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Introduction générale

Le rotomoulage est un procédé de mise ceuvre des polymeres thermoplastiques. Il permet la
fabrication de piéces creuses de dimensions variées. Le premier brevet décrivant une
rotomouleuse, relativement proche de celle utilisée en production aujourd’hui, a ét¢ déposé en
1935. Son principe de fonctionnement est relativement simple : la poudre de polymeére est
introduite dans un moule en rotation et portée a haute température afin d’obtenir une viscosité
suffisamment faible. Les forces générées par la rotation, la gravité¢ et la tension de surface
induisent 1’étalement du polymeére fondu sur les parois internes du moule et ainsi, la mise en

forme de la piéce.

Jusqu’a une date relativement récente, ce procéd¢ était encore marginal, par rapport aux
techniques de mise en ceuvre plus conventionnelles (extrusion, injection, extrusion-soufflage,
etc...). D’ailleurs, il n’était employ¢ industriellement que pour la production en petite série de

pieces peu sollicitées mécaniquement (par exemple, flotteurs).

Dans les années 80, en Europe, les activités de recherche en rotomoulage ont commencé avec

I’équipe du Professeur Crawford de I’Université Queen’s de Belfast.

En 1999, en France, dans le cadre d’une collaboration entre ’ENSAM et le CEA, de nombreux
travaux de recherche sont lancés pour mieux comprendre et optimiser les différentes étapes de

transformation au cours de la mise en ceuvre par rotomoulage.

Par ordre chronologique, les étapes de modification les plus importantes en rotomoulage des

thermoplastiques sont :
= La fusion et la coalescence des grains ;
» L’homogénéisation du polymeére fondu ;

= [a solidification et la cristallisation.

Pour faciliter I’étude de ces différentes étapes, certaines équipes de recherche ont mis au point



des instruments de contrdle, du type ROTOLOG, CORRECTTEMP ou DATAPAQ, permettant la
réalisation de mesures locales de températures aussi bien au niveau du four, du moule que dans

I’air interne.

Le développement du procédé est tel, qu’aujourd’hui, il est devenu possible d’envisager la
réalisation de picces techniques économiquement attractives, répondant aux exigences de
nombreux secteurs industriels. Dans certaines applications, le rotomoulage est méme devenu une

alternative intéressante a 1’extrusion-soufflage.

Le principal inconvénient du rotomoulage, par rapport aux autres techniques de mise en ceuvre,
est son temps de cycle relativement long. En effet, le polymére est porté a 1’état fondu et en
présence d’air pendant plusieurs dizaines de minutes. Ayant une stabilité¢ thermique limitée, le
risque de dégradation thermique du polymeére au cours de la mise en ceuvre est €levé.

Certains thermoplastiques usuels, comme le polypropyléne (PP) par exemple, présentent un
plafond de dégradation thermique tellement bas qu’ils ne pourraient tout simplement pas étre mis

en ceuvre sans ’ajout de stabilisants.

Une particularit¢ du PP est qu’il présente une masse molaire (M) critique (Mr), marquant le
passage d’un comportement ductile (rupture apres déformation plastique pour M > Mp) a un
comportement fragile (rupture en absence de déformation plastique pour M < M), relativement
haute : My ~ 200 kg.mol™. La fragilisation du polypropyléne pourra alors intervenir pour un
avancement de dégradation thermique relativement faible, pratiquement indétectable par les
méthodes d’analyses physico-chimiques courantes (IR, RMN, etc ...). Le choix d’un systéme de
stabilisation efficace, protégeant le polymeére pendant toute la durée de mise en ceuvre, apparait

alors comme particuliérement crucial pour le procédé.
L’optimisation du rotomoulage doit donc passer par une meilleure compréhension des
mécanismes complexes qui régissent les différentes étapes de transformation, de dégradation

thermique a I’état fondu et de stabilisation des polymeres thermoplastiques.

Cependant, dans une machine de mise en ceuvre, et en particulier dans une rotomouleuse, I’étude



de ces mécanismes est trés difficile car la température est loin d’étre isotherme et homogene.

