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Résumé -—La thermogravimétrie a ét¢ employée dans ce travail pour €tudier la décomposition des mélanges
poly(chlorure de vinyle)ipoly(caprolactone), un mélange miscible, et poly(chlorure de vinyle) poly-
(¢thyléne adipate). un mélange immiscible, a différentes compositions. Le comportement thermique de ces
mélanges dépend de leur miscibilité et des interactions qui s’exercent entre leurs constituants. Deux types
d’interaction sont propres aux mélanges miscibles: une diminution de la vitesse de déshydrochloruration
du poly(chlorure de vinyle) en présence de polyesters et une modification de la structure des polyénes.
De plus, le rendement de la dégradation des polyesters catalysee par I'acide chlorhydrique augmente avec

I'immiscibilité des polymeéres.

INTRODUCTION

Le poly(chlorure de vinyle) (PVC) est un des poly-
méres commerciaux les plus sensibles a la chaleur.
Aussi. la dégradation thermique et la stabilisation
de ce polymére ont-elles fait 'objet de nombreux
travaux, comme le rapportent Minsker et al. [1],
Mukherjee et Gupta (2] et Nagvi (3].

Mélangé & d’autres polymeéres, le PVC subit les
mémes réactions de dégradation qu'a I'état pur mais,
dans la plupart des cas. sa vitesse de déshydro-
chloruration est modifiée (4, 5]. i peut étre stabilisé
ou déstabilisé suivant le type d’interactions qui
existent entre les constituants du mélange. Ainsi, le
PVC cst stabilise lorsqu'il est mélangé au poly-
(méthacrylate de méthyle) [6]. au poly(acrylate de
méthyle) [7] et au polystyréne [8]. Dans ces mélanges.
il se produit des transferts intermoléculaires de radi-
caux chlorure entre le PVC et ['autre constituant. Par
conséquent, les radicaux chlorure sont moins dis-
ponibles pour activer la déshydrochloruration du
PVC. Cette réaction doit alors étre initiée a plusicurs
reprises par des radicaux différents, ce qui diminue
son rendement. Par contre, le PVC est déstabilis¢
lorsqu’il est meélangé au poly(acétate de vinyle) [9] ct
au polyacrylamide [7]). Ces polyméres se dégradent cn
méme temps que lc PVC en libérant, respectivement,
de I'acide acétique et de 'ammoniaque. Ces molécules
diffusent hors de la phase ou clles sont produites vers
unc phase voisinc composée uniquement de PVC.
Elles peuvent alors catalyser la déshydrochloruration
de celui-ci, comme les acides ct les bases le font
généralement (4].

A Fexception d’une étude récente de Jachowicz et
al. sur la décomposition du mélange polystyréne:
poly(2,6-dimethyl-1,4-phénylénc oxyde) [10], tous les
travaux effectués dans le domaine de la dégradation
des mélanges polymeres ont porté sur des mélanges
immiscibles. Un mélange est dit miscible lorsque ses
constituants sont répartis uniformément, a I'échelle
moléculaire ou quasi-moléculaire, dans la masse du
mélange et immiscible lorsqu'ils forment chacun une

phasc distincte. Nous reviendrons un peu plus loin
sur ces définitions.

La thermogravimétrie est une mé¢thode d’analyse
souvent utilisee dans la littérature pour évaluer
la stabilit¢é thermique des matériaux polyméres.
Récemment. nous avons voulu vérifier par cette
méthode s'il existe une relation entre la miscibilite
d’un mélange polymere chloré:polyester aliphatique
et les interactions entre ses constituants lors de la
decomposition [11]. Pour atteindre cet objectif, nous
avons comparé les données thermogravimeétriques de
meélanges miscibles {PVC/poly(caprolactone) (PCL)
[12], PVC,poly(butylénc adipate) [12]}. a celles de
mélanges immiscibles {PVC- poly(éthyléne adipate)
(PEA) [12]. poly(éthyléne chlor¢) 25% PCL [13]}
pour différentes compositions. Par rapport aux tra-
vaux antérieurs, cette approche comparative est tout
a fait nouvelle. Nous présentons ici les résultats
relatifs aux mélanges PVC/PCL et PVCPEA. ct
nous discutons du comportement thermique de ces
meélanges en fonction de leur miscibilite. de leur
composition et de la structure de leurs constituants.

