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Greffages Mecanochimiques sur le Polychlorure de 
Vinyle. 

I. Polymerisations amorcees par le Malaxage 

ALAIN GUYOT et ALAIN MICHEL, C.N.R.S. Institut de Recherches 
sur la Catalyse, Lyon-Villeurbanne, France 

synopsis 
The grafting of methyl methacrylate and of methacrylic esters on poly(viny1 chloride) 

by mechanicochemical synthesis can be performed in the Brabender Plastograph. These 
monomers possess sufficient intermolecular plasticizing power to bring the poly(viny1 
chloride)-monomer system into the viscoelastic state required for the formation of free 
radicals by homolytic scission of polymeric chains. Nevertheless several other mono- 
mers (among them the styrene) have interstructural plasticizing ability and can be 
grafted by mechanicochemical synthesis by addition of an intermolecular plasticizer or a 
monomer of the first class (methyl methacrylate). Also, except for basic monomers, the 
monomers stabilize poly(viny1 chloride) during the mastication, probably because they 
act as freeradical scavengers. 

INTRODUCTION 

Parmi les differentes mbthodes de greff age susceptibles de permettre des 
modifications variees des proprietes d’une substance macromol6culaire1 le 
greff age par voie mbcanochimique prbsente le grand avantage, a priori, de 
pouvoir &re effectu6 en m&me temps que la mise en oeuvre du materiau, 
dans les machines telles que les melangeuses internes, les machines d’injec- 
tion ou les machines d’extrusion. Le greffage peut &re obtenu soit par 
malaxage de plusieurs polym&res differents qui sont alors greff 6s mutuelle- 
ment les uns sur les autres, soit par malaxage d’un polymhre en presence 
d’un ou plusieurs monombes. Des ouvrages r6cents1s2 traitent les aspects 
g6neraux de ces problAmes qui ont 6th particulihrement Btudies B propos des 
materiaux BlastomBres. Ceresa3 a montr6 que des polymerisations pou- 
vaient Qtre effectuees avec succes par malaxage en presence de matihres 
plastiques telles que le polystyrAne, le polymethaorylate de mkthyle ou le 
polychlorure de vinyle, si les conditions de temperature et de plastification 
Btaient choisies de telle sorte que la matiere malaxbe soit amenee B un Btat 
de viscoelasticitk convenable. 

L’objet du present memoire est de decrire des essais de polym6risatiori 
d’un certain nombre de monombres par malaxage en presence de polychlorure 
de vinyle (PCV) effectues dans le plmtographe Brabender. On sait que cet 
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appareil est habituellement utilid pour mettre au point des formulations 
avant d’eff ectuer des mises en oeuvre sur des machines industrielles. 

PARTIE EXPBRIMENTALE 

Matdriaux 

Le polym2re utilise est un produit commercial PBchiney-St. Gobain, 
procede masse; son nombre limite de viscosit6 est de 78 unites cgs. Dans 
quelques exp6riences) un polymhre de meme provenance, mais de masse 
mol6culaire plus Blev6e (TJ = 96 cgs), ou encore des fractions provenant des 
r6sidus d’extraction a l’ac6tone bouillant ou au dioxane B des temperatures 
comprises entre 25 et 38°C) ont 6t6 utilis6s. Les solvants (t6trahydro- 
furane, THF), plastifiants (phtalate de dioctyle, DOP), g6n6rateur de 
radicaux libres (p6roxyde de benzoyle), ou stabilisants (mal6ate de dibutyl 
Btain), utilises dans certaines expbriences, sont des produits commerciaux. 
Les monom&res, produits commerciaux, sont distill& et  conserv6s sous 
atmosph2re d’aaote avant emploi. 

Les melanges mis en oeuvre sont effectuBs par malaxage manuel dans un 
mortier, sauf ceux comportant du THF; ce solvant est introduit directe- 
ment dans la chambre de mastication au moyen d’une seringue. 