En rotomoulage, le cycle thermique est schématiquement composé de deux étapes : une étape de
chauffage suivie d’une étape de refroidissement. De plus, ces deux étapes ne se produisent pas a
vitesse constante, puisqu’elles comportent, chacune, un pseudo palier consécutif @ un changement

de phase correspondant a la fusion et a la cristallisation du polymere.

Enfin, les picces étant relativement épaisses (plusieurs milliméetres d’épaisseur) et le polymere
étant un isolant thermique, des gradients thermiques se développent dans 1’épaisseur des picces

en formation.

Il sera donc nécessaire de réaliser en premier lieu des vieillissements thermiques dans des
réacteurs plus simples (film mince expos¢ dans une étuve ventilée ou dans le four d’une ATG,
etc...) et dans des conditions opératoires parfaitement controlées (température isotherme, simple
rampe de température, etc...) pour étudier les mécanismes de dégradation et déterminer leur

cinétique.

L’objectif final sera d’élaborer un modéle général de dégradation thermique des polymeéres au
cours de leur mise en ceuvre par rotomoulage. Ce modele sera le résultat d’études et de

modélisations dans les deux domaines suivants :

» Un premier domaine «thermique» décrivant I’histoire thermique du polymeére au cours de
la mise en ceuvre. Dans ce domaine, on prédira, en tout point x de la piece en formation,
I’évolution locale de la température 7' = f{x, ¢), connaissant la température du four 7%, et
les propriétés thermiques des différents éléments constitutifs (four, fluides, polymeére) de
la rotomouleuse.

* Un second domaine «chimique» prédisant ’avancement local de la dégradation thermique
a partir de 1’évolution locale de la température. Dans ce second domaine, nous calculerons
trois caractéristiques importantes : la consommation des antioxydants, I’accumulation des
produits d’oxydation (en particulier des groupements carbonyles) et les variations de

masse.



Le couplage de ces deux domaines permettra de définir une fenétre de mise en ceuvre et faciliter

ainsi le choix des conditions optimales de fabrication des pieces rotomoulées.

Ainsi, ce manuscrit sera compos¢ de sept parties :

Tout d’abord, une étude bibliographique présentera les derni¢res avancées dans le domaine du
rotomoulage, du vieillissement thermique et de la stabilisation thermique des thermoplastiques.
Cette premicre partie sera suivie par une description succincte des matériaux et des techniques
d’analyses physico-chimiques utilisés dans cette étude, ainsi que par la caractérisation physico-
chimique initiale des matériaux.

Les troisiéme et quatriéme parties seront consacrées a 1’¢laboration des modeles «thermique» et
«chimique» afin d’établir le modele général de dégradation thermique.

Les cinquiéme et sixiéme parties seront consacrées au couplage de ces deux modéles et a la
prédiction de la dégradation des piéces pendant leur mise en ceuvre par rotomoulage en surface
puis dans le volume.

Enfin, dans une septi¢me partie, nous conclurons et dresserons les perspectives de cette étude.



Chapitre 1 : Etude bibliographique

Grace aux avancées de la recherche et de la technologie dans tous les domaines, I’industrie
bénéficie de différentes techniques de mise en ceuvre des piéces thermoplastiques. Pourtant,
certains de ces procédés sont longtemps restés artisanaux. Tel a été le cas du rotomoulage qui a

intégré récemment cette panoplie.

Son principe de fonctionnement est relativement simple et les forces de cisaillement aux
interfaces paroi interne du moule/polymeére et polymere/polymeére, ainsi que la tension de surface

moule/polymére et la gravité induisent la mise en forme de la piéce.

Toutefois, le procédé conserve toujours un inconvénient majeur : un temps de cycle relativement
long dans I’air a haute température. Selon le moule et le polymeére a rotomouler, le cycle
thermique peut excéder une heure. Cet environnement oxydant peut alors engendrer la
dégradation et en conséquence la fragilisation des pieces produites. Les rotomouleurs sont donc
confrontés a un probléme majeur : Comment augmenter la cadence de production et éviter la

dégradation ?

