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R£~s~m~ --La thermogravim&rie a 6t6 employee dans ce travail pour etudier la d6composition des m61anges 
poly(chlorure de vinyle),poly(caprolactone), un m61angc miscible, et poly(chlorure de vinyle):poly- 
(&hyl6ne adipate), un melange immiscible, ~i diff6rentes compositions. Le comportement thermiquc de ccs 
m61anges depend de leur miscibilit6 et des interactions qui s'cxercent entre leurs constituants. Deux types 
d'interaction sont propres aux m61anges miscibles: une diminution de la vitesse de deshydrochloruration 
du poly(chlorure de vinyle) en pr6sence de polyesters et une modification de la structure des poly6nes. 
De plus, le rendement de la d6gradation des polyesters catalysee par l'acide chlorhydrique augmente avec 
I'immiscibilit6 des polym6res. 

INTRODUCTION 

Le poly(chlorure de vinyle) (PVC) est un des poly- 
m6res commerciaux lcs plus sensibles /l la chaleur. 
Aussi, la d6gradation thermique et la stabilisation 
de ce polym+re ont-elles fait I'objet de nombreux 
travaux, comme le rapportent Minsker et al. [1], 
Mukherjee et Gupta  [2] et Nagvi [3]. 

M+lang~ ~i d 'autres polymeres, le PVC subit les 
m6mes reactions de d6gradation qu'~i l'6tat pur mais, 
darts la plupart des cas, sa vitesse dc deshydro- 
chloruration est modifi6e [4, 5]. I1 peut 6tre stabilise 
ou d6stabilis6 suivant le type &interactions qui 
existent entre les consti tuants du m61ange. Ainsi, le 
PVC est stabilis6 lorsqu'il est m6lang6 au poly- 
(m&hacrylate de m6thyle) [6], au poly(acrylatc de 
m6thyle) [7] et au polystyr+ne [8]. Dans ces m61anges. 
il se produit des transferts intermol6culaires de radi- 
caux chlorure entre le PVC et l 'autre constituant.  Par 
cons6quent, lcs radicaux chlorure sont moins dis- 
ponibles pour activer la d6shydrochloruration du 
PVC. Cette r6action doit alors &re initi6e a plusieurs 
reprises par des radicaux diff6rents, ce qui diminue 
son rendement. Par contre, Ic PVC est destabilis6 
Iorsqu'il est m61ang6 au poly(ac&ate dc vinyle) [9] et 
au polyacrylamidc [7]. Ces polym6res se d6gradent cn 
m~me temps que le PVC en lib6rant, respectivement, 
de l'acide acetiquc et de l 'ammoniaquc.  Ces mol6cules 
diffusent hors de la phase oti clles sont produites vers 
une phase voisinc compos6e uniquement de PVC. 
Elles peuvent alors catalyser la d6shydrochloruration 
de celui-ci, comme lcs acides et les bases lc font 
gen6ralement [4]. 

A I'exception d 'une 6tude r6cente dc Jachowicz et 
aL sur la decomposition du m61ange polystyr6ne. 
poly(2,6-dimethyl- 1,4-ph6nyl6nc oxyde) [10], tous Ics 
travaux effectu+s dans le domaine de la d~gradation 
des m61anges polym6res ont port6 sur des melanges 
immiscibles. Un m61ange est dit miscible lorsque ses 
constituants sont r6partis uniform6ment,  ~i 1'6chelle 
mol6culaire ou quasi-mol6culaire, dans la masse du 
m61ange et immiscible lorsqu'ils forment chacun uric 

phase distincte. Nous reviendrons un peu plus loin 
sur ces d6finitions. 

La thermogravim~trie est une mcthode d'analysc 
souvent utilis6e dans la litt6raturc pour 6valuer 
la stabilit6 thermique des mat~riaux polym6res. 
R~ccmment, nous avons voulu verifier par ccttc 
m~thode s'il existe une relation entre lu miscibilit6 
d 'un  melange polymere chlor6:polyestcr aliphatique 
et les interactions entre ses constituants lors dc la 
decomposition [1 I]. Pour atteindre oct objcctif, nous 
avons compar~ les donn6es thcrmogravim&riques dc 
m61anges miscibles {PVC.;poly(caprolactonc)(PCL) 
[12], PVC/poly(butylenc adipatc) [12]~, ~i celles dc 
m~langes immiscibles [PVC..'poly(6thyl6ne ad~pate) 
(PEA) [12], poly(&hyl~ne chlorc) 25%.P( 'L  [1311 
pour diff6rcntes compositions. Par rapport au,~ tra- 
vaux ant6rieurs, cette approche comparative est tout 
~i fair nouvelle. Nous pr6sentons ici les resultats 
relatifs aux m~langes PVC.,PCL et P V C P E A .  ct 
nous discutons du comportement thcrmiquc de ccs 
m61anges en fonction de leur miscibilite, de leur 
composition et de la structure de leurs constituants. 