Plastographe 

Le plastographe est l’appareil commercial Brabender mod2le B/1. I1 est 
equip6 d’un malaxeur pour materiaux durs de 30 ml qui comporte une 
circulation de fluide thermort5gularise dans un appareil independant, un 
thermocouple dont la soudure afleure la paroi dans la chambre de mastica- 
tion, et un dispositif de chargement; celui-ci est constitut? par un cylindre 
haut de 14 cmsurmontant une plaque qui serre une pi2ce de Teflon 6pousant 
la forme de la trBmie du malaxeur. Des feuilles de polyt6trafluorBthyl2ne 
assurent 1’6tanch6it6. A 1’intBrieur du cylindre coulisse un piston qui permet 
de pousser le m6lange dans la chambre de mastication et de l’y maintenir 
sous une certaine pression, un joint torique assure 1’6tanchbit6 cylindre- 
piston. La duree du chargement est de l’ordre de 1 min. Sauf mention 
sp6ciale) la temperature du fluide de thermor6gularisation est fix6e B 15°C. 

Caratdrisation des Copolymtkes 

Les m6langes sont dissous dms  le THF, pr6cipit6s et litv6s par le m6th- 
anol, puis s6chBs sous vide B ternpbmture ambiante. Une 6tude viscosi- 
mBtrique est effectube en solution dans le THF B 25°C dam un appareil B 
Bcoulement capillaire de type Ubbelohde. Le dosage du chlore permet 
d’estimer la quantite de monomhre greffee sur le polym8re. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

Btude pr6Iiminaire du Malaxage du Polychlonve de Vinyle 

Dans cette etude effectuee toujours en l’absence de monom&re, on a fait 
varier la composition du mblange PCV-plastifiant, la nature du plastifiant 
(DOP ou THF), la proportion de capteur de radicaux (thiophenol) et enfin 
la temperature du fluide de thermorhgularisation, ainsi que la duree de 
l’op6ration. Les indications concernant ce paramhtre et les resultats 
obtenus sont report& dans la Tableau I. Par ailleurs, la Figure 1 illustre 
le plastogramme, ainsi que les variations de temphiture, dam le cas du 
mblange le plus simple PCV-DOP sans autres additifs. Le pic de ghlifica- 
tion est atteint au bout de 29 min et le palier de consistance au bout de 40 
min. Aprhs le maximum correspondant au pic de gelification, la t e m p h -  
ture oscille dans de larges limites avec une tendance continue A l’augmenta- 
tion. Les frottements exercbs par le malaxage provoquent un Bchauffement 
de plus en plus intense et les deux facteurs sont responsables de la ghlifka- 
tion qui rend le melange plus fluide et contribue A diminuer l’intensith des 
frottements. Au palier de consistance un &at de regime plus ou moins 
stable s’6tablit. L’6tat de regime est atteint tr&s rapidement en presence 
de THF qui, bon solvant du PCV diffuse d&s la temperature ordinaire. La 
temphture reste alors stable ou s’618ve de manihre tr&s continue, le 
polym&re est alors relativement peu color6 et les variations de viscosite 
faibles, mais nbgatives. En presence de DOP seul, la gelification est 
obtenue d’autant plus vite que la quantite de plastifiant est plus faible et 
surtout que la temperature est plus Blevbe. La consistance bgalement 

Fig. 1. Plastogramme d’un melange PCV-DOP (Tableau I, IA): consistance 
p6rature en fonction du  temps. 

et tem- 
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d6croft si la tempbrature s’618ve ou si la teneur en plrtstifiant est plus forte. 
A 1’6tat de rbgime elle reste relativement stable, au contraire de la tempbra- 
ture qui oscille beaucoup plus, sauf si elle est assez BlevBe. Dans tous les 
cas aussi, le polymBre est noir, donc d6grad6 et il est meme r6ticul6 en 
l’absence de capteur de radicaux. Les variations de viscosit4 intrinshque 
sont positives et assez dispersees: elles dependent B la fois de la consistance 
et de la teneur en thioph6nol. 