Augmenter les températures serait une solution. Or, les polymeéres sont, en général, caractérisés
par une stabilité¢ thermique relativement faible aux hautes températures. Dans ces conditions

thermiques, la thermo-oxydation serait hautement favorisée et sa cinétique fortement accélérée.

Dans la littérature, deux articles sont dédiés a 1’étude de la stabilité thermique des polymeéres au
cours de leur mise en ceuvre par rotomoulage [1, 2]. Pourtant, la thermo-oxydation et les
mécanismes de stabilisation des polymeéres ont été intensivement étudiés ces dernieres décennies.
De la méme maniére, 1’optimisation des cycles thermiques au cours de la mise en ceuvre des
polyméres a fait 1’objet de nombreuses publications. Cependant, nous verrons que les travaux

réalisés simultanément dans ces deux domaines sont plus rares.



I Le rotomoulage des piéces thermoplastiques

.1 Généralités

Le rotomoulage est le procédé de fabrication des corps creux ou de pieces a doubles parois en
polymere [3-5]. Les dimensions des piéces produites peuvent aller de quelques centimétres a une
dizaine de métres avec une épaisseur a peu pres égale [6]. Par ailleurs, des ¢léments fonctionnels
peuvent y étre ajoutés ou insérés. Mais, I’avantage premier du procédé est sa capacité a produire
des pieces sans soudure et sans contrainte résiduelle [7, §].

Parmi les divers secteurs de transformation des matiéres plastiques, le potentiel de
développement du rotomoulage est mondialement le plus fort [9]. De nos jours, de nouvelles
machines, de nouveaux moules et de nouveaux grades de polymeéres formulés sont disponibles
pour produire des pieces techniques de meilleure qualité. Les pieces multicouches 7, les piéces
chargées de renforts [10-13] et les mousses [14, 15] thermoplastiques en sont des exemples.
Généralement, les applications du rotomoulage sont variées [16] et les pieces rotomoulées

trouvent leur application dans la plupart des secteurs industriels [16].

LIl Principe de fonctionnement

La figure 1.1 [7] présente les quatre phases qui composent le cycle thermique de rotomoulage

d’une piece thermoplastique :
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Figure I.1: Principe de fonctionnement du rotomoulage : cas d’une piece thermoplastique [7].



Une masse de poudre m d’un polymere thermoplastique de masse volumique p est placée dans un
moule de surface interne S. Avant chaque cycle, la quantit¢ de poudre est calculée selon
I’épaisseur e souhaitée. Celle-ci est déterminée a partir de la loi ci-dessous :

m=pSe (D
Une fois chargée et fermée, le moule tourne suivant deux axes orthogonaux [17] pendant une
phase de chauffage puis une phase de refroidissement. La picce est finalement démoulée quand la

température de 1’air interne est suffisamment faible, c'est-a-dire quand la piéce est bien solidifiée.

L.IIl Diagramme T-t

Le rotomoulage des polymeéres thermoplastiques est un procédé non-réactif pendant lequel la
picce est formée essentiellement par des transformations physiques : Solide > Fondu - Solide.
Pour suivre ces différentes étapes de transformation, une solution expérimentale consiste a placer
un thermocouple [18] au niveau de I’air interne et de mesurer 1'évolution de la température 7, au
cours du cycle thermique. La courbe correspondante est appelée diagramme T-t.

La figure 1.2 présente un exemple de diagramme T-t obtenu (avec le systtme ROTOLOG)
pendant le rotomoulage d'un polypropyléne (PP) industriel fourni par la société

ICOPOLYMERS.