RAPPELS SUR LA DEGRADATION THERMIQUE
DU POLY(CHLORURE DE VINYLE) ET DES
POLYESTERS ALIPHATIQUES

Avant de présenter les résultats que nous avons
obtenus concernant la dégradation des mélanges
PVC:polyester. il convient de rappeler bricvement les
principales étapes de la dégradation de leurs consti-
tuants pris séparément. Sous atmosphére inerte, le
PVC se décompose habituellement en deux étapes
(1, 2] qui correspondent chacune a une perte de masse
en thermogravimeétric. La premiére étape de cette
decomposition consiste ¢n une déshydrochloruration
des macromolécules. L’acide chlorhydrigue est sys-
tématiquement ¢éliminé d'un mouf de répétition
adjacent 4 lautre. le long de la macromolécule
(mécanisme “zipper”)., et chaque élimination cst
activée par la double liaison qui a ¢té formee lors de
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I’élimination précédente [réaction (1)] [1}:
smCHCI-CH,~CHCI-CH,-CHCI-CH
-HC!
~mCHCI-CH,~CH=CH-CHCI-CH,m ()
-HCI
mCHCI-CH,-CH=CH-CH=CHm.

De nombreuses publications résumées par Muk-
herjee et Gupta [2) ont montré que la réaction (1) est
autocatalytique. L’acide chlorhydrique dégagé au
cours de cette réaction induit des dipoles le long des
macromolécules non dégradées provoquant ainsi leur
déshydrochloruration. La nature exacte de cc mé-
canisme cst cependant difficile a établir: il pourrait
s’agir d’'un mécanisme ionique ou radicalaire selon
’échantillon employé. Les polyénes résultant de la
déshydrochloruration du PVC sont fragmentés dans
la seconde étape de la dégradation.

Liiderwald et al. [14-16) ont étudi¢ par spec-
troscopie de masse la dégradation de nombreux
polyesters aliphatiqucs sous atmosphére inerte. Sclon
ces chercheurs, les PCL de masses molaires élevées
[14], le PEA [15] et les polyesters en général, se
dégradent suivant un processus de fragmentation
statistique des macromolécules. Le mécanisme pré-
dominant de cette fragmentation est donné par
I'équation (2) en employant comme cxemple le cas
du PEA:

o} 0, H 0
I i N f Il
mAC—(CH,),~C ¢ CH-0-Cam
ochi,
X
0 o} o}

I | |
~ mC~(CH,),~C-OH + CH=CH-0-Crn. ()
3

Ce mécanisme appelé ‘“‘élimination-cis” est sem-
blable a celui de la pyrolyse des esters et des poly-
esters aromatiques [17-19]. Comme la réaction (2)
I'indique, la scission dec la macromolécule est pro-
voquée par I’¢limination statistique d’un proton sur
le carbone B, via la formation d’un état de transition
cyclique. A des temperatures élevées, les insaturations
et les groupements carboxyliques ainsi formés sont
rapidement éliminés. La dégradation thermique de la
PCL et du PEA ecst activée cn outre par la rupturc du
lien CO-O et par un grand nombre de réactions
secondaires (14, 15].

PARTIE EXPERIMENTALE

Les polymeéres

La structure et les principales caractéristiques du PVC,
de la PCL et du PEA employés sont mentionnées au
Tableau 1.

La préparation des mélanges

Les constituants des mélanges PVC/PCL et PVC/PEA ont
¢té dissous suivant les proportions désirécs, d la température
ambiante, dans du tétrahydrofuranne purifié. Les solutions
sont ensuite demeurées a I'air ambiant pendant au moins
une semaine dans un plat partiellement recouvert. Les films
a demi séchés ainsi obtenus ont été placés dans une étuve
sous vide, sans chauffage pendant deux semaines, puis a SO°

jusqu'a I'obtention d'une masse constante. Tous les meé-
langes sont demeurés a I'air ambiant jusqu'a leur utilisation.
Ils contiennent chacun entre 20 et 90% de polyester. Les
pourcentages de polyester et de PVC rapportés dans cet
article sont tous des pourcentages en poids.

Les appareils

Les mesures calorimétriques ont été effectuées sur un
analyseur enthalpique différenticl DSC-4 de Perkin Elmer,
étalonné avec de l'indium. Les températures de transition
vitreuse (7,) ont Cté enregistrées au milicu du saut de
capacité calorifique et les températures de fusion (T}), 4 la
fin de la courbe de fusion. Une vitesse de chauffe de
40 min~' a été utilisée dans tous les cas. Sur I'appareil DSC,
les échantillons ont d'abord été refroidis & — 150" pendant
10 min. Une premiére courbe a alors ét¢ enregistrée en
chauffant jusqu'a [10". L'échantillon a ensuite é1¢ trempé a
— 150" et de 1a, un nouvel enregistrement a ét¢ cffectué. Les
T; sont mesurées a partir du premier enregistrement et les 7,
a partir du deuxiéme.