Ces resultats montrent que le m6lange reste assez h6t6rogBne, parce que 
le DOP diffuse ma1 dans le PCV; des m6thodes optiques montrent que cette 
diffusion est lente tant que la temp6rature est infbrieure B 110°C environ. 
Le thiophhol ne r6agit pas alors sufFisamment vite avec les radicaux de 
rupture qui ont le loisir de provoquer une dhgradation plus ou moins 
pouss6e le long de la chdne qui les porte. Cette dbgradation est mise en 
evidence par la coloration (forte absorption entre 220 et 460 mp) et est 
d’autant plus rapide que la temperature est plus 6levee. Elle s’accompagne 
d’une r6ticulation qui se traduit soit par l’insolubiliiation du polymBre, soit 
par l’augmentation de la viscosit6 intrinsBque. Cependant, quelques 
exphriences effectuhes avec des fractions de polymBre de plus haute masse 
mol6culaire, font appardtre au contraire des diminutions de viscosit6. 
Dans tous les cas, la chromatographie liquide sur gel permeable montre que 
la polydispersith du polymhre est augmentbe par le traitement de malaxage. 
Cet Blargissement est visible aussi bien du c6t6 des grandes masses molecu- 
hires, ce qui traduit le processus qui conduit finslement B la reticulation, 
que du cat6 des faibles masses, ce qui est la com6quence des ruptures de 
chdnes provoquees par l’effort mecanique exerc6 (Fig. 2). I1 convient de 
remarquer que la degradation reste toujours limitee car la teneur en chlore 
du polymhre ne diminue jamais de fapon apprbciable. En presence de 
THF, le coloration reste faible; on peut en d6duire que les radicaux de rup- 
ture sont neutralis6s du fait d’une meilleure diffusion du thiophenol; il est 
aussi possible que le THF lui-mi3me joue le r6le de capteur de radicaux. 
De toute fagon, les scissions l’emportent alors sur la r6ticulation et le nom- 
bre limite de viscosit6 du polymhre a plutdt tendance B baisser. En 
l’absence de thiophhol, la coloration ne se d6veloppe pas, mais la viscosit6 
augmente et la d6gradation n’est donc pas totalement inhib6e. 

25 

Fig. 2. Courbes de chromatographie sur gel perm6able: (1 )  polymbre commercial; (2) 
polym6re malax6 en pr6sence de DOP. 
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Malaxage du PCV en P&senee de Styrhe 

Avec des melanges contenant seulement du PCV (20 g) et du styrene (8 
ml), les plastogrammes presentent toujours la m&me allure: le pic de 
gemcation est atteint apres 1 ou 2 min, puis le palier de consistance se 
maintient tres stable, de mbme que la temperature. Apres malaxage, le 
melange parait homogene et reste pratiquement incolore. Le taux de 
polymerisation reste tres faible, de l’ordre de 2-3%. I1 peut atteindre 7% 
si la temperature du fluide de thermoregularisation est abaissbe A - 10°C. 
Le nombre limite de viscosite diminue toujours un peu (&15%1 et cette 
diminution est d’autant plus forte que le nombre limite de viscosite du 
polym&re mis  en oeuvre Btait plus eleve. 

L’Bchec relatif de la polymbrisation du styrene peut &re da A diverses 
causes : presence d’oxygene dans l’appareillage, inefficience des radicaux 
de rupture vis A vis du styrene, incompatibilite du styrene et du PCV. 

Bien que 1’6tancheit6 de l’appareillage ne soit pas parfaite, la quantitb 
d’oxygene presente dans l’appareillage au depart, ou qui s’y introduit au 
cours du malaxage, ne doit pas btre tres importante. En effet, si l’on 
rajoute au melange une petite quantite de peroxyde de benzoyle (0’2 g),  le 
taux de polymerisation du styrene atteint 70% apres 40 min. La Figure 3 
illustre cette experience, et montre que la polymerisation s’accompagne 
d’une augmentation de la consistance. Cependant, l’allure de la courbe de 
consistan ce semble indiquer l’existence d’une periode d’induction. 

