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R~smn~--Dans le cadre d'une &ude sur la compatibilit6 contenant-contenu, plusieurs sortes de PVC ont 
6t6 &udi6s par la m6thodologie des sondes paramagn&iques: une r6sine, un compound obtenu ~i partir 
de cette r6sine et des plaques fabriqu~es ~t partir de ce compound. Une premi6re transition observ6e entre 
30 et 60°C dans les compounds et les plaques, mais pas dans la r+sine, semble refl&er une interaction 
sonde-adjuvant technologique du PVC. La transition T~0 ~ observ+e pour tous les mat6riaux refl6te 
davantage l'interaction sonde polym6re. L'influence du mode d'incorporation et de la nature de la sonde 
sont discut6es. 

1. INTRODUCTION 

Dans le domaine du condit ionnement  alimentaire on 
assiste ~i une 6volution permanente des mat6riaux 
plastiques et de leurs applications. Afin d'assurer la 
meilleure utilisation possible de ces nouveaux condi- 
t ionnements par les industriels de l 'alimentation, il est 
indispensable d 'appr6hender parfaitement les modifi- 
cations inh6rentes aux ph6nom6nes de transferts en- 
tre les emballages et les aliments. La mMtrise de ces 
ph6nom6nes exige notamment  une meilleure connais- 
sance des processus interactifs entre les 616ments 
constitutifs de I'emballage et ceux de l 'aliment. 

L'6tude que nous avons effectu6e pr6c6demment 
sur des plaques de PVC rigide [1] nous a permis de 
mieux cerner les facteurs structuraux susceptibles de 
contr61er la migration des adjuvants de fabrication: 
nous avons montr6 que la p6n6tration de liquides 
simulateurs d'aliments gras ou aqueux dans le 
mat6riau favorise la mobilit6 des adjuvants qui 
migrent ensuite plus rapidement. Par ailleurs, la 
mobilit6 de ces mol6cules n'est pas uniquement 
gouvern6e par leur volume ou leur masse molaire 
mais aussi par leur structure mol6culaire. 

Ces r6sultats m6ritent d'6tre approfondis car ils 
constituent une nouvelle approche des m6canismes 
d'interactions contenant -contenu et de la compati- 
bilit6 entre les emballages et les aliments. Toutefois, 
il est au pr6alable indispensable de mieux comprendre 
le comportement des adjuvants dans le mat6riau 
avant contact alimentaire. C'est pourquoi,  dans un 
premier temps, nous avons d6cid6 de poursuivre 
l'6tude entreprise par spectroscopie de R6sonance 
Paramagn&ique Electronique (RPE) sur le comporte- 
ment de sondes paramagn&iques dans des plaques de 
PVC rigide. Nous avions alors montr6 que les sondes 
incorpor6es dans ce mat6riau, existent dans deux 
types d 'environnements  diff6rents: un premier envi- 
ronnement  dans lequel les mol6cules sont fortement 
immobilis+es et un  environnement  darts lequel elles 
ont  une plus grande facilit6 de r6orientation. 

Les travaux de la litt6rature sur le PVC [2-5] ne 
mettant  pas toujours en 6vidence ces deux types 
d 'environnement  nous avons cherch~ ~ pr~ciser /t 
quelle particularit6 du PVC ils 6taient dus. Cette 
rationalisation est importante pour l'~tude des inter- 
actions emballage-aliment,  car le contact avec des 
milieux simulateurs g6n~re un nouveau type 
d 'environnement  dans le PVC. 

De nombreuses interpr6tations peuvent, ~ priori, 
expliquer les h6t+rog+n6ites observ6es: 

- - l a  pr6sence de d6fauts de surface ou de 
micro-fissures dans les plaques de PVC 
obtenues apr~s calandrage peut-elle favoriser 
la mobilit~ d 'une fraction des sondes? 

- -  le processus de transformation est-il suscep- 
tible de provoquer des h~t+rog6n6it~s de 
structure (degr6 de g+lification, zones 
d6grad6es, histoire thermique [6, 7])? 

- -  la pr6sence d'autres adjuvants peut entrainer 
une certaine plastification du mat6riau. On 
peut alors concevoir que les adjuvants se 
r6partissent entre zones plus ou moins 
plastifi6es du mat6riau [8]. 