Les thermogrammes ont ¢té cnregistrés a ['aide d’un
analyseur thermogravimétrique TGS-2 de Perkin Elmer.
Deux microprocesseurs complétent le systéme, 'un pour
contréler la température de la fournaise (le “*System-4™), ct
"autre pour enregistrer et traiter les données des analyses
thermiques (le module “3600-TADS"). Les porte échantil-
lons employés sont en platine. Un thermocouple Pt/Pt-Rh
a eté place a environ 1 mm au-dessous du portc-échantillon
pour mesurer a4 chaque instant la température des
¢chantillons.

Les conditions expérimentales

Les thermogrammes ont é1¢ enregistrés dans les condi-
tions suivantes: gaz vecteur, azote; débit du gaz vecteur,
45ml min~'; intervalle dc températurc, 50 650°; vitesse de
chauffe (VC), 7 ou 20" min~"; masse des échantillons (M),
3~-7mg.

Pour enregistrer les thermogrammes d'un mélange a
différentes compositions, une méme vitesse de chauffe et des
masses semblables d’¢chantillon ont ét¢ employées. Ces
paramétres (VC et M) figurent sur chacun des thermo-
grammes présentés. Les températures mesurées sont précises
a +5 et l'crreur sur les pourcentages de la masse résiduclle
est estimée a +0.5%. Des essais préliminaires ont été
cffectués pour s'assurer que les polyméres employés (PVC,
PCL et PEA) demcurent stables & SO et que l'aspect
polyénes (460-5407). La méme observation peut étre faite a
partir des thermogrammes du PVC et du PEA illustrés 4 la
Fig. 2.

L’analyse thermograviméirique

Une comparaison des thermogrammes du PVC ct de la
PCL purs comme celle présentée a la Fig. 1 montre que la
dégradation du polyester (340 480°) survient entre la dés-
hydrochloruration du PVC (280 400°) et la déegradation des
polyénes (460 540 ). La méme observation peut étre fait a
partir des thermogrammes du PVC et du PEA illustrés a la
Fig. 2.

Les thermogrammes du mélange PVC/PCL contenant 20,
50 ct 80% de polyester sont illustrés a la Fig. 1. D*aprés cette
Figure, ils présentent tous un changement dc courbure aux
environs de 370" Les thermogrammes du PVC et de la PCL
purs (Fig. 1) montrent que cctte température correspond
simultanément a la fin de la déshydrochloruration du PVC
ct au debut de la dégradation de la PCL. Le changement de
courbure des thermogrammes du mélange PVC/PCL, tel
qu'illustré a la Fig. 1, indique donc qu’aux environs de 3707,
la premiére étape de la dégradation du mélange, soit la
déshydrochloruration du PVC, s’achéve et qu'alors com-
mence la seconde étape de sa dégradation, soit la décom-
position de la PCL. D’autre part, chaque thermogramme du
mélange PVC/PCL illustré a la Fig. 1 montre une diminu-
tion continue de la masse de résidu a partir de 490 .
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Fig. |. Thermogrammes du PVC, de la PCL et du mélange
PVC-PCL a différentes compositions.

c'est-a-dire aprés la dégradation du polyester. Selon nous,
cette perte de masse aux températures élevées correspond a
la troisieme etape de la dégradation du mélange PVC-PCL,
soit a la décomposition des polyenes.

Nous avons analys¢ de la méme maniére le thermo-
gramme du mélange PVC/PEA contenant 80% de polyester
(Fig. 2). En effet. ce thermogramme permet d'identifier
aisément les trois étapes de la dégradation du mélange
PVC:PEA. D’une part. son point d'inflexion aux environs
de 340 différencie entre clles les premiére et seconde étapes
de la dégradation, c'est-a-dire la déshydrochloruration du
PVC ct la décomposition du PEA. D’autre part, unc dimi-
nution continue de la masse de résidu a partir de 420
correspond ad la dégradation des polyénes dans ce mélange.
Par contre, les thermogrammes du meélange PVC,PEA
contenant 20 et 50% de PEA, tels qu'ils sont illustrés a la
Fig. 2. ne permettent pas d’identifier aussi aisément les
différentes étapes de la dégradation du mélange. D'aprés la
Fig. 2. la forme de ces thermogrammes n'est pas approprice
pour différencier entre elles les deux premiéres étapes. Nous
expliquerons un peu plus loin les phénoménes qui modifient
I"ullure de ces thermogrammes.