Les diminutions de viscosite observees montrent que des scissions de 
chdnes se produisent et que les radicaux de rupture ne conduisent pas A la 

T9C 

100 

1““ t, 
/------ 

MKP 
6 

MINUTES 

Fig. 3. Plastogramme d’un melange PCV (21 g)-styrene (8 ml) contenant 1% de p6r- 
oxyde de benzoyle. 
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reticulation qui serait la consequence d’un processus de ddshydrochlorura- 
ation. L’absence de coloration du polymhre indique d’ailleurs qu’un tel 
processus ne se developpe pas. Les radicaux de rupture sont donc captks. 
11s peuvent alors conduire B des radicaux inactifs vis b vis du styrhne 
monomhre; il faudrait alors qu’aprhs capture 1’6lectron celibataire du 
radical soit port6 par le noyau benaenique de la molecule de styrhne. Une 
telle hypothhse est peu vraisemblable car les derives ortho, meta et para 
methylstyrhne conduisent au mbme resultat que le styrhne; l’efficacite du 
vinylmesitylhne vis B vis de l’inhibition du processus de coloration est A 
peine inferieure, mais cela peut &re explique aussi bien par une moins 
bonne compatibilite de ce monomhre avec le PCV. En effet la gelification 
n’est obtenue dans ce cas qu’aprhs trente minutes de malaxage au lieu d’une A 
trois minutes avec le styrhne, et la temp6rature de regime est aussi plus 
Blevee. 

La compatibilite du styrhne est apparemment bonne puisque la gelifica- 
tion est obtenue rapidement et que la consistance en regime n’est pas trhs 
Blevee. Par ailleurs, l’observation A la loupe en lumihre polarishe montre 
que, dhs 30 ou 35°C’ le styrene diffuse rapidement dans les grains de PCV. 
Cependant, ces caracteristiques peuvent ne pas &re suffisantes pour lui 
conferer un bon pouvoir plastifiant. En effet, Kargin et ses col l~b~rateurs~ 
distinguent les deux types de plastification intermoleculaire et interstruc- 
turale: dam le premier cas la compatibilitk du plastifiant et du polymhre 
est bonne parce que l’interaction entre le plastifiant et les groupes actifs 
des chdnes polymhres est superieure b l’interaction polymhre-polymhre ; 
dans le second cas, le plastifiant se place dans les espaces intersticiels entre 
les structures secondaires telles que les microspherolites ou les granules 
BMmentaires dont l’agglom6ration constitue les grains de PCV, mais ils ne 
penhtrent pas a l’interieur mQme des granules. I1 est vraisemblable que le 
styrhne se comporte en plastifiant interstructural. Sa presence empeche 
plutbt une gelification parfaite du mklange. I1 a 6th remarquk B ce sujet 
que s’il est possible d’obtenir des plaques transparentes en travaillant B la 
calendre et B la presse un melange PCV-styrhne, l’allongement B la rupture 
de telles plaques est quatre fois plus faible que celui que l’on observe avec 
une plaque rksultant d’un melange classique A base de DOP. En cons& 
quence le melange PCV-styrhne n’est pas dans un &at viscoelastique con- 
venable pour que le malaxage puisse provoquer la formation d’un grand 
nombre de radicaux de rupture. Ceux-ci resultent essentiellement de 
frottements entre granules Blementaires et se trouvent probablement B la 
surface de ces granules. Leur nombre augmente Mghrement si le malaxage 
est plus eficace, ce qui se produit si la temperature du fluide de thermorkg- 
ularisation est abaissee. 

L’addition de DOP n’apporte pas d’amelioration car ce compose ne 
penhtre B l’interieur des grains de PCV que si la temp6rature est assez 
Blevee. On observe en outre, que, en gonflant la surface des grains, il 
emfiche la penetration du styrhe. En revanche, l’addition de 10% de 
THF permet de porter le taux de conversion B 10%’ le fluide &ant B - 10°C’ 
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au bout de 140 min. Si la teneur en THF augmente le taux de conversion 
peut atteindre 20%. Le THF, solvant du PCV, se comporte Bvidemment 
comme plastifiant intermol6culaire, et permet en outre la diffusion du 
styrbne dans la masse des granules 616mentaires. 

Malaxage da PCV en Pr6sence de M6thacrylate de M6thyle 
L'observation visuelle montre que le methacrylate de methyle (MMA) 

diffuse rapidement dans le PCV lorsque la temperature atteint 70-75°C. 
I1 est Bgalement possible de dissoudre le PCV dans le MMA bouillant. Ce 
monombre est donc un plastifiant intermol6culaire. Ceresa3 a montr6 que 
sa polymerisation par malaxage en presence de PCV Btait plus rapide que 
celle des autres monombres. 