250 |
M5 [~ T T T T T T T T T e g

200 frm=========

Ta CO

150
140 f---mmmmm e
o f--o.._2 -

100 '
/ i\fusiui?:( H \\1}\\
50 / '

0 Pgt Fmax e 50
temps (min)
Figure 1.2: Diagramme T-t d 'un grade PP d’ICOPOLYMERS.




En suivant 1’évolution de 7,, on peut distinguer six étapes :

* De 0 au point A, le moule chauffe. La température de la paroi interne du moule n’a pas
atteint le point de fusion du polymere. Les grains, en contact avec cette paroi, restent
toujours a 1’état solide. Pendant cette période, le transfert de chaleur se réalise par le
contact direct de la paroi et de I’air interne du moule. Ce phénomeéne est la cause de
I’augmentation de la température de 1’air a I’intérieur du moule.

*= Au point A, la paroi interne du moule atteint le point de fusion du polymeére. Les grains,
en contact avec cette paroi, fondent et une premiére couche de polymere fondu se forme
sur cette paroi. La vitesse de chauffe de I’air interne diminue a partir de ce point en raison
du caractére endothermique de la fusion.

* Du point A au point B, la température de l'air interne augmente plus lentement
qu’initialement (de 0 a A) a cause de la fusion progressive du polymere. La chaleur
fournie est absorbée par le polymére pour fondre la phase cristalline du PP.

* Au point B, toute la poudre est fondue. La température de I’air interne augmente jusqu’au
point C. Le polymere fondu s’homogénéise. La température maximale est judicieusement
choisie afin de donner une fluidité suffisante au polymeére pour former un systéme
homogene. Le choix de cette température est crucial pour éviter la dégradation du
polymeére. Pendant cette période, une partie de 1’air, initialement présent entre les grains
de poudre, est piégée dans le polymére fondu. Cette partie de I’air peut migrer vers
I’extérieur grace a la fluidité du polymére fondu.

* Au point C, le chauffage est stoppé. Le moule en rotation entre dans la chambre froide. La
température de I’air interne diminue jusqu' au point D.

* Au point D, le polymére commence a cristalliser. La vitesse de refroidissement diminue
sous l'effet exothermique de la cristallisation. Le point E représente la fin de la
cristallisation.

» Aupoint F, 7, est suffisamment faible et la pi¢ce peut étre démoulée.

Il faut noter en plus que le polymeére est totalement a 1’état fondu pendant 30 min et pour les

températures comprises entre 110 et 245 °C.



En résumé, le diagramme T-t décrit les différentes étapes de transformation du polymeére. Il

permet notamment de remarquer les changements d’état de la piéce en formation.

L.IV Optimisation empirique du diagramme T-t

Dans le domaine de températures ou le polymere est a I’état fondu (entre les points B et D), si le
temps de chauffe fcpuup est inférieur & un temps minimal #,,,, la piéce comprendra un nombre
¢levé de bulles. En d’autres termes, on n’aura pas laissé suffisamment de temps (entre B et C) au
polymere pour s’homogénéiser. A 1’opposée, si f.paupe €st supérieur a un temps maximal £y, Une
coloration jaune prononcée, synonyme de dégradation, apparaitra en surface et dans le volume a
priori. Les rotomouleurs maitrisent ces deux frontiéres extrémes de maniere empirique.

La plupart des spécialistes du rotomoulage suivent I’influence des conditions opératoires (nature
du moule [19, 20], temps de chauffe [21], température maximale [21]) sur la déformation a la
rupture, notée &., pour optimiser de maniére empirique le cycle thermique. Mais, ce critére relate

t-il vraiment 1’avancement de la dégradation thermique d’une piéce épaisse ?

Avant de répondre a cette question, détaillons les travaux présentés dans la littérature concernant
I’optimisation des cycles thermiques des procédés de mise en ceuvre des thermoplastiques. Nous

débuterons naturellement par le rotomoulage.

Il Optimisation du cycle thermique de rotomoulage par la simulation

Afin d’optimiser le cycle thermique et comme les cinétiques des mécanismes mis en jeu sont
compliquées, les chercheurs se sont orientés vers la modélisation numérique. Un premier groupe
de travail simule le transfert thermique tandis qu’un second simule la cinétique de consommation

des stabilisants a température variable.