RAPPEI.S SUR LA DI~.GRADATION I'HERMIQt F 
I)I_; POLY(CHLORURE DE VINYI.I,~) F.T DES 

POI.YI'-~qTKRS AI.IPHATIQUES 

Avant de pr6senter les r6sultats que nous avons 
obtenus concernant la d6gradation des m61anges 
PVC:polyester, il convient de rappelcr bri~vement Ics 
principales 6tapes de la degradation de leurs consti- 
tuants pris s6par6ment. Sous atmosph6re inerte, le 
PVC se decompose habituellemcnt en deux ctapcs 
[1, 2] qui correspondent chacune ii une pertc de masse 
en thermogravim~trie. La premi6,re &ape de cette 
d6eomposition consiste c n u n e  d+shydrochloruration 
des macromol6cules. L'acidc chlorhydriquc est sys- 
t+matiquement 61imin6 d 'un  motif dc r6p6tition 
adjacent ~i I'autre, Ic long dc la macromol6cule 
(m6canismc "zipper"), et chaque /:limination cst 
activ6e par la double liaison qui a 6t~ tbrm6e lots de 
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l '+l iminat ion pr~c6dente [r6action (1)] [I]: 

,,,.,,,C H CI -C  H 2-C H CI -C  H , - C  H CI -C  H,,,~ 

~ -H('I 

,w,CH C I - C H  2 - C H = C H - C  H C I - C H  2,,,~ (I)  

I -HCI 

M,,CHCI-CH ~ - C H - - C H - C H = C H , ~ .  

De nombreuses  publ ica t ions  r~sum6es par  Muk-  
herjee et G u p t a  [2] ont  mon t r e  que la rdaction (I)  est 
autocatalyt ique.  L 'acide ch lorhydr ique  d~gag~ au 
cours  de cette r~action induit  des dip61es le long des 
macromol~cules  non  d~graddes p r o v o q u a n t  ainsi leur 
d~shydrochlorura t ion .  La na ture  exactc de ce m~- 
canisme cst cependan t  difficilc fi 6tablir: il pourra i t  
s 'agir  d ' un  m~canisme ionique ou radicalaire scion 
l '~chanti l lon employ& Les poly~nes r~sultant de la 
d~shydroch lorura t ion  du PVC sont  f ragmentas  dans  
la seconde ~tape de la d~gradat ion.  

Liiderwald et al. [14-16] ont  ~tudid par  spec- 
troscopie de masse la ddgrada t ion  de nombreux  
polyesters a l iphat iqucs  sous a tmosphere  inerte. Scion 
ces chcrcheurs ,  les PCL de masses molaires  ~lcv~es 
[14], le PEA [15] et les polyesters en # n ~ r a l ,  se 
d~gradent  suivant  un processus de f ragmenta t ion  
s tat is t ique des macromol~cules.  Lc m~canisme pr~- 
d o m i n a n t  de cette f r agmenta t ion  est donn~ par  
r6qua t ion  (2) en employan t  comme exemple le cas 
du PEA: 

O O H O 
II li.3 \ t~ IL 

,'.',"C-(C H2 ) , rC  (~ C H - O - C , ' ~  

O O O 
II II II 

--, , ,MC-(CH2)a-C-OH + C H ~ H - O - C , ¢ ~ .  (2) 

Ce m6canisme appel6 "~limination-cis '"  est sem- 
blable ~. celui de la pyrolyse des esters et des poly- 
esters a romat iques  [17-19]. C o m m e  la r6action (2) 
l ' indique,  la scission de la macromol~cule  est pro- 
voqu(~e par  1'61imination stat ist ique d ' un  p ro ton  sur 
le ca rbone / ] ,  via la fo rmat ion  d ' un  6tat de t rans i t ion 
cyclique. A des t empera tures  61ev6es, les insa tura t ions  
et les g roupcments  carboxyl iques  ainsi form6s sont  
rap idement  61imin6s. La d6grada t ion  thermique  dc la 
PCL et du PEA est activ6e en outre  par  la rupture  du 
lien C O - O  et par  un g rand  n o m b r e  de r6actions 
secondaires  [14, 15]. 

PARTIE EXP~RIMENTAI,E 

Les polyrnOres 
La structure et les principales caracteristiques du PVC, 

de la PCL et du PEA employ~s sont mentionn+es au 
Tableau 1. 

La preparation des mblanges 

Les constituants des m+langes PVC/PCL et PVC/PEA ont 
6t~ dissous suivant les proportions d6sir+cs, ~i la temp6rature 
ambiante, darts du t~trahydrofuranne purifi& Les solutions 
sont ensuite demeur~s ~. l'air ambiant pendant au moins 
une semaine darts un plat partiellement recouvert. Les tilms 

demi s6ch+s ainsi obtenus ont 6t~ places darts une etuve 
sous vide, sans chauffage pendant deux semaines, puis :,i 50' 

jusqu'fi l'obtention d'une masse constante. Tousles  m6- 
langes sont dcmeurBs fi l'air ambiant jusqu'a leur utilisation. 
lls contienncnt chacun entre 20 et 90% de polyester. Les 
pourcentages de polyester et de PVC rapport6s dans cet 
article sont tous des pourcentages en poids. 

Les appareils 

Les mesures calorim~triques ont 6t,~ el'fectu6es sur un 
analyseur enthalpiquc diff6rentiel DSC-4 de Perkin Elmer, 
6talonn6 avec de l'indium. Les teml~ratures de transition 
vitreuse (T~) ont 6t6 enregistrbes au milieu du saut de 
capacit6 calorilique et les temp6ratures de fusion (7'.,), ~ la 
fin de la courbe de fusion. Une vitessc de chauffc de 
40 : min - t a 6t6 utilis6e dans tous lcs cas. Sur l'appareil DSC, 
les echantillons ont d'abord et~ rcfroidis ~i - 150 : pendant 
10min. Une premiere courbe a alors 6t6 enregistr~c en 
chauffant jusqu'~i 1 I0 .  L'~chantillon a ensuite +t6 tremp6 
- 150: et de lfi, un nouvel enregistrement a 6t6 effectu6. Les 
Tf sont mesur6es ~. partir du premier enregistrement et les T, 

partir du deuxidme. 
Les thermogrammes ont 6t~ enregistres ~i l'aide d'un 

analyseur thermogravim~trique TGS-2 de Perkin Elmer. 
Deux microprocesseurs complt~tent le syst~me, l'un pour 
contr61er la temp6rature dc la fournaise (le "System-4"'), ct 
l'autre pour enregistrer et traiter les donn6es des analyses 
thermiques (le module "3600-TADS"). Les porte 6chantil- 
Ions employ~s sont en platine. Un thermocouple Pt/Pt-Rh 
a +t~ place fi environ 1 mm au-dessous du portc-echantillon 
pour mesurcr 0. chaque instant la temperature des 
6chantillons. 