A partir de ces données, nous avons divis¢ l'intervalle de
tempeérature des thermogrammes des mélanges PVC/PCL. et
PVC-PEA (50 650 ) ¢n trois parties, comme l'indique le
Tableau 2. Le premier intervalle de température (7, ) corre-
spond exclusivement a la déshydrochloruration du PVC, le
second (T,) principalement a la dégradation du polyester et
le troisiéme (T,) exclusivement a la décomposition des
polyénes. Les températures inféricures et supéricures de
l'intervalle 7, représentent respectivement le début et la fin

—pVC

~-PEA

- PVC 80/ PEA 20
T~ .~ PVC50/PEASO
'\ - PVC 20/PEA 80

100
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0 —_— 1 1 I 1
200 260 320 380 440 500

TEMPERATURE (*C)

Fig. 2. Thermogrammes du PVC, du PEA ¢t du melange
PVC PEA a difféerentes compositions.

de la dégradation du polyester. Chaque intervalle est analysé
separément dans la prochaine section.

RESULTATS

Diagramme de phase

La muscibilit¢ (ou I'immiscibilité) des mélanges
polyméres peut étre ¢tablic d’aprés des mesures de
leurs tempcratures de transition vitreuse (7). Un
mélange présentant & chaque composition une seule
T, 4 une température intermédiaire entre celles de ses
composants purs est considéré comme miscible: un
mélange donnant lieu a deux 7, a une certaine
composition est considéré comme immiscible. Il suffit
donc dobserver deux 7, & unc seule composition
pour déterminer I'immiscibilit¢ d’'un mélange. Par
ailleurs. un mélange miscible peut étre semi-cristallin
et par conséquent hétérogene, la miscibilité ¢tant
définic uniquement par rapport d la fraction amor-
phe. Dans ce cas. il se produit généralement une
diminution de la température de fusion (7}) en fon-
ction de la composition du mélange.

Le diagramme de phase des melanges PVC/PCL.
¢t PYC'PEA cst illustr¢ 4 la Fig. 3. Dans l¢
cas des mélanges PVC/PCL. une seule valeur de T,
a ¢t¢ observée a chaque composition analysée.
L'augmentation de la T, des mélanges en fonction de
leurs compositions n'est cependant pas réguliére.

Tableau 1. Caractéristiques des polymeéres utilisés

-
Polymére Abréviation Structure Origine (kg mol 1)
Polv(chlorure de vinyle) PVC +CH.-CHCl, Shawinigan Chemicals 80
O
| N B
Poly(caprolactone) PCL 1O -C (CH. )}, Aldrich Chemicals 36
O
I .
Polyv(éthyléne adipate) PEA {C~HCH-), C-0 (CH,).-01, Eastman Kodak 26

*Masse molaire movenne ¢n poids.

Tableau 2. Intervalles de température choisis pour I'étude des thermogrammes
des mélanges PVC/polyester

Mélange
Intervaile Phénomene observé PVC PCL  PVC.PEA
T Déshydrochloruration du PVC 50 340 50- 370
1. Dégradation du polyester 340 430 370 435
T, Décomposition des polyenes 480 650 435 650
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Fig. 3. Diagramme de phase des mélanges PVC/PCL
(. @) et PYC/PEA (O, O).

Cette irrégularité est due au fait que la composition
nominale du mélange soit utilisée en abscisse; la PCL
cristallise dans le mélange aux basses compositions en
PVC, cnrichissant la phase amorphe du mélange en
PVC, cc qui donne lieu aux augmentations de T,
observées. Par contre, la T; de la PCL décroit régu-
licrement avec l'augmentation du pourcentage de
PVC dans les mélanges. Selon les critéres énoncés
précédemment, ces mesures de T, et T; indiquent
donc clairement que le mélange PVC/PCL est mis-
cible, en accord avec les résultats de la littérature [20].
Par contre, 4 toutes les compositions étudi¢es, deux
T, sont observées dans le mélange PVC/PEA, dé-
montrant ainsi son immiscibilité [12]. Dans les é¢tudes
qui suivent sur la dégradation des mélanges
PVC/PCL et PVC/PEA, il faudra constamment
garder & l'esprit la nature différente de ces deux
mélanges, le premier étant miscible, et le second
immiscible.

Intervalle T,

Quelques courbes thermogravimétriques représen-
tatives des mélanges PVC/PCL et PVC/PEA sont
données, respectivement, aux Figs 1 et 2. Tel
qu’indiqué au Tableau 2, trois intervalles de

PVC

| VC 80/PCL 20
]
PVC 50/PCL 50

\ 2

PCL

2
540

660

vl A ) N S E'Y 1

60 180 300 420
TEMPERATURE (°C)

Fig. 4. Dérivées des thermogrammes du PVC, de la PCL et

des mélanges PVC/PCL contenant 20 ct 50% dc polyester.
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Fig. 5. Dérivées des thermogrammes du PVC, du PEA et des
mélanges PVC/PEA contenant 20 et 30% de polyester.