Le plastogramme obtenu avec un melange PCV (21 g) MMA (8 ml) est 
represent6 par la courbe I de la Figure 4. Aprhs le pic de gelification 
obtenu au bout de 5 minutes seulement, lorsque la temperature a atteint 
65"C, on observe un palier CD de la consistance qui deeroft ensuite jusqu'en 
E et remonte brusquement 8, une valeur Blevde, tandis que la temperature 
(courbe 2) augmente lentement, puis finalement trbs vite aussi. Ces obser- 
vations sont trhs reproductibles. La polymerisation commence en B, 
atteint 40% de conversion envjron en D, 60% en E, et 90 8, 100% en F.  
Le materiau obtenu finalement est dur et cassant. Le minimum de consis- 
tance provient probablement de ce que le monomhre plastifie mieux un 

Fig. 4. Plastogramme 

P C  

de mklange PCV (21 g)-m&hacrylate de methyle (8 ml). 
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copolymbre que le PCV pur. I1 en resulte une augmentation du nombre de 
radicaux de rupture et une certaine acceleration de la polym6risation lorsque 
la teneur en monom6re diminue trop, la plastitication tend B disparaftre 
et l’augmentation de viscosit6 provoque l’acc616ration de la polymerisation, 
de mbme que l’augmentation de temperature. Si le melange est malax6 
a p r b  F, on observe la degradation du polymhe qui se colore, tandis que des 
vapeurs acides se degagent. 

L’addition de THF acc616re la polymerisation qui est presque totale au 
bout de 10 min en D sur la courbe 1 de la Figure 5. 

La Figure 6 illustre les phenomhes observes en presence de DOP. Le pic 
CDE de la courbe de consistance correspond B la polymerisation qui est 
compl&te en E. L’irrbgularitb des enregistrements traduit ensuite la 
mauvaise gelification observee autour de 80°C. Simultanhment la colora- 
tion du produit se developpe, comme dans le cas d’un melange simple de 
PCV et de DOP. 

Ces observations confirment l’eff et stabilisant des monom6res vis B vis 
de la deshydrochloruration provoquee par un traitement mecanique B 
temperature moderee. 

[ IF, MINUTES 

Fig. 5. Plastogramme d‘un mklange PCV (21 g)-.m6thacrylate de m6thyle (6 ml)-THF 
(5 ml) 
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20 
A 

10 

3 

1 1,o 2,o MIVUTE5 

Fig. 6. Plastogramme d’un melange PCV (21 g)-DOP (4 m1)-m6thacrylate de m6thyle 
(5 ml). 

Fig. 7. Plastogramme de m6lsnges PCV-styr6ne-rn6thacrylate de m6thyle: (I) styrbne, 
1 ml; (2) sty&ne, 2 ml; (3) styrbne, 3 ml; (4) styrbne, 4 ml; (6) styrhe, 6 ml. 
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Systeme PCV-Styr&ne-M6thacrylate de M6thyle 
La composition des melanges Btudi6s ainsi que les indications relatives 

aux variations de temperature et aux taux de conversion des monomhres 
sont report& dans le Tableau I1 tandis que la Figure 7 illustre les dS6rents 
plastogrammes. I1 convient de noter que l’introduction de 10% de styrene 
par rapport au MMA permet d’atteindre le pic de geliication plus rapide- 
ment et provoque la disparition du palier de consistance: cette dernihre 
deeroft jusqu’a son minimum avant l’augmentation brutale qu’accompagne 
la fin de la polym6risation. Cette augmentation est de plus en plus retardee 
et de moins en moins rapide au fur et B mesure que la proportion de styrene 
augmente, et elle n’est plus visible avec le dernier melange pour lequel on 
remarque que l’addition d‘une petite quantite de MMA % le m2me eff et que 
l’addition de THF vis B vis de la polymerisation du styrhne. 

Les diminutions de temperature observees pour les melanges intermedi- 
aires confirment que le pouvoir plastifiant des monomhres est plus fort vis B 
vis des copolymhres que vis B vis du PCV pur. 

Enfin, 1’6tude des copolymhres montre que dans ces experiences, le 
styrhne est polymeris6 au meme titre que le methacrylate de m6thyle. 