- -  le protocole d ' incorporat ion des sondes para- 
magn6tiques au polym~re peut 6ventuelle- 
ment provoquer des art6facts. Certains 
auteurs font mac6rer le polym~re dans une 
solution de sonde, d'autres l 'exposent ~ des 
vapeurs de sonde ~i des temp6ratures plus ou 
moins +lev6es, alors que nous avons ajout~ 
les sondes au niveau d 'un  m~langeur pilote [1]. 

Pour r6pondre fi ces questions nous avons fait 
varier syst6matiquement ces diff6rents param~tres. 
L'influence des d6fauts de surface et de la transform- 
ation du polym6re ont  &e v+rifi6es en 6tudiant le 
mat+riau sous forme de compound et sous forme de 
plaques pass6es ou non  ~ la presse. 

Pour pr~ciser le r61e des adjuvants technologiques, 
nous avons compar~ la r6sine (polym~re pur) au 
compound (polym6re + adjuvants). 
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Pour  appr6cier l ' influence du  mode  d ' i ncorpora t ion  
des sondes, nous  avons  suivi des protocoles  similaires 

ceux d6crits dans  la l i t6rature et avons  compar6  les 
r6sultats des diff6rentes techniques.  

Cette 6tude nous  a permis de mieux cerner  les 
facteurs qui contr61ent la r6or ienta t ion des sondes 
paramagn6t iques  dans  les mat6r iaux et de souligner 
l ' impor tance  des interact ions  susceptibles de se d6vel- 
opper  entre  sondes et macromol6cules  ou entre  
sondes et adjuvants .  

2. MATERIELS El" METHODES 

2.1. Sondes paramagndtiques 

Sur la base de notre &ude pr6c6dante, nous avons selec- 
tionn6 trois sondes: le 5-DOXYL st6arate de m6thyle (1), le 
16-DOXYL st6arate de m6thyle (2) et le 4-amino-TEMPO 
(3). Les sondes 1 et 2 sont des sondes lin6aires qui, bien 
qu'isomdres, pr6sentent des comportements tr6s diff~rents 
dans le r6seau polym6rique. La sonde 3 est une petite sonde 
sph6rique, de polarit6 diff6rente, dont la r6orientation semble 
anormalement entrav6e dans les plaques de PVC rigide [1]. 

2.2 Prdparation des dchantillons marquOs 

Plaques. Mis ~i part les sondes paramagn&iques, la com- 
position du PVC rigide correspond ~ une formulation 
destin6e ~i la fabrication des bouteilles d'eau min6rale. 
Chaque sonde est ajout6e ~. la r6sine--~i raison de 
150 ppm---en m~me temps que les autres adjuvants, c'est ~. 
dire sans solvant. Le m61ange est ensuite homog6n6is~ en 
m61angeur pilote. Par calandrage sur cylindres vers 200°C 
on obtient des plaques de 0.6 mm d'6paisseur (plaques C). 
Afin de connaitre l'incidence des d6fauts de surface, une 
partie de ces plaques a 6t6 aplanie par passage dans une 
presse; ces plaques (plaques P)  ont une 6paisseur de 0.5 mm. 

Rbsine et compound. Les sondes paramagn6tiques ont 6t6 
incorpor6s fi la r6sine ou au compound selon trois tech- 
niques diff6rentes: 

--m61ange ~i sec du mat6riau et de la sonde paramagn6- 
tique. L'effet d'aggr6gat dfi aux interactions 
spin-spin est 6vit6 lorsque le m61ange est chauff6 
pendant 5 rain h 180°C. La sonde se r6partit alors 
dans la masse du polym6re. Ce protocole simule les 
conditions thermiques du m61angeur pilote; 

--incorporation par la phase vapeur: la sonde 3 et le 
polymdre sont plac6s c6te ~ c6te, sans contact, darts 

un pillulier ferm~ herm&iquement et maintenu 
pendant 8 hr fi 100°C; 

--m61ange du polymdre avec une solution de sonde 
10 -3 M dans du dichlorom&hane puis ~vaporation 
du solvant et s6chage pendant 24 hr fi 50°C. 

2.3. Spectrophotomdtre 

Les spectres de RPE ont 6t~ mesur6s sur un appareil 
BRUKER ESP 300 (9, 6GHz) muni d'un calculateur 
ESP 1620 et 6quip6 d'un dispositif permettant de porter la 
temp6rature de l'6chantillon e n t r e -  100°C et + 180°C. 