Les conditiom exp~rimentales 

Les thermogrammcs ont 6t6 enregistr&s dans les condi- 
tions suivantes: gaz vecteur, azote; d+bit du gaz vecteur, 
45 ml rain- t; intervalle de temperature, 50- 650:; vitesse de 
chauffe (VC), 7 ou 20' min-t; masse des +chantillons (M). 
3-7 mg. 

Pour enregistrer les thermogrammes d'un melange ~i 
diff&entes compositions, une m~me vitesse de chauffe et des 
masses semblables d'6chantillon ont 6t6 employees. Ces 
param~tres (VC et M) figurent sur chacun des thermo- 
grammes present~s. Les temp6ratures mesur~es sont pr6cises 
~. + 5 et l'erreur sur les pourcentages de la masse r6siduclle 
est estimee a +0.5%. Des es~is pr61iminaires ont 6t6 
effectu6s pour s'assurer que les polymeres employ6s (PVC, 
PCL et PEA) demeurent stables ft. 50 et que l'aspect 
poly~nes (460--540:). La m6me observation peut ~tre faite ~i 
partir des thermogrammes du PVC et du PEA illustr6s fi la 
Fig. 2. 

L'analyse thermogravim('trique 

Une comparaison des thermogrammcs du PVC et de la 
PCL purs comme cclle pr~3sent+c fi la Fig. I montrc que la 
dbgradation du polyester (340 480 ) survient entre la d/~s- 
hydrochloruration du PVC (280 400 ) et la d~gradation des 
poly6nes (460 540 ). La mfme observation peut &re fait ~. 
partir des thermogrammes du PVC et du PEA illustr6s ~i la 
Fig. 2. 

Les thermogrammes du m61ange PVC/PCL contenant 20, 
50 et 80% de polyester sont illustr~s fi la Fig. 1. D'apr~s cette 
Figure, ils presentent tous un changement dc courbure aux 
environs de 370'. Les thermogrammes du PVC et de la PCL 
purs (Fig. 1) montrent que cette temp&ature correspond 
simultanBment ~i la fin de la d6shydrochloruration du PVC 
et au debut de la d6gradation de la PCL. Lc changement de 
courbure des thermogrammes du m61ange PVC/PCL, tel 
qu'illustr~ ~. la Fig. 1, indique done qu'aux environs de 37ff, 
la premi&e &ape de la d+gradation du m61ange, soit la 
d6shydrochloruration du PVC, s'acheve et qu'alors com- 
mence la seconde ~tape de sa d~gradation, soit la d6com- 
position de la PCL. D'autre part, chaque thermogramme du 
m,31ange PVC/PCL illustr~ a la Fig. 1 montre une diminu- 
tion continue de la masse de r6sidu fi partir de 490,  



Degradation thermique dc m61anges miscibles ct immiscibles 531 

" - -  PVC 
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Fig. I. "rhermogrammes du PV(',  de la PCL et du m~lange 
PVCPCI ,  ~ diff~}rentes compositions. 
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,. 
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Fig. 2. Thermogrammes du PVC, du PEA ct du m~langc 
P V C P E A  ~i diff6rentes compositions. 

c'esl-S-dire apres la degradation du polyester. Scion nous, 
cettc pertc de masse aux temperatures t~lev6es correspond ~i 
la troisi6mc &ape de la d+gradation du m~lange P VCP CL,  
soft it la d~,'composition des polyencs. 

Nous avons analys6 de la m6me maniere le thcrmo- 
gramme du melangc PVC:PEA contenant  80"/0 de polyester 
(Fig. 2). En effet, cc thermogrammc permct d'identilier 
aisemcnt les trois etapes de la d+gradation du melange 
PVC:PEA. D'une part. son point d'inflcxion aux environs 
dc 340 differencie entre elles les premidre et seconde 6tapes 
dc la ddgradation, c'est-li-dire la deshydrochloruration du 
PVC ct la d~omposi t ion  du PEA. D'autre part, une dimi- 
nution continue de la masse de r6sidu ~. partir de 420 
correspond it la d6gradation des poly~nes dans ce m61ange. 
Par contre, les thermogrammes du melange PVC;PEA 
contenant 20 et 5 0 0  de PEA, tels qu'ils sont illustr6s ii la 
Fig. 2, ne pcrmettcnt pas d'identifier aussi aisdment les 
diff6rentes 6tapes dc la dt3gradation du m6hmge. D'apr,Ss la 
Fig. 2, la forme de ces thermogrammes n'est pas appropri6e 
pour diff6rencier entre elles les deux premieres &apes. Nous 
expliqucrons un peu plus loin lcs phenom6nes qui modifient 
l'allure de ces thermogrammes. 