1 "

décomposition (T, T, et T,) s’y dégagent nettcment.
Cependant, ces courbes se prétent mal 4 une inter-
prétation quantitative et nous avons préféré utiliser
leurs dérivées.

La Fig. 4 présente la dérivée des courbes thermo-
gravimétriques des mélanges PVC/PCL sur tout
Iintervalle de composition et la Fig. S la dérivée de
ces mémes courbes pour les mélanges PVC/PEA. On
remarque que le minimum associé a la déshydro-
chloruration du PVC (minimum 1) dans les mélanges
PVC/PCL est déplacé graduellement, passant de 325°
pour le PVC pur a 356 pour le mélange PVC/PCL
contenant 50% de polyester (Tableau 3). Par contre,
dans le cas des mélanges PVC/PEA, le minimum 1
demeurc aux environs de 295° comme pour le PVC
pur (Tableau 3).

Nous constatons ainsi que le PVC est stabilisé au
cours de sa déshydrochloruration dans les mélanges
PVC/PCL mais qu’il conserve la méme stabilité qu’a
I’état pur dans les mélanges 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 dégradation
habitucl, et les minima des courbes (dérivées)
de dégradation demeurant inchangés, a I’crreur
d’expérience pres, quelle que soit la composition de
ce mélange. Cette observation est en accord avec
I'immiscibilité du PEA dans le PVC, tel que discuté
en relation avec la Fig. 3, avec formation de deux
phases distinctes, 'unc ne contenant que du PEA et
I’autre ne contenant que du PVC. D’autre part, il y

Tableau 3. Température du minimum des dérivées

des thermogrammes du PVC et des mélanges

PVC/PCL et PVC/PEA au cours de I'intervalle 7,
(minimum 1)

Température
(Cx5)
Composition -
(% polyester) PVC:PCIL. 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. Différences entre les pertes de masse des mélanges
PVC PCL. et des polymeéres individuels au cours des inter-
valles T, et 7.

a interaction entre le PVC ct la PCL puisque les
minima des courbes (dérivées) de dégradation pour
Iintervalle T, se déplacent en fonction de la com-
position du mélange. Cette observation est aussi en
accord avec la miscibilité de la PCL avec le PVC, ces
deux polymeércs formant un mélange intime. &
I'échelle moléculaire ou quasi-moléculaire.

L'analysc des pertcs de masse des melanges
PVC/PCL entre 60 et 340 souligne ¢galement la
stabilisation du PVC déja mise en évidence par les
dérivées des thermogrammes de décomposition. Ces
pertes de masse sont présentées a la Fig. 6 sous la
forme de différences entre les pertes de masse mes-
urées cxpérimentalement ct celles calculées pour un
melange sans interaction en supposant que la perte de
masse doit alors étre directement proportionnelle a
lafraction de PVC dans le mélange. Dans le cas des
melanges PVC,PCL. ces différences sont négatives et
de l'ordre d'environ 10% aux compositions inter-
meédiaires. Les pertes de masse du PVC au cours de
la déshydrochloruration sont donc inféricures a celles
prévues lorsqu’il n'y a pas d’interaction avec le
polyester. Une courbe analoguec a été tracée a partir
des pertes de masse du mélange PVC/PEA entre 230
et 300 (Fig. 7). Nous verrons a la section suivante
pourquoi nous limitons momentanément l'intervalle
T, & 300 . plutdét que de poursuivre jusqu'da 370 .
Dans ce cas, les différences obtenues sont nulles, ce
qui confirme que la déshydrochloruration du PVC
dans ce mélange est analogue a celle du PVC pur,
comme si le PEA n'¢tait pas présent.

PVC/PEA
® 230-370°C
304 » 370-440°C
0230-300°C
20}
lor-
° —0

DIFFERENCE DE MASSE (%)
5
Q

. 1 " It e

% % 8 10
COMPOSITION (% PEA)
Fig. 7. Différences cntre les pertes de masse des mélanges
PVC/PEA et des polyméres individuels au cours des inter-
valles T, et T,.
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Intervalle T,