2.4. Mesures des signaux de RPE (Fig. 1) 

-----en dessous de Tg les largeurs de raies ne varient pas 
de mani6re significative. Aussi, les proportions 
relatives de marqueurs libres et immobilis6s dans le 
mat6riau ont 6t~ 6valu6es ~i partir des spectres 
composits par le rapport des hauteurs de leurs raies 
~i bas champ (h-1 et H-1 respectivement). 

--l '6cart hyperfin (2 Az) est mesur6 par la distance en 
Gauss entre les deux raies extremes du spectre 
(precision: _+0, 5 gauss). 

ITs0  ~ correspond ~i la temp6rature ~. laquelle 2 Az 
mesure 50 gauss. 

2 Az 

H-1 

i i 

Fig. 1. Mesure des signaux de RPE. 
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Fig. 2. Spectres de RPE des sondes dans les diff6rents mat6riaux ~t temp6rature ordinaire. (a) R6sin6, (b) 
compound, (c) plaque. 

3. RESULTATS 

3.1. Mode de preparation des diff~rents mat~riaux 
(r~sine, compound, plaque) 

L'incorporation des sondes au mat6riau par la 
phase vapeur ou en milieu solvant donne des r6sultats 
similaires, mais moins r6pdtables que ceux obtenus ~i 
partir de mat6riaux pr6par6s par m61ange ~t sec et par 
m61angeur pilote. En cons6quence, pour les 6tudes 
d6crites ci-aprds, seuls les r6sultats obtenus par ces 
deux derni6res techniques sont pr6sent6s. 

Les r6sultats obtenus avec les plaques C et P &ant 
trds proches, seuls les r6sultats des plaques C sont 
d6crits. 

3.2. Spectres des diff~rents mat~riaux ~ temperature 
ordinaire 

La Fig. 2 repr6sente les spectres de RPE des trois 
sondes incorpor6es s6par6ment dans de la r6sine (a), 
du compound (b) ou des plaques de PVC rigide (c). 
Ils sont caract6ristiques des groupements nitroxydes 
fortement entrav6s dans une structure rigide ce qui 
signifie que leurs mouvements de rotation dans le 
r6seau macromol~culaire sont tr6s lents [9]. 

Le signal d'une sonde donn6e reste sensiblement 
le m6me, quel que soit le mat6riau dans iequel elle 
est incorpor6e (Fig. 2 et Tableau 1). En revanche, 
tant l'allure du signal que le couplage hyperfin 
varient d'une sonde ~i l'autre. Les diff6rences sont 
faibles mais syst6matiques et l 'on peut diff6rencier 
d'embl6e (Fig. 3) les sondes h cha~ne lin6aire 1 et 2 
[10] de 3. 

Nous avons 6tudi6 la plus ou moins grande facilit6 
de r6orientation des sondes dans les diff6rents mat6ri- 
aux en suivant l'6volution de l'ailure de leurs spectres 
respectifs avec la temp6rature. Nous pr6senterons 

Tableau 1. Couplage hypcrfin des sondes dans les diff~rents mat6ri- 
aux ~ temp6rature ordinaire (2 Az $ 5-0,5 gauss) 

Mat~riaux 

Sondes R6s ine  Compound Plaque 

1 64,47 64,4 64,4 
2 63,22 63,19 63,62 
3 65,25 64,81 65,25 

successivement les r6sultats correspondant ~ deux 
transitions: celle observ6e ant6rieurement [1] pour des 
temp6ratures inf6rieures h Tg et celle correspondant 
au Ts0 o . 

3.3. Etude de la transition observOe pour une tempbra- 
ture infbrieure ~ Tg 

L'6volution de l'allure des spectres avec tempdra- 
ture diff6re selon le mat6riau. A titre d'exemple, nous 
avons pr6sent6 (Fig. 4), les signaux enregistr6s ~i 
partir du 2 dans la r6sine (a), ie compound (b) et les 
plaques calandr6es (c). Une 6volution similaire est 
observ6e avec les deux autres sondes. 