A partir de ces donndes, nous avons divisc l'intervalle de 
temperature des thermogrammes des mt~langes PVC/PCI. et 
PVC:PEA (50 650 ) en trois parties, comme l'indique le 
Tableau 2. Le premier intcrvallc de tempdrature (T~) corre- 
spond cxclusivement a la deshydrochloruration du PVC. Ic 
second (7",) principalement ~i la d6gradation du polyester et 
Ic troisiemc (T,) exclusivcment ;i la decomposition des 
polyenes. Les temperatures inf6rieures et sup~rieures de 
I'intervalle I', repr6sentent respectivement le @,3but et la [in 

de la degradation du polyester. Chaque inter',alle est analyse 
separement dans la prochainc section. 

R ~StLTATS 

Diagramme de phase 
La miscibi l i td  (ou  [ ' immisc ib i l i tc )  des mc langes  

po lym~res  peu t  &re  d tabl ie  d ' a p r 6 s  des mesures  de 
leurs  t e m p + r a t u r e s  de t r a n s i t i o n  vi t reuse  (7"~). U n  
m61ange p r e s e n t a n t  ~i c h a q u e  c o m p o s i t i o n  une  seule 
T~ ~i une  t e m p e r a t u r e  i n t e rmad ia i r e  en t re  celles de ses 
c o m p o s a n t s  pur s  est cons id6re  c o m m e  miscible:  un 
m~lange  d o r m a n t  lieu a deux  T~ fi une  ce r t a ine  
c o m p o s i t i o n  est cons id~re  c o m m e  immisc ib le ,  ll sutfit 
d o n e  d ' o b s e r v e r  deux  T~ zi une  seule c o m p o s i t i o n  
p o u r  d 6 t e r m i n e r  l ' immisc ib i l i t e  d ' u n  m~lange.  Pa r  
ai l leurs,  un mdlange  miscible  peu t  fitre semi-cr is ta[[ in  
et pa r  c o n s + q u e n t  het~rog~ne,  la miscibi l i t6  6 tan t  
definie u n i q u e m e n t  pa r  r a p p o r t  fi la f rac t ion  a m o r -  
phe.  D a n s  c c c a s ,  il se p r o d u i t  g~ne ra l emen t  une  
d i m i n u t i o n  de la t e m p e r a t u r e  de fusion (T~.) en fon- 
orion de la c o m p o s i t i o n  du  melange .  

Le d i a g r a m m e  de phase  des me langes  P V C : P C I .  
et P V C : P E A  est i l lustrd ~i la Fig. 3. D a n s  le 
cas  des  mdlanges  P V C / P C L  une  seule va leur  de T~ 
a 6t+ observ6e  ~i c h a q u e  c o m p o s i t i o n  analysee .  
L ' a u g m e n t a t i o n  de la T~ des m61anges en fonc t ion  de 
leurs  c o m p o s i t i o n s  n ' es t  c e p e n d a n t  pas  rdguli6re. 

Tableau I. ('aract,Sristiques des polym6rcs utihs,Ss 

Polym+re Abreviation Structure Origine (kg tool ') 

Poly(chlorure de vmylel PVC ~-( ' I I :-( ' I ICI~. Shav, inigan Chemicals 

O 
I 

Pol,.(captolactone) P('[. t O -( (('H:)~ ~., :Mdrich Chemicals 
O O 
!' 

Poly(6t h:, lene adipate I PEA t ('-(CI I. ).~ ("-() (CH ? ).--O ~, Eastman Kodak 

80 

36 

26 

*Ma',,,e molaire movenne en poids. 

Tableau 2. Intervalles de teml~rature cho+sis pour 1",Stude des thermogrammes 
des m~langes PVC/polyester 

Mdlange 

Intervalle Ph,Snorn,Sne obser',c PV('. P( 'L PVC'.PEA 

7". D,Sshydrochloruration du PVC 50 340 50. 370 
7- Degradation du polyester 341) 480 370 435 
7~ I)ccomposition de,, polyenes 480 650 435 650 
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/ 
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/ Tg/.," 

j X'~ o T~j o 

COMPOSITION (% PVC) 
Fig. 3. Diagramme de phase des m61anges PVC/PCL 

(11, ~ )  et PVC/PEA (f-I, ©). 

Cette irr6gularit6 est due au fait que la composition 
nominale du melange soit utilis6e en abscisse; la PCL 
cristallise dans le m~lange aux basses compositions en 
PVC, enrichissant la phase amorphe du m61ange en 
PVC, ce qui donne lieu aux augmentations de Tg 
observbes. Par contre, la Tf de la PCL d6croit r6gu- 
li6rement avec l 'augmentation du pourcentage de 
PVC dans les m61anges. Selon les crit6res 6nonc6s 
pr6c6demment, ces mesures de T~ et Tf indiquent 
done clairement que le m61ange PVC/PCL est mis- 
cible, en accord avec les r6sultats de la litt6rature [20]. 
Par contre, ~. toutes les compositions etudi6es, deux 
Tg sont observ~es dans le m61ange PVC/PEA, d6- 
montrant ainsi son immiscibilite [12]. Dans les 6tudes 
qui suivent sur la degradation des m61anges 
PVC/PCL et PVC/PEA, il faudra constamment 
garder ;i I'esprit la nature diff6rente de ces deux 
m61anges, le premier 6tant miscible, et le second 
immiscible. 

Interval le  T i 

Quelques courbes thermogravim&riques repr6sen- 
tatives des m61anges PVC/PCL et PVC/PEA sont 
donn6es, respectivement, aux Figs I e t  2. Tel 
qu'indiqu6 au Tableau 2, trois intervalles de 

I 

I 2 

2 
i l i i = J 

~o ,8o ~ ,~o 5~o 
TEMPERATURE ( ' C )  

Fig.  4. Deriv~es des  t h e r m o g r a m m e s  d u  PVC,  de  la P C L  et 
des  m g l a n g e s  P V C / P C L  c o n t e n a n t  20 et 5 0 %  de  polyes ter .  

