Les radiations 
de courte longueur d'onde sont donc responsables de 
l'essentiel du phenomene. 

(c) La phase BC correspond/t une elongation irre- 
versible avec deterioration de l'echantillon. Cette 

I / / , ,5 -  ; 

5H 
t 

Fig. 5. Variations de la densit6 optique /t 1715cm -1 en 
fonction du temps d'irradiation pour diff~rents pourcen- 

tages d'oxyde de fer noir. 

EEIO 

,0,6% 

/ ~ ~1,5% 

IO 50 
t, rnin 

Fig. 6. Elongation sous irradiat ion d'un 6chantillon con- 
tenant diff~rents pourcentages de noir HAF Cabot Vulcan 

3 et soumis/L une contrainte maintenue de 16 g/mm< 

phase peut 8tre supprimee par addition d'un antioxy- 
dant quinoleique, elle est donc le fait d'une degrada- 
tion oxydante. 

Nous avons effectu6 quelques essais en assurant 
une ventilation efficace des 6chantillons sous irradia- 
tion avec le filtre Pyrex. Simultanement, nous avons 
examine l'evolution du spectre i.r. des melanges con- 
tenant par exemple 0,3% de noir MT. Nous avons 
alors remarqu6 que la duree de la phase AB augmente 
de fagon beaucoup plus importante que ne decroit 
la vitesse d'apparition des produits de degradation 
photothermique. En outre, la vitesse d'elongation au 
point B d~croit egalement plus vite que la vitesse 
d'apparition des photoproduits. 

4. I N T E R P R E T A T I O N S  ET C O N C L U S I O N S  

L'etude systematique de l'influence de faibles quan- 
tites de noirs de carbone sur la photodegradation des 
polyethylenes s'avere tres longue car les parametres 
sont, a priori, relativement nombreux. Neanmoins, 
pour interpreter les premiers resultats obtenus, nous 
pouvons proposer le modele suivant. L'apparition de 
bandes d'absorption i.r. et les elongations des 6chan- 
tillons sont associees aux memes modifications du 
materiau polyethylenique irradi6 mais les mecanismes 

I~ I ~ '5~/~ //7. 

L'0 - -  ~b 
t, min 

Fig. 7. Elongation sous irradiation d'un 6chantillon con- 
tenant differents pourcentages de noir MT Cabot Sterling 

et soumis/t une contrainte maintenue de 16 g/mm< 
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E•IO 
,3 

/ 2 %  

5 % f  O,3 % 

I [ 
I0 50 

1", rnin 

Fig. 8. Elongation sous irradiation d'un ~chantillon con- 
tenant diff6rents pourcentages de noir Ketjenprint P e t  

soumis fi une contrainte maintenue de 16 g/ram z. 

des oxydations qui provoquent de tels effets sont dif- 
f6rents. I1 est d'ailleurs possible de faire pr6valoir l 'une 
ou l'autre cons6quence de la dSgradation photother- 
mique [-par exemple, un 6chantillon ~ 0,02% de noir 
SRF pr6sente de fortes bandes d'absorption apr6s 
29hr  d'irradiation (densit6 optique a 1712cm -1 
sup6rieure h 2) alors que l'61ongation reste n6glige- 
able; par contre un 6chantillon fi 1% de noir HAF 
subit de fortes 61ongations sans qu'il apparaisse d'ab- 
sorption i.r.]. 

Le noir de carbone absorbe le rayonnement 
lumineux et le d6grade en 8nergie thermique. 

A faibles pourcentages de noir de carbone, en tout 
cas inf6rieurs ~t 1%, l'Snergie thermique reste localis6e 
sur le site absorbant et son proche voisinage; la tem- 
p6rature locale peut ~tre tr6s 61ev6e et provoque une 
oxydation thermique intense mais localis6e. Une telle 
d6gradation ne provoque pas n6cessairement une 
dSformation de l'6chantillon car le nombre de cha~nes 
d6grad6es est faible (un calcul rapide montre qu'une 
absorption & 1712cm -1 de densit6 optique 6gale 
2 correspond fi une attaque d'un groupement CH2 
sur 180). 

Comme route oxydation thermique d'hydrocar- 
bures, cette oxydation localis6e dolt pr6senter une 
forte 6nergie d'activation et une allure autoacc616r6e; 
ces deux propri6t6s sont compatibles avec nos obser- 
vations. 

Quand le !5ourcentage de noir de earbone augmente, 
l'6nergie absorb6e par unit6 de surface reste constante 
mais son absorption est plus homog6ne et sa dissipa- 
tion par conduction dans la masse du mat6riau plus 

* Si l'oxydation localis6e intervient & la tempdrature Tx 
avec une vitesse [/1 et si l'oxydation accompagnant le 
ramoIlissement intervient ~t la tempdrature 7"2 < TI avec 
la mSme 6nergie d'activation E et une vitesse 1/2, les varia- 
tions relatives des vitesses sont telles que: 

g I -.}- AV I V 2 --~ AV 2 /A~/tl E.z~TiX~ 

v, V, J" 
/ 

efficace; on obtient alors des temp6ratures locales tr6s 
inf6rieures ~i celles off intervient l 'oxydation localis6e; 
l ' importance d'une telle oxydation localis6e dolt 
d6crokre et on explique ainsi l'existence des maxi- 
mums de d6gradation observ6e en i.r. (entre 0,3 et 
0,6% de noir de carbone). En r6gle gdn6rale, quand 
le pourcentage de noir de carbone est voisin de 1%, 
les bandes d'absorption i.r. restent d'intensit6 faible. 
Si l 'absorbant noir n'est pas conducteur (comme l'ox- 
yde de fer), l 'absorption i.r. reste une fonction crois- 
sante du pourcentage de cet absorbant. Par ailleurs, 
aux temp6ratures stationnaires obtenues, peuvent in- 
tervenir simultan6ment un ramolissement du 
polymSre associ8 et une oxydation thermique. Les 
deux ph6nom6nes provoquent au bout d'un certain 
temps d'irradiation des ddformations des 6chantillons 
(l'oxydation thermique participe ndcessairement aux 
processus qui conduisent aux d6formations car un 
anti-oxydant est susceptible de diminuer leur impor- 
tance). 

Absorption i.r. et d6formations seraient les con- 
s6quences des m~mes oxydations thermiques inter- 
venant & des temp6ratures locales diff6rentes. D'ail- 
leurs nous avons montr8 que si la temp6rature des 
6chantillons diminuait (par ventilation), la vitesse du 
phSnomSne qui intervient fi plus haute temp6rature 
(oxydation observable par l 'absorption i.r.) diminue 
moins vite que celle du ph6nom6ne apparaissant fi 
plus basse temp6rature (oxydation se traduisant 
essentiellement par une 81ongation).* 

Enfin, h forts pourcentages de noir de carbone 
(sup6rieurs ~ 10%), la r6partition de l'6nergie d6grad6e 
est trSs efficace; les temp6ratures locales sont alors 
tr6s proches de la temp6rature moyenne de l'6chantil- 
lon et les deux ph6nom6nes pr6c6demment d6crits, 
oxydation localis6e et oxydation accompagnant le 
ramollissement, voient leur importance ddcroitre. 

En conclusion, la prdsence de faibles quantit6s de 
noir de carbone dans un mat6riau poly6thyl6nique 
maintenu ~ des tempdratures supdrieures fi 70 ° s'av6re 
extr~mement dangereuse. 

Le r61e 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 > ~0 °. 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. 