Dans le compound et les plaques, ~i une temp6ra- 
ture comprise entre l 'ambiante et le Tg le spectre 
apparait comme la superposition de deux signaux 
[11]: Au signal initialement observ6 (raies 1, 2, 3; 
composante lente) se superpose le signal d'un 
nitroxyde qui a une plus grande libert6 de mouvement 
(raies a, b, c; composante rapide). Dans ces mat6riaux 
la sonde existe donc dans deux environnements 
diff6rents: un environnement off elle est fortement 
immobilis6e et un environnement off elle dispose 
d'une plus grande libert6 de mouvement. 

Dans la r6sine, quel que soit le protocole 
d'incorporation, on ne constate jamais une telle 
superposition de signaux. La forme du spectre que 
l 'on observe, m6me ~i haute temp6rature (110°C), est 
interm6diaire entre celle d 'un spectre de radicaux 
immobilis6s et celle d'un spectre de radicaux en 
solution de faible viscosit6. Eile correspond au 
passage progressif de la sonde d'une r6gime lent ~ un 
r6gime rapide. 

Fig. 3. Spectres de RPE des sondes dans les plaques de PVC 
rigide ~i teml~rature ordinaire. . . . . ,  l; . . . .  , 2; - - ,  3. 
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(a) (b) 

b 

2 

(c) 

Fig. 4. Evolution de rallure du spectre du 2 avec la temperature dans de la rrsine (a), du compound (b) et 
des plaques (c) de PVC rigide. 

La diffrrence de comportement des sondes entre le 
polymrre pur [rrsine (a)] et le mrlange du polymrre 
et de ses adjuvants technologiques [compound (b), 
plaques (c)] suggrre que la plus grande facilit6 de 
rotation d'une fraction des sondes est directement lire 

la prrsence des adjuvants dans la formulation: on 
peut penser que certains stabilisants du PVC comme 
les strarates mrtalliques ou les triglycrrides 6poxydrs, 
ajoutrs ~ la rrsine en proportion de 1 ~ 6%, exercent 
un effet plastifiant qui favorise la mobilit6 des 
molrcules de sondes se t rouvant/ t  proximitr. 

Dans le compound et dans les plaques (Fig. 5), la 
temperature ~. laquelle on commence =i distinguer la 
composante rapide ainsi que les proportions relatives 
de groupement NO ° libres et immobilisrs dans le 
mat~riau (h- l /H- l )  variant d'une sonde ~i rautre. De 
plus, pour l'ensemble des sondes le rapport h-1/H-I 
augmente au fur et ~ mesure que la temprrature croit. 

En r~prtant ces mesures sur le m~me 6chantillon 
mais ~ plusieurs mois d'intervalles, on constate une 
6volution de h- l /H- l .  En revanche, la temperature 
d'apparit ion du signal rapide (Tsr) reste fixe/t -4- 2°C 

h I /H 1 

5-DOXYL strarate (,1) 0 
a n J 16-DOXYL strarate (2) o / d  

2,0 

1,0 

O0 ~ p v ' " T . . . .  T -~A" " ~ = A ' ;  T . . . .  l . . . .  I . . . .  U . . . .  I . . . .  i . . . .  l 

290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 

2 T 1 ~ 1~3 temperature OK 

Fig. 5. Temperature d'apparition de la composante rapide du spectre des sondes dans Ies plaques de PVC 
rigide. 
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Tableau 2. Ternprrature d'apparition du signal rapide des sondes 
dans le compound et les plaques de PVC dgid¢ (___ 2°C) 

Compound Plaque calandrre 
Mode chaleur 

d'incorporation (5 min/l 180°C) mrlangeur pilote 
l 45°C 54°C 
2 30 40 
3 45 58 

prrs. De mrme, des plaques de PVC renfermant de 
l 'amino-TEMPO fi des concentrations comprises 
entre 30 et 350 ppm conduisent ~ la mrme valeur de 
Tsr. Ce paramrtre semble done pouvoir drcrire 
l 'interaction sonde-matrriau. 

Les valeurs caractrristiques de Tsr sont reportres 
dans le Tableau 2. Si l 'on admet que plus la temprra- 
ture d'apparit ion du signal rapide est basse, plus la 
facilit6 de rrorientation des nitroxydes est grande, on 
constate alors que dans le compound, comme dans les 
plaques calandrres, la mobilit6 des sondes drcroit 
dans l'ordre: 

16-DOXYL strarate > 5-DOXYL strarate 

= amino-TEMPO. 