~ 8 0 / P E A  20 
I ~ 70/ 

PEA3C 

2 

~ PEA 

i i ~ i i 
eo  ,8o ~ o  ' , 2 o  5:,o ~ o  

TEMPERATURE ('C) 
Fig. 5. D~riv~es des thermogrammes du PVC, du PEA et des 

m~langes PVC/PEA contenant 20 et 30% de polyester. 

d6composition ( T  t, T 2 et 7"3) s'y d6gagent nettement. 
Cependant, ces courbes se pr6tcnt real fi une inter- 
pr6tation quantitative et nous avons pr6f6r6 utiliser 
leurs d6riv6es. 

La Fig. 4 pr6sente la d6riv6e des courbes thermo- 
gravim6triques des m61anges PVC/PCL sur tout 
I'intervalle de composition et la Fig. 5 la d6riv6c de 
ces m~mes courbes pour les m61anges PVC/PEA. On 
remarque que le minimum associ6 fi la d~shydro- 
chloruration du PVC (minimum i) dans les m61anges 
PVC/PCL est d6plac~ graduellement, passant de 325: 
pour le PVC pur fi 356 '~ pour le m61ange PVC/PCL 
contenant 50% de polyester (Tableau 3). Par contre, 
dans le cas des m61anges PVC/PEA, le minimum 1 
demeure aux environs de 29Y: comme pour le PVC 
pur (Tableau 3). 

Nous constatons ainsi que le PVC est stabilis6 au 
cours de sa d6shydrochloruration dans les mdlanges 
PVC/PCL mais qu'il conserve la m~me stabilit~ qu'fi 
l'6tat pur dans les m61anges PVC/PEA. C'est donc 
dire qu'il n'y a pas d'interaction entre le PVC et le 
PEA, le PVC conservant son profil de d6gradation 
habituel, et les minima des courbes (d~riv~es) 
de d6gradation demeurant inchang6s, fi l 'erreur 
d'exp~rience pros, quelle que soit la composition de 
ce m61ange. Cette observation est en accord avec 
l'immiscibilit6 du PEA dans le PVC, tel que discut6 
en relation avec la Fig. 3, avec formation de deux 
phases distinctes, I'une ne contenant que du PEA et 
I'autre ne contenant que du PVC. D'autre part, il y 

Tableau 3. Temperature du minimum des d~riv~es 
des thermogrammes du PVC et des m~langes 
PVC/PCL et PVC/PEA au cours de rintervalle T t 

(minimum I) 

Teml~rature 
(c_-5) 

Composition 
(% polyester) PVC,'PCl. PVC:PEA 

0 325 294 
20 343 295 
30 - -  295 
40 351 298 
50 356 299 
60 356 298 
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Fig 6. Diffdrences entre les pertes de masse des melanges 
PVC PCI. et des polym6res individuels au cours des inter- 

valles Tct "1",. 

a interaction entre le PVC et la PCL puisque les 
minima des courbes (d6riv6es) de d6gradation pour 
l 'intervallc T t sc d6placent cn fonction de la com- 
position du m61ange. Cette observation est aussi en 
accord avec la miscibilit~ de la PCL avec le PVC, ces 
deux polymeres formant un melange intime. 
1"6chellc mol6culairc ou quasi-mol6culaire. 

L'analyse des pertcs de masse des m61anges 
PVC/PCL entre 60 et 340 souligne 6galement la 
stabilisation du PVC d6jfi mise en 6vidence par les 
d6riv6cs des thermogrammes de d6composition. Ces 
pertes dc masse sont pr6sent6es fi la Fig. 6 sous la 
formc de diff6renccs entre les pertes de masse mes- 
ur6es experimentalement ct celles calcul6es pour un 
m61ange sans interaction en supposant que la perte de 
masse dolt alors ~tre directement proportionnelle 
lafraction de PVC dans le m61ange. Dans le cas des 
m61anges PVC/PCI,,  ces differences sont n6gatives et 
dc l 'ordre d 'environ 10% aux compositions inter- 
m+diaires. Les pcrtcs de masse du PVC au cours de 
la d6shydrochloruration sont donc inf6rieures fi celles 
pr6vues Iorsqu'il n'y a pas d' interaction avec le 
polyester. Une courbe analogue a ~t6 trac6e fi partir 
des pertes de massc du m61ange PVC.'PEA entre 230 
ct 30() (Fig. 7). Nous vcrrons fi la section suivantc 
pourquoi nous limitons momentan6ment  l 'intervallc 
T~ fi 300 , plut6t quc de poursuivrc jusqu'fi 370.  
Dans cccas ,  lcs diff6rcnces obtenucs sont nulles, cc 
qui confirme que la d6shydrochloruration du PVC 
dans ce m61angc est analoguc fi celle du PVC pur. 
commc si le PEA n'6tait pas pr6sent. 

50  

to 

w 

0 ~-~ 

PVC/PEA 
• 230-370"C 
• :370-440"C 

J i I i , • i . i 1 

o 20 40 60 80 I oo 
COM POSITION (% PEA ) 

Fig. 7. Dif ferences  entre les pertes de masse  des m~langes  
P V C / P E A  et des  po lym6res  individuels  au  cours  des inter- 

val les  T t et T 2. 