Il.I Modélisation thermique



1) Les différents modéles

Rao et Throne [22, 23] ont été les premiers auteurs a avoir appliqué la mécanique des fluides au

rotomoulage. A partir de ces premiers travaux, de nombreux mode¢les thermiques sont apparus :

Dans les années 90, Crawford, Nugent et Sun [24, 25] ont proposé la premiére simulation du
transfert thermique en rotomoulage. D’ailleurs, ils ont créé le logiciel ROTOSIM [18], utilisé
aujourd’hui par les rotomouleurs pour optimiser certaines conditions opératoires du procédé,
telles que les vitesses de rotation du moule.

Dans ces articles, la poudre (solide) est considérée comme un lit de fluide chauffé a la fois par le
four, via le moule, et par I’air interne. En effet, avant sa fusion, le polymére est statistiquement

moins chauffé que I’air interne (comme indiqué sur la figure 1.3).

aln exterme

parol mterne moule

four alr mterne

polyvinére (poudre)
parol externe moule

Figure 1.3: Différents constituants d’un moule apres remplissage.

Pendant la fusion, la température du polymére ne varie quasiment pas (phénomene
endothermique), tandis que la température de 1’air interne augmente (entre les points A et B, cf.
figure 1.2). Par conséquent, la température de I’air interne devient plus ¢élevée que celle du
polymere. Cette analyse rigoureuse du transfert thermique conduit les auteurs vers une bonne
prédiction générale des cycles thermiques. Cependant, il subsiste beaucoup de parameétres non
renseignés. Nous notons que le programme informatique a ét¢ écrit en FORTRAN 77, que les
différences finies ont ét¢ employées pour discrétiser les équations aux dérivées partielles (issues

de la mécanique des fluides [22, 23]), et que le solveur ROHEAT résout le systéme différentiel.
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Toutefois, aucun détail numérique sur ce solveur ne nous est apporté.
De plus, on note, dans le mod¢le présenté [24], qu’aucun élément mathématique ne tient compte

du changement d’état concernant la fusion et la cristallisation du polymere.

Quelques années plus tard, ce modéele a été revisité par Olson [26], Gogos et al. [27, 28]. Dans
cette révision, I’intégralité¢ du systéme {moule, poudre et air interne} a ét¢ modélisée par une
approche numérique (calcul par éléments fini). Le dépot d’une nouvelle couche de polymeére, qui
déplace l'interface polymeére fondu/polymére solide a chaque itération, oblige les auteurs a
raffiner et a décaler le maillage apres la formation de chaque couche. De ce fait, la progression de
la fusion du polymeére est difficile a observer numériquement. Par conséquent, les résultats
obtenus par le calcul ne tiennent ni compte du palier de fusion ni de celui de cristallisation [25].

Ainsi, les simulations de la fusion du polymeére ne présentent pas un réel sens physique [29].

La figure 1.4 présente les principaux résultats issus du calcul [28] :
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Figure 1.4: Diagramme T-t numérique (air interne) et évolution de la température au niveau du
moule d’apres le modele de Gogos et al.[28].
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Sur cette figure, on apercoit une discontinuité entre 1’état solide et 1’état fondu au niveau de la
«poudre numérique». Le palier de fusion n’est pas du tout visiblee On note deux
domaines distincts : un premier domaine ou le polymeére est dans un état solide et un second
domaine ou le polymeére est a 1’état fondu. Malgré cette discontinuité, Gogos reste le premier

auteur a avoir tenté de décrire numériquement les changements d’état.