Les temprratures d'apparit ion du signal rapide 
mesurres ~ partir du compound sont systrmatique- 
ment infrrieures ~t celles obtenues dans les plaques. 
Ceci n'est pas interprrtable dans l'etat actuel de 
nos travaux, mais on peut toutefois supposer que 
des variations de structures provoqures par la chaleur 
lors de l ' incorporation des sondes ou lors de la 
transformation du polym6re soient ~ l'origine de ces 
diffrrences. 

Nous avons cherch6 ~ expliquer l'origine de 
l 'rvolution de h-1/H-I avec la temprrature. A 70°C, 
le rapport h-l/H-1 du 4-amino-TEMPO dans les 
plaques croit progressivement pour atteindre une 
valeur limite aprrs 1 hr 30. Ceci indique que des 
processus de diffusion ont lieu dans le PVC, et 
contribuent ~t la variation du rapport h-l/H-1. 

3.4. Etude de la transition observde ~ Tso a 

La courbc donnant l 'evolution du couplagc 
hyperfin (2 Az) en fonction de la temprraturc (Fig. 6) 
prrsente un changemcnt de courburc au voisinagc de 
50 gauss qui indiquc que la vitesse de rotation du 
radical varie notablcment. On passe d'un signal 
corcspondant ~ un mouvement de rrorientation lent 
~i un signal caractrristique d'un mouvement de rrori- 
entation rapide. La temprraturc ~i laquelle s'effcctue 
cette transition, notde Tsm, est reprrsentative de la 
trds grande majorit6 des sondes, notamment celles qui 
sont ~loign~es des zones plastifi~es. Sa valeur peut 
~tre utilisre comme une caractdristique de 
l'interaction entre la sonde et le polymdre: on admet 
grnrralement que plus Tsm est bas, plus la mobilit6 
du NO ° est grande [12]. Nous l'avons done mesurre 
pour chacune des sondes, dans la rrsine, le compound 
et les plaques calandrres. 

La Fig. 7 qui prrsente l 'rvolution de l'allure du 
spectre d'une sonde en fonction de la temprrature 
montre qu'au voisinage du Tsm (signaux 3 et 4) les 
raies les plus extrrmes du signal deviennent de plus en 
plus difficiles g Iocaliser. Elles se diffrrencient mal 
d'autres raies larges et intenses, ce qui rend malaisre 
la d&ermination du couplage hyperfin et donc de 
Tsm. Les 6carts maxima obtenus entre deux mesures 
nous ont amenrs ~ admettre une incertitude de 
_+ 5°K. 

Les valeurs de 7"5o G des sondes dans les diff6rents 
mat~riaux sont pr6sent6es Fig. 8. 

Pour un mat&iau donn6--r6sine, compound ou 
plaques--les ~carts observ6s entre les sondes et 
notamment entre deux sondes isom6res (20°), 
indiquent clairement que leurs mouvements de r6ori- 
entation different. 

On constate que dans le compound et les plaques, 
la vitesse de rotation des radicaux d6croit dans 
l'ordre: 

16-DOXYL st6arate > amino-TEMPO 

> 5-DOXYL strarate 

2 Az (gauss) 

70 

60 

50 

40 

30 
3 0 0  

. . . . .  resine --. ~ 

. . . .  • - - - CO mpou nd ~ .  ~ l ~  ",,.. \ 

. . . .  I . . . .  I . . . .  I . . . .  I . . . .  I . . . .  ! . . . .  I . . . .  ! . . . .  I . . . .  I . . . .  ! . . . .  I . . . .  I 

3 1 0  3 2 0  3 3 0  3 4 0  3 5 0  3 6 0  3 7 0  3 8 0  3 9 0  4 0 0  4 1 0  4 2 0  4 3 0  

temperature OK 

Fig. 6. Evolution du couplage hyperfin (2 Az) du 1 en fonction de la temprrature. 
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T ( K )  2 Az(Gauss)  

430 34 ,059  

425 44,193 

420  4 7 , 4 2 7  

415  5 1 , 0 8 6  

41 0 54 ,329 

400 57,17 

Fig. 7. Evolution de l'allure du spectre du 1 avec la temp6rature. 

tandis que dans la r6sine le 16-DOXYL st6arate 
et l 'amino-TEMPO pr6sentent la m~me facilit6 de 
r6orientation. Ce r6sultat signifie que l'influence 
des adjuvants reste sensible m~me pour cette 
transition. 