In terva lh ,  T 2 

Les donn6es thermogravim+triques des m61anges 
PVC/PEA indiquent que d ' importants  changements 
cin6tiques interviennent au cours de la d6composition 
du PEA incorpor6 dans ces m61anges immiscibles. 
plut6t qu'analys6 fi 1'6tat pur. Lcs thermogrammes 
pr6sent6s fi la Fig. 2. montrent  en effet que la massc 
residuelle dcs m61anges PVC/PEA au tours  de 
I'intervallc T, (plus pr6cisement entre 360 et 420 / 
demeure inf6rieure fi celles de leurs constituants purs. 
D'apr~s ces thermogrammes, l 'intensit6 du phenom- 
6ne d6pend de la composition initiale des m61anges. 
L'intervalle 7", 6tant normalement associ+ fi la cl6- 
gradation du I~EA, une quantite inf6rieurc dc r6sidus 
des le d6but de cet intervalle signifie que lc PEA est 
d6compos~ au cours de I'intervalle T~, du moins 
partiellement. D'ailleurs, les d6riv6es dc ces thermo- 
grammes (Fig. 5) montrent  que deux minima sc 
produisent au cours de l'intervalle T=: le minimum 1 
correspond fi la d6shydrochloruration du PVC, 
comme nous l 'avons vu pr6c6demment, et le min- 
imum 2 qui est vraisemblablement lie fi la decom- 
position du PEA. La Fig. 7 vient corroborcr ccttc 
interpr+tation en montrant  qu 'au  terme de l 'intervalle 
T~ (230-370),  les pertes de masse du melange sont 
plus importantes que celles attendues pour un mc3- 
lange sans interaction (diff6rences positivcs). D'apr6s 
cettc courbe, unc certaine d6stabilisation du PEA sc 
manifeste, quelle que soit la composition initialc dcs 
melanges. La Fig. 7 souligne 6galement que les 
exc6dents de masse d6compos~e sur l 'intervalle T t 
sont compens6s sur I'intervalle T 2 (370-440)  par une 
diminution analogue de la perte de masse du m61ange 
en fonction de sa composition. Done, au tcrme de ces 
deux premiers intervalles, la perte totale de masse 
encourue par les melanges PVC'PEA est exactcmcnt 
celle prevue sur la basc dc la r6gle d'additivitc dcs 
melanges. D'autre part, au premier abord, les ther- 
mogrammes des m61anges PVC/PCL ne prescntcnt 
aucune particularit6 pour I'intervalle 7",. Selon la l-'ig. 
I, la masse r6siduelle des m61anges ciemeure inter- 
mediaire entre celles du PVC et de la PCL. 

D'autre  part, les derivees des thermogrammes 
analysts (Fig. 4) nc mettent pas en 6vidence quc Ic 
minimum 2 s'est d6plac6 cn temp6rature comme c'est 
le cas pour les melanges PVC/PEA. Au contraire. 
cette Figure montre que le minimum 2 demeurc aux 
environs de 460 pour les m61anges comme pour la 
PCL pure. Par contre, en mesurant pr6ciscment les 
pertes de masse des m61anges au cours de la premiere 
(340-440)  et de la seconde moiti+ de I'intervallc 7 ,  
(440-475),  il apparait  que celles-ci sont. rcspecti~.e- 
ment, superieures et inferieures fi celles prcvues cn 
l 'absence d'interaction. Ces r+sultats sont prescnt6s fi 
la Fig. 6 sous la forme de diff6rcnces positivcs ct 
n6gatives entre les pcrtes de masse reelles ct pr6vties. 

La PCL est doric d+stabilis6e lots de la decom- 
position des m61anges P VC /P C L Cependant,  le PEA 
l'est davantage dans les melanges PVC/PEA pt, isque 
ses temp6ratures de d6gradation se sont largement 
d~plac~es vers les basses temperatures contraircment 
fi celles de la PCL, tel qu' indiqu6 aux Figs 4 ct 5, 

h2terval le  T ~ 

Les polyenes r6sultant de la deshydrochloruration 
du PVC ont une stabilit6 thermique exceptionnelle 
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dans les m61anges PVC/PCL ct PVC/PEA. Les ther- 
mogrammes de ces m61anges (Figs 1 et 2) montrent 
en effet qu'ind6pendamment de leurs compositions 
initiales, il demeure toujours une quantit6 plus im- 
portante de r6sidus 5. la fin de la d6gradation que ce 
qui est attendu en supposant une simple additivitb du 
ph6nom6ne de d6gradation, tenant compte de la 
composition des m61anges. 

En comparant les masses r6siduelles de chaque 
m61ange, il ressort ccpendant que la stabilit6 therm- 
ique des poly6nes est plus grande dans Ics m~langes 
PVC/PCL que dans les m61anges PVC/PEA. Ainsi, 
d'apr/:s les Figs 1 et 2, nous pouvons constater, par 
exemple, que par rapport ~i la masse r6siduelle du 
PVC pur, il reste davantage de r6sidus apr6s la 
d6gradation du m61ange PVC/PCL contenant 20% 
de polyester qu'apr6s celle du m61ange PVC/PEA de 
m~me composition. II e n e s t  de m6me aux autres 
compositions de ces m61anges. Les d6riv6es des ther- 
mogrammes du m6lange PVC/PCL (Fig. 4) indiquent 
d'ailleurs l'absencc du minimum 3 entre 450 et 550, 
intervalle associ6 normalement 5. la d6gradation des 
poly~nes. La d6composition de cos dernicrs est donc 
grandement g~n6e sinon compl6tement/~vit6e dans les 
m~langes PVC/PCL. 

Par ailleurs, le profil de d6gradation des poly/:nes 
demeure inchang6 dans le m61ange PVC/PEA, et ccci 
quelle que soit sa composition initiale. La Fig. 5 
montre en effet que le minimum 3 reste situ6 pour 
toutes les compositions aux environs de 470 : comme 
pour le PVC pur. Apparemment, la d6gradation des 
poly6nes dans ce m61ange se produit 5. peu pr6s 
comme dans le PVC pur, sauf que la r6action y cst 
moins compl6te. 