Les données thermogravimétriques des mélanges
PVC/PEA indiquent que d'importants changements
cinétiques interviennent au cours de la décomposition
du PEA incorporé dans ces mélanges immiscibles.
plutdét qu'analysé a I'état pur. Les thermogrammes
présentés 4 la Fig. 2. montrent en effet que la masse
residuelle des mélanges PVC/PEA au cours de
Pintervalle 7, (plus précisément entre 360 et 420 )
demeure inférieure a celles de leurs constituants purs.
D’aprés ces thermogrammes, I'intensité du phénom-
éne dépend de fa composition initiale des mélanges.
L'intervalle T, étant normalement associé a la dé-
gradation du PEA, une quantité inféricure de résidus
dés le début de cet intervalle signific que le PEA est
decomposé au cours de Pintervalle 7,. du moins
partiellement. D’ailleurs, les dérivées de ces thermo-
grammes (Fig. 5) montrent que deux minima se
produisent au cours de I'intervalle 7,: le minimum |
correspond a la déshydrochloruration du PV,
comme nous P'avons vu précédemment. et l¢ min-
imum 2 qui est vraisemblablement lié a la décom-
position du PEA. La Fig. 7 vient corroborer cette
interprétation en montrant qu'au terme de l'intervalle
T, (230-370), les pertes de masse du mélange sont
plus importantes que celles attendues pour un mé-
lange sans interaction (différences positives). D aprés
cette courbe, une certaine déstabilisation du PEA se
manifeste, quelle que soit la composition initiale des
melanges. La Fig. 7 souligne également que les
excédents de masse décomposée sur lintervalle T,
sont compensés sur l'intervalle T, (370-440") par une
diminution analogue de la perte de masse du mélange
en fonction de sa composition. Donc, au terme de ces
deux premiers intervalles, la perte totale de masse
encourue par les mélanges PVC/PEA est exactement
celle prévue sur la base de la régle d additivite des
meélanges. D autre part, au premier abord, les ther-
mogrammes des mélanges PVC/PCL ne présentent
aucune particularité pour I'intervalle T.. Selon la Fig.
1, la masse résiduelle des mélanges demeure inter-
médiaire entre celles du PVC et de la PCL.

D’autre part, les dérivées des thermogramines
analysés (Fig. 4) nc metient pas en ¢vidence que le
minimum 2 s’est déplacé en température comme c’est
le cas pour les mélanges PVC/PEA. Au contraire.
cette Figure montre que le minimum 2 demeure aux
environs de 460 pour les mélanges comme pour la
PCL pure. Par contre. en mesurant precisément les
pertes de masse des mélanges au cours de la premicre
(340440 ) et de la seconde moitié de I'intervalle 7,
(440-475 ), il apparait que celles-ci sont. respective-
ment. supérieures et inférieures a celles prévues cn
"absence d’interaction. Ces résultats sont présentes a
la Fig. 6 sous la forme de différences positives et
négatives entre les pertes de masse réelles ct prévues.

La PCL est donc déstabilisée lors de la décom-
position des mélanges PVC/PCL. Cependant, le PEA
I'est davantage dans les melanges PVC/PEA puisque
ses températures de dégradation se sont largement
déplacées vers les basses températures contrairement
a celles de la PCL, tel qu'indiqué aux Figs 4 ¢t S,

Intercalle T,

Les polyénes résultant de la déshydrochloruration
du PVC ont une stabilité¢ thermique exceptionnelle
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dans les mélanges PVC/PCL et PVC/PEA. Les ther-
mogrammes de ces mélanges (Figs 1 et 2) montrent
en effet qu'indépendamment de leurs compositions
initiales, il demeure toujours une quantité plus im-
portante de résidus a la fin de la dégradation que ce
qui est attendu en supposant une simple additivit¢ du
phénoméne de dégradation, tenant compte de la
composition des mélanges.

En comparant les masses résiduelles de chaque
mélange, il ressort ccpendant que la stabilité therm-
ique des polyénes est plus grande dans les mélanges
PVC/PCL que dans les mélanges PVC/PEA. Ainsi,
d’apreés les Figs | et 2, nous pouvons constater, par
exemple, que par rapport a la masse résiduelle du
PVC pur, il reste davantage de résidus apres la
dégradation du mélange PVC/PCL contenant 20%
de polyester qu’apreés celle du mélange PVC/PEA de
méme composition. Il en est de méme aux autres
compositions de ces mélanges. Les dérivées des ther-
mogrammes du mélange PVC/PCL (Fig. 4) indiquent
d’ailleurs I'absence du minimum 3 entre 450 et 550,
intervalle associé normalement a la dégradation des
polyénes. La décomposition de ces dernicrs est donc
grandement génée sinon complétement évitée dans les
mélanges PVC/PCL.

Par ailleurs, le profil de dégradation des polyénes
demeure inchangé dans le mélange PVC/PEA, et ccci
quelle que soit sa composition initiale. La Fig. 5
montre en cffet que le minimum 3 reste situ¢ pour
toutes les compositions aux environs de 470° comme
pour le PVC pur. Apparemment, la dégradation des
polyénes dans ce mélange se produit & peu prés
comme dans le PVC pur, sauf que la réaction y cst
moins compléte.