4. DISCUSSION 

L'6tude du comportement de sondes par- 
amagn6tiques dans le PVC rigide a pennis de 
mettre en 6vidence deux types de transition qui 

T 5oG 

42O 

416 

412 

408 

4O4 

400 

396 

392 

388, 

3842 

I ? . 3  

• 5-DOXYL st6arate .1. J 
• 16-DOXYL sMarate 2 I 0 4-Amino-TEMPO 3 

t 

t Z 

t l 

3 

rosine compound plaques 

Fig. 8. T ~  des sondes dans les diff6rents mat6riaux: r6sine, compound et plaques de PVC rigide. 
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a I 

°(7"~ ~ -,.~(. O R J. R 

O o 
R' 

.1_ R =(CH2)2-COOMe R'= (CH2)11-CH3 

_2 R = CH 3 R' = (CH 2 ) 1 3 "COOMe 

Fig. 9. Exemple de mouvement conformationnel permettant la r~orientation du nitroxyde des sondes 
allong6es. 

paraissent caract6riser les interactions sondes- 
mat6riaux. 

La premi6re, (Tsr) correspond 5. la temp6rature 5. 
laquelle une fraction des sondes dispose d'une plus 
grande libert6 de mouvement dans le mat6riau. Dans 
le compound et les plaques, elle est observ6e entre 30 
et 60°C. Dans la r6sine, en revanche, cette transition 
n 'apparait  jamais et ceci, quelle que soit la sonde 
consid6r6e et quel que soit son mode 
d ' incorporation--milieu solvant, phase vapeur ou 
m61ange 5. sec. 

Ces r6sultats apportent deux types de renseigne- 
ments. Ils permettent tout d 'abord de souligner que 
les sondes ajout6es 5. la r6sine en proportion de 
0,015% ne plastifient pas ou peu le mat6riau [8]. Ils 
indiquent d'autre part que cette transition est directe- 
ment li6e ~ la pr6sence des adjuvants technologiques 
dans la formulation qui eux, ont un effet plastifiant. 

Les valeurs caract6ristiques des Tsr pr6sent6es sur 
le Tableau 2 montrent que, dans les zones plastifi6es 
du mat6riau, la r6orientation des sondes d6pend de 
leurs particularit~s structurales. La mobilit6 des deux 
sondes lin6aires isom6res (1 et 2) semble fortement 
influenc6e par la position de leur groupements NO ° 
sur la chaine carbon6e. Une explication avanc6e est 
qu'avec ces sondes la r6orientation du groupement 
NO ° d6pend des possibilit6s de rotation d'une partie 
de la mol6cule par rapport h l 'autre (Fig. 9). Pour le 
2, cette rotation entraine le basculement d'une chaine 
&hyle contre une chaine pentyle dans le cas du 1. On 
comprend donc ais6ment qui le nitroxyde de 2 soit 
plus mobile. 

Le comportement particulier de l 'amino-TEMPO, 
montre que des interactions sont susceptibles de se 
d6velopper entre additifs. En eitet, le NO ° de cette 
petite mol6cule sph6rique est moins libre de se 
r6orienter que ne le laisse supposer sa structure 
mol6culaire. I1 est probable que ce r6sultat soit li6 au 
d6veloppement de liaisons hydrog6ne entre la sonde 
et les autres adjuvants (Fig. 10). Ces interactions 
entraineraient un ralentissement du mouvement de 
cette sonde. De tels ph6nom6nes ont d6j~ et6 observ6s 
pour des interactions entre sondes et polym6re 
comme le nylon [14]. 

La deuxi6me transition (TsoG) est observ6e entre 
115 et 145°C. Elle correspond 5. la temp6rature 5. 

laquelle toutes les sondes passent d'un r6gime lent ~t 
un r6gime rapide. 