DISCUSSION ET CONCI.USIONS 

En plus des r6sultats expos6s ci-dessus, nous avons 
par ailleurs analys6 les thcrmogrammes des m61anges 
PVC/poly(butyl6ne adipate) (PBA) (miscible) et des 
m61anges poly(6thyl6ne chlor6) 25% (PEC)/PCL (im- 
miscible) pour des conditions exp6rimentales sem- 
blables [1 I]. Nous avons constat6 une grande simili- 
tude de comportement thermique entre les m61anges 
PVC/PCL et PVC/PBA d'une part, et les melanges 
PVC/PEA et PEC/PCL d'autre part. Par consequent, 
nous croyons que la miscibilit6 (ou l'immiscibilit/0 
des m61anges PVC/polyester est un facteur pr6pon- 
d6rant quant 5. leur comportement en cours de d6- 
gradation. Nous allons donc analyser les r6sultats 
pr6sent6s 5. la section pr~c6dcnte pour les m61anges 
PVC/PCL et PVC/PEA dans cette perspective. 

Interactions des polyesters dans la dkgradation du 
PVC 

D'apr6s les resultats obtenus, le PVC est stabilis6 
dans les m61anges miscibles au cours des deux 6tapes 
de sa d6composition (d6shydrochloruration et d6- 
gradation des poly6nes). Les changements cin6tiques 
qui interviennent lors de la d6shydrochloruration 
du PVC sont probablement provoqu6s par une 
diminution du taux des r6actions d'61imination qui 
sont catalysbes par I'acide chlorhydrique. II est 
possible en effet que la dispersion du PVC dans les 
m61anges miscibles, telle qu'illustr6e 5. la Fig. 8, et la 
diffusion rapide des gaz diminuent les probabilit6s 

MELANGE MISCIBLE MELANGE IMMISCIBLE 

16 ;4 ~ ~ ff///, f4 V/Y~.'l 
15/)'/./,~'.f//. ~'ak'/~'~ ; ;',1 "/. ~ / .~w. . - - /  
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V - " / A I " / / Z  /. '1~/ /~.'.1 
z f " , 2 2  7 , , " , ; 1 1 / /  I I  I I  I 

I ~11111  I I I I / l l  l "  l l l  ~l 

Fig. 8. Sch6mas repr~sentant la structure des m+langes 
mi.~ibles et immisciblcs. 

de rencontre entre les mol6cules de PVC et d'acide 
chlorhydrique. Dans ces conditions, une catalyse de 
la d6shydrochloruration par l'acide chlorhydrique, 
comme nous I'avons d6crite pr6c6demment, est 
d6favoris6e. 

Henson et Hybart [21] ont aussi expliqu~ la 
stabilisation du PVC dans des m61anges miscibles 5. 
hautes tencurs en plastifiant par une diminution du 
rendement de l 'autocatalyse de la d6shydrochlor- 
uration, tclle que nous l'avons d6crite. D'apr6s leurs 
r6sultats, la stabilit6 du PVC ne d6pend pas du 
plastifiant employ6. Le PVC a le m6me profil 
de d6gradation Iorsqu'il est m61ang6 au dioctyle 
phthalate, au benzoate d'6thyle, au nitrobenz6ne, 
la bcnzoph6none, au triph6nyle phosphate ct au 
tricr6syle phosphate. La stabilisation du PVC d6pend 
plut6t de la composition de ces m61anges. Los change- 
ments cin6tiques concernant la d6shydrochloruration 
du PVC sont donc provoqu6s par la dilution de ce 
polym6re 5. 1'6chelle mol6culaire dans Its m61anges 
miscibles et non pas par des interactions sp6cifiques 
entre le PVC et le plastifiant, du type interactions 
dipolaires, qui d6pcndent de la nature chimique du 
plastifiant. D'ailleurs, selon Onozuka et Asahina [22], 
les interactions dipolaires agissent en g6n6ral comme 
agents d6stabilisateurs du PVC cn modifiant la 
r6partition du nuage 61cctronique des liaisons 
carbone-chlore. 

I1 nous apparai't donc pcu probable que le PVC soit 
stabilis6 dans lcs m61anges miscibles PVC/polyester 
par des interactions dipolaircs. D'autrc part, il est 
~galement peu vraisemblable que le PVC soit stabilis6 
par une interaction avcc un produit de la d6gradation 
des polyesters puisqu'il est le seul polym6rc 5. se 
d6composer 5. des temp6ratures inf6rieures fi 340:. 

D'autres polym6res peuvent subir des effets de 
dilution comme ceux d6crits pour le PVC dans les 
m+langes miscibles PVC/polycster. Selon Jachowicz 
et al. [10], il se produit en effet des ph6nom6ncs 
analogues au cours de la d6composition sous atmo- 
sph6re incrtc du polystyr6nc (PS) dans les m61anges 
miscibles PS/poly(2,6-dim6thyl-l,4-ph6nyl6ne oxyde) 
(PPO). Le PS est stabilis6 en prbscnce du PPO car les 
minima des courbes thermogravim6triqucs (d6riv+es) 
correspondant 5. la d6composition du PS sont d6- 
plac6s vers les hautes temp~'ratures. Jachowicz et al. 
ont conclu que le m6canisme de la d6composition du 
PS dans ces m61anges est diff6rent de celui du PS pur. 
11 est bien &abli que le PS purse d6compose cn partie 
par des coupures statistiques mais surtout par des 
m6canismes "zipper" impliquant des transferts intra 
et intermol6culaircs de protons. Jachowicz et al. ont 
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montre que l 'homogendite des melanges PSiPPO 
elimine compl&ement  les transferts intermol&ulaires 
et defavorise les transferts intramol&ulaires de pro- 
tons. La miscibilitd des melanges PS/PPO, comme 
celle des melanges PVC..polyester, a pour effet 
de diminuer les probabilites de rencontre entre le 
polymdre en d&omposi t ion  et les esp&es pouvant 
participer ;i cette d&omposi t ion  (proton dans le cas 
du PS, acide chlorhydrique dans le cas du PVC). 