Malaxage du PCV en Pr6sence de divers Monom2res 
Les compositions des 

mhlanges, les caracteristiques des plastogrammes, les taux de polymerisa- 
tion des monomhres, et les observations relatives B la coloration ou B la 
viscosite des polymeres ou copolymeres, sont rassembles dans les Tableaux 
111, IV, V et VI, relatifs respectivement aux monomeres m&hacryliques, 
acryliques, mal6iques’ et vinyliques divers. 

Les monomeres methacryliques se comportent en plastifiants intermolbc- 
ulaires et polymerisent assez ais6ment. A l’exception de l’acrylate 
d’&hyle-2-hexyle, les autres monomeres ne sont que tres peu transform& 
dans les conditions de l’experience. L’addition de THF favorise ce- 
pendant cette polym6risation. En revanche, l’addition de DOP retarde 
souvent la gelification en limitant la diffusion du monomhre dans les 
espaces intergranulaires. Les diminutions de viscosite restent fort limitkes, 
et d’une manihre generale la coloration du polymhre ne se developpe que 
16ghrement. Cependant, des exceptions notables sont constatbes pour le 
methacrylate de dim6thylamino6thyle, et les vinyl-2- ou 4-pyridines. Ces 
monomhres possedent un caractere basique et leur comportement vis-his  
du PCV peut &re explique selon les theories d6velopp6es par Roth, Rempp, 
et Parrod.5 L’action d’une base conduit, selon sa force, B deux reactions: 
la reaction d’elimination d’hydracide [eq. (1) J et la reaction de substitution 

Un grand nombre de monomeres ont Btt? Btudibs. 

[es. (2)l. 

e3 
--cH- R’ H-- + -CH=CH-- + BH + cie ( 1 )  
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Si la base est forte, son a n i t 6  pour le proton l’emporte et la reaction 
d’6limination est prkponderante, tandis que si la base est faible, la reaction 
de substitution est favorisbe. 

I1 semble que la 2-vinylpyridine provoque essentiellement la deshydro- 
chloruration et donc la coloration. La Pvinylpyridine la provoque 
Bgalement, mais doit en outre se substituer d’une manihre appreciable. I1 
suffit alors que les doubles liaisons du monomike ainsi fix6 reagissent pour 
provoquer la reticulation, et donc l’insolubilisation de l’ensemble. Le 
plastogramme presente en effet, outre le pic de gelification, un second pic qui 
traduit la polymerisation partielle du monomhre. La formation de gel 
insoluble est remarquee, pour la meme raison, avec le methacrylate de 
dim6thylamino6thyle, en meme temps que la coloration. En revanche, 
avec le dimethacrylate de triethylhne glycol, c’est la reaction des deux 
doubles liaisons du monomere qui est responsable de la prise en gel partielle. 

Signalons enfin que si le monomere est A la fois incompatible et tres 
volatil, la gelification n’a pas lieu tant que le monomere ne s’est pas totale- 
ment Bchappe. C’est le cas de l’isoprhne qui, cependant, polymerise trhs 
bien lorsqu’il est malax6 en presence d’un polymhre avec lequel il est com- 
patible, par exemple, le polymethacrylate de methyle. 

CONCLUSION 

Cette etude montre que le plastographe Brabender ne permet pas de 
distinguer aisement les deux types de plastifiants interstructuraux et inter- 
mol6culaires. La polymerisation des monomhres ne s’eff ectue que s’ils 
possedent le caractere de plastifiant intermoleculaire ou si l’on ajoute au 
systeme une quantite convenable de plastifiant de ce type. I1 est en outre 
necessaire que 1’6tat de viscoelasticite du mblange s’ajuste de telle sorte 
qu’un nombre assez grand de radicaux de rupture soient forme. Une 
certaine autoregulation de la consistance du systhme s’etablit en fonction de 
aa composition, de l’effort mecanique applique et de la temperature du 
fluide de thermoregularisation. Enfin, si les monomhres qui possedent un 
caracthre basique provoquent la dBshydrochloruration et done la coloration 
du PCV, la plupart des autres possedent une trhs bonne action stabilisante 
en captant les radicaux de rupture qui, autrement, amorceraient une 
reaction en chaine de degradation, analogue a la degradation thermique. 
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