Plus récemment, Tcharkhtchi, Chinesta et Pérot [30] proposent une approche plus fine. Ils
considérent la fusion a I’échelle du grain pour décrire numériquement le changement d’état de
chaque couche de la piece en formation. En d’autres termes, le modele considere que la couche
de polymeére fondu augmente, de 1’équivalent de la taille d’un grain, lorsque la surface en contact
avec le moule (pour la premicre couche) puis celle en contact avec la précédente couche de grain
fondu (pour les couches suivantes) atteint la température de fusion, et ainsi de suite, jusqu’a ce
que tous les grains fondent. En adoptant une méthode enthalpique [31], les auteurs
s’affranchissent du déplacement du maillage de la zone interfaciale fondu/solide. Toutefois, seule
la fusion d’un grain a pu étre observée. Contrairement au modele de Gogos ou celui de Crawford,
le diagramme T-t (partie chauffage) présente un palier de fusion plus marqué, sans discontinuité a
I’interface fondu/solide. A ce jour, ces auteurs ont obtenu les meilleurs résultats de simulation du
palier de fusion. Par contre, la cristallisation n’a pas été considérée. Greco et Maffezzoli [32]

proposent alors de simuler le palier de cristallisation par une équation d’Avrami modifiée [33].

2) Synthese

Plusieurs auteurs se sont intéressés a la modélisation numérique du transfert thermique en
rotomoulage. L’enjeu majeur, aujourd’hui, est la simulation des changements d’état. Pour
résoudre ce probléme, Tcharkhtchi et al. proposent d’adapter la méthode enthalpique au
rotomoulage. Nous allons utiliser cette approche pour modéliser 1’ensemble des phénomenes
thermiques dii aux changements d’état du polymere. Si le calcul est représentatif de la réalité
expérimentale, nous aurons a notre disposition un outil pour calculer localement la température

de chaque couche de la pi¢ce en formation et, plus globalement, une estimation de 7.

12



IL.Il Modélisation chimique

En vue d’optimiser le procédé, un autre travail de recherche a été réalis¢. Dans cette étude, les
chercheurs étudient les mécanismes de thermo-oxydation des polymeres au cours de la mise en
ceuvre. Certains chercheurs proposent d’ailleurs une modélisation de la cinétique de dégradation
thermique dans les conditions du procédé. Cependant, 1’évolution de la température est
approximée par des équations affines de droites. Nous allons détailler ces différents points dans

ce paragraphe.

1) Les différents modéles

Dans la littérature, deux articles discutent de la stabilité thermique des polyméres pendant leur

rotomoulage :

1. Cramez et al [1] ont été les premiers a amorcer cette étude :

La cinétique de dégradation thermique au cours du rotomoulage d’un polyéthyléne stabilisé est
assimilée a une réaction élémentaire unique. Une cinétique d’ordre zéro représente alors la
vitesse de consommation (ky) d’un antioxydant phénolique (notée C) du type IRGANOX 1010 :

_dIel _ _E
o =keexp=—0) [1] )

avec E ’énergie d’activation de la réaction et R la constante des gaz parfaits.

Pour la simulation, 1’évolution de la température 7 a été considérée comme une fonction linéaire
du temps. L’équation correspondante s’écrit de la manicre suivante :

T'=T,+rt 3)

avec r la vitesse de chauffe et 7 la température initiale (7p= 130°C).

Dans ces conditions thermiques (¢quation 3), la résolution numérique de 1’¢quation 2 améne aux

résultats présentés ci-dessous (cf. Figure 1.5) :
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120 200 210 220 230 240
Temperature(°C)
——35°Cimin - - -~ - 10°C/inin —— 15°C/mm 20°C/mm
Figure 1.5: Profil numérique de consommation d’un antioxydant phénolique pour un grade PE
au cours de son rotomoulage sous différentes vitesses de chauffage [1].

La cinétique de consommation des stabilisants est discutable en trois points :

» Tout d’abord, les matériaux rotomoulables sont rarement composés d’un seul antioxydant.
D’ailleurs, le second matériau présenté dans [’article contient un systéme synergique
d’antioxydants, sans doute constitué d’un phosphite organique alli¢ au phénol. Cependant,
le modéle de consommation des stabilisants, présenté ci-dessus (¢quation 2), ne concerne
que les antioxydants phénoliques. Par conséquent, les profils de consommation de C
calculés ne tiennent pas compte du second effet.