Habituellement, des chaines voisines de PVC peu- 
vent s e l i e r  entre elles au tours  de la deshydro- 
chloruration et former des polyenes de structure 
complexe [2]. Cependant.  dans les melanges miscibles. 
la dispersion des constituants ii I'echelle mol&ulaire.  
or, quasimoleculaire, fair cn sorte que les macro- 
molecules chlorees sent eloignecs les unes des autres 
par celles des polyesters a un dcgre qui depend dc 
la composit ion du melange. Les polyesters peuvent 
done nuire fi la formation de liaisons entre les macro- 
mol&ules chlordes et, consdquemment,  modifier la 
structurc des polyenes et leur stabilite thermique. 
comme nous I 'avons observe. A partir des seules 
donnees thermogravim&riques,  il est cependant 
difficile de prdciser davantage l'influence des poly- 
esters sur la structure des polydnes sans avoir analyse 
celle-ci par des techniques compldmentaires. 

Dans les melanges immiscibles, le PVC n'est pas 
dissous dans la masse du polyester (Fig. 8). l.e taux 
de d,Sshydrochloruration du PVC et la structure des 
polvdnes varient done peu par rapport  it ceux obtcnus 
~i partir du PVC pur parce quc la degradation du 
PVC sc produit it l 'intdrieur de domaines composes 
uniqt, ement, ou presque uniquemcnt,  de molecules de 
PVC. l)ans cos melanges, I'acide chlorhydrique pcut 
calalvser la deshydrochlorurat ion comme il Ic fait 
d~,ns un echantillon de PVC pur et les polyenes sent 
formes sans I ' intervention tics polyesters, saul aux 
frontieres des phases. 

htteractions du P V C  ~hlns hi dt;gradation des 
polyesters 

Les polyesters sent degrades par une reaction 
appelee "'elimination-cis'" dent  le mecanisme a 6t~ 
presente plus tdt [reaction 12)]. Darts les melanges 
6tt, di'Ss, I'acide chlorhydrique ddgagd par le PVC au 
tours  de sa decomposit ion catalyse cette reaction de 
la manicre suivante [23]: 

0514- CI 0 t t  
• . k ~  

/ / 
tl ---* ,~,,,C---O + HCI + CH,--CH,,~. 

"O3-CH-~-(~t ! ~  13) 

Les polyesters sent ainsi destabilisgs quelle que soit 
la miscibilitd des melanges. Cependant,  d'aprds les 
resultats obtenus, il apparait  que cette interaction est 
beaucoup plus intense dans les mglanges immiscibles. 

Dans les melanges miscibles, les deux polym&es 
sent distribues uniformement darts route la masse de 
I'echantillon. kes molecules d'acide chlorhydrique 
peuvent rencontrer tout au long de leurs parcours des 
macromol&ules  de polymdre chlore et de polyester. 
Elles catalysent la decomposi t ion du polyester scion 
la reaction (3) mats pas ndcessairement celle du 
polymdre chlord cat a c e s  temperatures, celui-ci est. 

en bonne partie, d@i ddgrad& Darts I'ensemblc, le 
pouvoir  catalytique de l 'acide chlorhydrique n'est pas 
utilise compl&ement.  Darts les melanges immiscibles, 
ces interactions occasionnent des pertes de masse plus 
importantes parce que les esp&es chlords sent 6raises 
vers des domaines composes uniquement de poly- 
ester. Le rendement de la reaction (3) augmente de 
ce fait. 

Dans l 'ensemble, les analyses pr&entdes dans ce 
travail montrent  que la miscibilit+ des melanges poly- 
m&e chlore,polyester joue un r61e determinant qt,ant 
• ,i la nature e t a  I'intensite des interactions entre leurs 
constituants. Certaines interactions sent propres aux 
melanges miscibles parce qu'elles rdsultent de la 
dilution du polymere a Fechelle mol&ulaire.  D'autres 
interactions, comme celle entre les polyesters et 
l 'acide chlorhydrique, ont une intensitd qui ~.arie 
selon la miscibilitd du melange. Cette influence de la 
miscibilite des melanges polymere chlore polyester 
sur leur comportement  fi la degradation thermlque 
devrait s 'exercer non seulernent dans les cas extremes 
de miscibilite et d'immiscibilit& comme ceux analyses 
dans cet article, mats aussi dans des situations inter- 
mediaires off la miscibilitd n'est que partielle. 
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AMtract--Thermogravimetry has been used to study the decomposition of poly(vinyl chloride)/poly(t- 
caprolactone) miscible blends and poly(vinyl chloride)/poly(ethylene adipate) immiscible blends. The 
thermal behaviour of these blends is closely related to their miscibility and to the interactions between 
their components. Two types of interactions are specific to miscible blends: a decrease in the dehydro- 
chlorination rate of poly(vinyl chloride) in the presence of polyesters and a structural modification of the 
polyenes. The rate of the degradation of polyesters catalyzed by hydrochloric acid increases with the 
immiscibility of the blend components. 