Contrairement 5. la temperature d'apparition du 
signal rapide, cette transition n'est pas directement 
li6e 5. la pr6sence des adjuvants. On l'observe quel que 
soit le mat6riau: r6sine, compound ou plaques. Elle 
correspond donc 5. la temp6rature de la transition 
vitreuse (Tg) observ6e en Analyse Thermique 
Diff6rentielle. I1 existe effectivement une correlation 
entre Tg et TsoG mais les valeurs de TsoG sont toujours 
sup6rieures a celles de T~ car elles sont mesur6es 5. une 
fr6quence 107 fois plus +lev6e [13]. 

Dans la r6sine, polym6re pur, la transition TsoG 
est repr6sentative des interactions sonde-r6seau 
polym6rique. Les valeurs du TsoG de 3 et du 2 6tant 
du m~me ordre de grandeur, il n'y a donc pas 
d'interaction observable entre le groupement NH 2 de 
l 'amino-TEMPO et le CHC1 du PVC. 

L'6cart important entre les TsoG des deux sondes 
isom6res (22°C) confirme notre hypoth6se selon 
laquelle la r6orientation de NO ° de ces marqueurs 
d6pend des possibilit6s de rotation d'une partie de la 
mol6cule par rapport 5. rautre. 

Dans le compound, l'6cart observ6 entre les deux 
sondes isom6res reste constant (21 °C) mais les valeurs 
obtenues sont toujours inf6rieures 5. celles de la r6sine. 
On peut supposer que ce r6sultat est directement 
li6 5. la pr6sence des adjuvants qui plastifient le 
mat6riau et, par cons6quent entrainent une dimin- 
ution de Ts0 ~. 

o 7 R  I 

H ~ N T H  ......... O ~ R  

I 
o o 

Fig. 10. Interaction entre la sonde 3 et un adjuvant du PVC. 
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Avec l ' amino-TEMPO en revanche, l ' interaction 
sp6cifique avec les adjuvants entra~ne un ralentisse- 
merit du mouvement  de la sonde et donc une augmen- 
tation de son Ts0 ~. 

Ces r6sultats indiquent que rinfluence des 
adjuvants reste sensible m~me d temp6rature 61ev6e. 

CONCLUSION 

Les sondes paramagn6tiques incorpor6es dans du 
PVC rigide se r6partissent dans deux types 
d 'environnements qui correspondent ~ des zones plus 
ou moins plastifi6es du mat6riau. A c e s  environ- 
nements, peuvent &re associ6es deux types de 
transitions qui caract6risent les interactions sonde- 
mat6riau. 

La transition observ6e entre 30 et 60°C (Tsr) 
correspond ~ la temp6rature d laquelle les sondes 
d a n s - - o u  ~t proximit6--des  zones plastifi6es commen- 
cent d se r6orienter dans le mat6riau. Elle est directe- 
ment li6e fi la pr6sence les adjuvants technologiques 
dans la formulat ion et aux interactions susceptibles 
de se d6velopper entre sondes et adjuvants. 

La transition observ6e entre 115 et 145 (TsoG) 
correspond d la temp6rature d laquelle toutes les 
sondes - -no tammant  celles 61oign6es des zones plas- 
tifi6es passent d 'un r6gime lent ~ un r6gime rapide. 
Dans un polym6re pur, cette transition refl&e les 
interactions sonde-polym6re mais, dans un 
compound ou dans une plaque, elle reste sensible 

l'effet plastifiant exerc6 par les adjuvants. Cette 6tude 
montre 6galement que la r6orientation des sondes 
dans le PVC d6pend de leurs particularit6s struc- 
turales. 
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Akstraet--An electron paramagnetic resonance (PR) study of three different spin-probes, each incorpor- 
ated separately in rigid PVC, showed two types of environment in the material, corresponding to zones 
which were plasticized to a greater or lesser extent. These environments can be associated with two types 
of transition which characterize the probe-material interactions. The transition observed between 30 and 
60°C (Tsr) corresponds to the temperature at which the probe molecules in, or near, plasticized zones begin 
to reorient in the material. It is directly related to the presence of additives in the material. The transition 
observed between 115 and 145°C (TsoG) corresponds to the temperature at which all the probe molecules, 
especially those far from the plasticized zones, pass from a slow motion to a rapid motion regime. In a 
pure polymer, this transition reflects the probe-polymer interactions; however in a formulation the probe 
is sensitive to the presence of the additives• This study also shows that the reorientation of the probes 
in PVC depends on structure of the probe. 