» Deuxiémement, les auteurs ont considéré que la dégradation aurait lieu uniquement
pendant le chauffage. Or, durant le refroidissement, le polymére reste aussi a 1’état fondu
un certains temps (cf. Figure 1.2). Le risque de dégradation n’est donc pas négligeable
pendant le refroidissement.

» Troisiémement, les auteurs étudient la consommation des stabilisants sur la surface
interne des piéces, celle en contact avec 1’air interne. A priori, 1’oxydation thermique se

concentrerait essentiellement sur cette couche interne.

Avec ces nombreuses approximations, les auteurs n’aboutissent qu’a trés peu de résultats.
Cependant, cette étude est une ouverture vers la modélisation de la cinétique de thermo-

oxydation des polymeéres au cours de leur mise en ceuvre par rotomoulage.

2. Plus récemment, Oliveira et al. [2] proposent un mécanisme de dégradation thermique du
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Polyamide 11 dans les conditions thermiques du procédé. Tout d’abord, des piéces sont
rotomoulées sous différentes contraintes thermiques. Ensuite, des films, de quelques micromeétres
d’épaisseur, sont découpés entre la surface interne (celle en contact avec I’air interne) et la
surface externe (en contact avec les parois internes du moule). L’influence des conditions
opératoires sur les principales propriétés physico-chimiques des couches internes et externes est
alors analysée. Les auteurs aboutissent a la conclusion suivante : la surface de la piéce en contact
avec l’air interne présente un état de dégradation avancée par rapport a celle en contact avec le
moule. Les auteurs ont mis en évidence un gradient de propriétés rhéologiques et de produits
moléculaires entre la surface interne et la surface externe des pieces. A priori, 1’oxydation
thermique ne se concentrerait pas que sur la couche interne de la piece en formation mais

dégraderait aussi les pieces en profondeur.

2) Synthese

Le cycle thermique peut aussi étre optimisé par 1’étude des mécanismes de thermo-oxydation et
leur cinétique. Certains auteurs proposent, par exemple, la modélisation de la cinétique de
consommation des antioxydants a température variable pour déterminer le cycle thermique
optimal. Mais, dans cette approche, la température est approximée par une droite, ce qui est loin
d’étre représentatif de la réalité physique. En plus, la cinétique chimique proposée est trop

simplifiée.

Afin d’étudier la stabilité thermique des polymeéres au cours du rotomoulage, la connaissance de
la température de chaque couche de la piéce en formation, ainsi que des mécanismes de thermo-
oxydation sont indissociables. Jusqu’a présent, ce couplage thermique/chimique était inexistant.
Avec cette vision, Pérot [29], qui optimise la coalescence-densification en rotomoulage par la
simulation, a raison d’affirmer que la dégradation thermique reste aujourd’hui encore un verrou

scientifique pour le procédé.

En absence d’étude poussée dans le domaine de la thermostabilité des polymeéres au cours du
rotomoulage, nous nous sommes interrogés sur la maniére dont ce probléme était abord¢ ailleurs.
En sachant que le polymere fondu est sollicit¢ a des températures élevées pendant un certain

temps en extrusion, nous nous sommes intéressés a ce procédé.
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lll Thermo-oxydation des polyméres

Au cours de 1’extrusion, le polymere, initialement a 1’état solide, fond dans une vis chauffée
avant de refroidir en bout de cycle. Le temps de cycle est plus faible qu’en rotomoulage.

Toutefois, la présence d’oxygene peut dégrader le polymere le long de la vis.

lll.I Stabilité thermique des polymeéres en extrusion

Les ¢études, qui sont menées a ce sujet, visent a établir les mécanismes mis en jeu lors de la
thermo-oxydation du polymeére a 1’état fondu. Dans le cas des polyoléfines par exemple, la
dégradation débute avec la formation de radicaux alkyles P*® qui réagissent ensuite avec I’oxygéne
de I’air pour former des radicaux peroxyles PO,°. La formation de ces différents radicaux peut
conduire a la rupture des chaines macromoléculaires. Celle-ci engendre la diminution de la masse
molaire moyenne en poids M,, [34] et de la masse molaire moyenne en nombre M,. M,, et M,
deviennent alors des critéres pertinents et 1’étude de leur variation permet de suivre 1’avancée de
la thermo-oxydation. La connaissance de leur évolution [35] permet ainsi d’optimiser les

conditions opératoires en extrusion.