DISCUSSION ET CONCLLUSIONS

En plus des résultats exposés ci-dessus, nous avons
par ailleurs analysé les thermogrammes des mélanges
PVC/poly(butyléne adipate) (PBA) (miscible) et des
meélanges poly(éthylene chloré) 25% (PEC)/PCL (im-
miscible) pour des conditions expérimentales sem-
blables [11]. Nous avons constaté une grande simili-
tude de comportement thermique entre les mélanges
PVC/PCL et PVC/PBA d’une part, et les mélanges
PVC/PEA et PEC/PCL d’autre part. Par conséquent,
nous croyons que la miscibilité (ou I'immiscibilité)
des mélanges PVC/polyester est un facteur prépon-
dérant quant a leur comportement en cours de¢ dé-
gradation. Nous allons donc analyser les résultats
présentés a la section précédente pour les mélanges
PVC/PCL et PVC/PEA dans cettc perspective.

Interactions des polyesters dans la dégradation du
PVC

D’aprés les résultats obtenus, le PVC est stabilisé
dans les mélanges miscibles au cours des deux étapes
de sa décomposition (déshydrochloruration et dé-
gradation des polyénes). Les changements cinétiques
qui interviennent lors de la déshydrochloruration
du PVC sont probablement provoqués par une
diminution du taux des réactions d’élimination qui
sont catalysées par [I'acide chlorhydrique. Il est
possible en cffet que la dispersion du PVC dans les
mélanges miscibles, telle quillustrée a la Fig. 8, et la
diffusion rapide des gaz diminuent les probabilités

MELANGE MISCIBLE MELANGE IMMISCIBLE

=

Fig. 8. Schémas représentant la structure des mélanges
miscibles et immiscibles.

de rencontre entre les molécules de PVC et d’acide
chlorhydrique. Dans ces conditions, une catalyse de
la déshydrochloruration par l'acide chlorhydrique,
comme nous l'avons décrite précédemment, est
defavorisée.

Henson ct Hybart [21] ont aussi expliqué la
stabilisation du PVC dans des mélanges miscibles a
hautes tencurs en plastifiant par une diminution du
rendement de T'autocatalyse de la déshydrochlor-
uration, telle que nous I'avons décrite. D’aprés leurs
résultats, la stabilité du PVC ne dépend pas du
plastifiant employé. Le PVC a le méme profil
de dégradation lorsqu’il est mélangé au dioctyle
phthalate, au benzoate d’éthyle, au nitrobenzéne, a
la benzophénone, au triphényle phosphate ct au
tricrésyle phosphate. La stabilisation du PVC dépend
plutot de la composition de ces mélanges. Les change-
ments cinétiques concernant la déshydrochloruration
du PVC sont donc provoqués par la dilution de ce
polymére a I'échclle moléculaire dans les mélanges
miscibles ¢t non pas par des interactions spécifiques
entre le PVC et le plastifiant, du type interactions
dipolaires, qui dépendent de la nature chimique du
plastifiant. D'ailleurs, selon Onozuka et Asahina [22],
les interactions dipolaires agissent en général comme
agents déstabilisateurs du PVC cn modifiant la
répartition du nuage électronique des liaisons
carbone-chlore.

Il nous apparait donc peu probable que le PVC soit
stabilisé dans les mélanges miscibles PVC/polycster
par des interactions dipolaires. D’autre part, il est
¢galement pcu vraisemblable que le PVC soit stabilis¢
par une interaction avec un produit de la dégradation
des polyesters puisqu'il est le scul polymére a se
décomposer a4 des températures inférieurcs a 340,

D’autres polymeéres peuvent subir des effets de
dilution comme ceux décrits pour le PVC dans les
mélanges miscibles PVC/polyester. Selon Jachowicz
et al. [10], il se produit en effet des phénoménes
analogues au cours de la décomposition sous atmo-
sphére inertc du polystyrénc (PS) dans les mélanges
miscibles PS/poly(2,6-diméthyl-1,4-phényléne oxyde)
(PPO). Le PS cst stabilisé en présence du PPO car les
minima des courbes thermogravimétriques (dérivées)
correspondant a la décomposition du PS sont dé-
placés vers les hautes températures. Jachowicz ef al.
ont conclu que le mécanisme de la décomposition du
PS dans ces mélanges est différent de celui du PS pur.
11 est bicn établi que le PS pur se décompose ¢n partie
par des coupurcs statistiques mais surtout par dcs
mécanismes *‘zipper’ impliquant des transferts intra
et intermoléculaires de protons. Jachowicz et al. ont
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montré que 'homogénéite des mélanges PS/PPO
élimine complétement les transferts intermoléculaires
ct défavorise les transferts intramoléculaires de pro-
tons. La miscibilité des mélanges PS/PPO. comme
celle des melanges PVC.polyester. a pour effet
de diminuer les probabilités de rencontre entre le
polymére e¢n décomposition et les espéces pouvant
participer a cette décomposition (proton dans le cas
du PS. acide chlorhydrique dans le cas du PVC).

Habituellement, des chaines voisines de PVC peu-
vent se lier entre elles au cours de la déshydro-
chloruration ¢t former des polyénes de structure
complexe {2]. Cependant. dans les mélanges miscibles.
la dispersion des constituants a 1'¢chelle moléculaire,
ou quasimoléculaire. fait ¢n sorte que les macro-
molécules chlorées sont ¢loignées les unes des autres
par celles des polyesters @ un degré qui dépend de
la composition du mélange. Les polyesters peuvent
donc nuire a la formation de liaisons entre les macro-
molccules chlorées et. conséquemment. modifier lu
structure des polyénes et leur stabilité thermique.
comme nous l'avons observé. A partir des scules
données thermogravimétriques, 1l est cependant
difficile de préciser davantage I'influence des poly-
csters sur la structure des polyénes sans avoir analysé
celle-ci par des techniques complémentaires.

Dans les mélanges immiscibles. le PVC n'est pas
dissous dans la masse du polyester (Fig. 8). Le taux
de déshydrochloruration du PVC et la structure des
polyenes varient done peu par rapport a ceux obtenus
a partir du PVC pur parce que la dégradation du
PVC se produit a I'intéricur de domaines composés
uniquement. ou presque uniquement, de molécules de
PVC. Dans ces melanges, INacide chlorhydrique peut
catalvser la déshydrochloruration comme il le fait
dans un échantillon de PVC pur et les polyénes sont
formeés sans lintervention des polyesters. saufl aux
fronti¢res des phases.
duns  la des

PVC

Interactions  du
polvesters

dégradation

Les polyesters sont dégradés par une réaction
appelée “élimination-cis” dont le mécanisme a eté
présente plus 1ot {réaction (2)]. Dans les mélanges
ctudics. Macide chlorhydrique dégagé par le PVC au
cours de sa décomposition catalyse cette réaction de
la manic¢re suivante [23]:

O H-C OH

o~ A

/ /

We H  —xC20 + HCl + CH.=CHam.
OLCH LCHm (3)

Les polyesters sont ainsi déstabilisés quelle que soit
la miscibilit¢ des mélanges. Cependant, d’aprés les
résultats obtenus, il apparait que cette interaction cst
beaucoup plus intense dans les mélanges immiscibles.

Dans les mélanges miscibles. les deux polymeéres
sont distribués uniformément dans toute la masse de
I'¢chantillon. Les molécules dacide chlorhydrique
peuvent rencontrer tout au long de leurs parcours des
macromolécules de polymere chloré et de polyester.
Elles catalysent la décomposition du polyester selon
la réaction (3) mais pas nécessairement celle du
polym¢re chloré car a ces températures, celui-ci est.
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en bonnec partie, déja dégradé. Dans I'cnsemble, le
pouvoir catalytique de I'acide chlorhydrique n’est pas
utilisé complétement. Dans les mélanges immiscibles,
ces interactions occasionnent des pertes de masse plus
importantes parce que les cspéces chlorés sont émises
vers des domaines composeés uniquement de poly-
cster. Le rendement de la réaction (3) augmente de
ce fait.

Dans I'ensemble. les analyses présentées dans ce
travail montrent que la miscibilité des mélanges poly-
meére chloré:polyester joue un role déterminant quant
4 la nature et a Pintensité des interactions entre leurs
constituants. Certaines interactions sont propres aux
mélanges miscibles parce qu'clles résultent de la
dilution du polymere a I’échelle moléculaire. D autres
interactions, comme celle entre les polycsters et
I'acide chlorhydrique. ont une intensité qui varic
sclon la miscibilité du mélange. Cette influence de la
miscibilit¢ des mélanges polymére chlore:polyester
sur leur comportement a la dégradation thermique
devrait s’exercer non sculement dans les cas extrémes
de miscibilité et d'immiscibilité, comme ceux analysés
dans cet article, mais aussi dans des situations inter-
médiaires ou la miscibilité n'est que partielle.
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Abstract—Thermogravimetry has been used to study the decomposition of poly(vinyl chloride)/poly(e-
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.