El’darov et al. [35] proposent de modéliser I’évolution de M, en extrusion par 1’expression

sulvante :

d(M M,?
B (dln)z - 10n3V(Kd'_KiP°)[Po]+K;0°[PO°] (4)
avec

= /, la position du polymere dans la vis de I’extrudeuse par rapport a la trémie

d’alimentation ;

K o s < 1o e
" 4 la constante cinétique de la réaction correspondant a I’isomérisation du P* ;

POe
" 4 la constante cinétique de la réaction correspondant a la décomposition du radical

PO°*;
K . o . : :
. i la constante cinétique de la réaction correspondant a la prise de masse. Contrairement

aux deux réactions précédentes, au cours de cette réaction, la chaine macromoléculaire

gagne de la masse ;
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=V, lavitesse d’écoulement de la matiére.

Les auteurs affirment alors que sa résolution (équation 4) dans les conditions thermiques du
procédé reproduit la réalit¢é physique. Pourtant, aucune comparaison n’a été faite avec
I’expérience. Afin d’assimiler les résultats numériques obtenus, les trois points ci-dessous sont a

clarifier :

» Laréalité¢ du schéma réactionnel.
» Les principales modifications engendrées par I’oxydation.

= La diffusion de I’oxygeéne dans le polymeére fondu.

lIL.II La réalité du schéma réactionnel

Il existe depuis les années 40 un accord général sur le caractére radicalaire [36] en chaine des
réactions d’oxydation de substances hydrocarbonées. Bolland [37] a été le pionnier dans ce
domaine. Ce schéma, aussi appelé «schéma standard», s’écrit dans le cas général de la maniere

suivante :

L’amorcage

Polymére - P°* (1)

Dans le cas du polyéthyléne et du polypropyléne, les radicaux alkyles P® provenant du PE et du

PP s’écrivent selon la figure 1.6 :

CHj CHj
-CH,-CH,- —= -CH,-CH —CH;—CH—CHy;— —= —CH;—C—CHy—

PE PP

Figure 1.6: Radicaux alkyles issus respectivement du PE et du PP.
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La propagation

P*+ 0, PO," @)
PO, + PH - POOH + P* 3)

La figure 1.7 présente schématiquement la réaction (3) pour le PP :

i i
PO,* + YWCH—CHp~ —» POOH + wWC—CHyvv

Figure 1.7: Réaction (3) pour un substrat PP.

La Terminaison

P°®+ P*® - Produit inactif (€))
P®+ PO,* = Produit inactif ®)
PO,* + PO,* = Produit inactif (6)

1) L’amorcage

L’amorcage a été 1’acte ¢lémentaire le plus controversé [38]. En effet, dans son schéma standard,
Bolland considére que les radicaux résultent directement de la décomposition du polymeére a
cause de la présence d’impuretés (restes de catalyseurs) ou d’irrégularités structurales ou par une
attaque directe du polymeére par I’oxygene. Or, dans les années 90, des analyses cinétiques ont
prouvé qu’a température modérée, les radicaux proviennent essentiellement d’espéces plus
instables générées par I’oxydation. Les hydroperoxydes, principaux produits de la propagation,
amorceraient alors la thermo-oxydation. De nombreux auteurs se sont penchés sur cet acte

capital.

a) Discussion sur les réactions d’amorcage

Depuis Bolland, la communauté scientifique est partagée entre deux visions différentes des
réactions d’amorcage de I’oxydation thermique. Une partie des auteurs pense que 1’amorcgage est

da a la décomposition du polymeére par dissociation des liaisons C-C, alors que I’autre estime que

18



c’est la décomposition des hydroperoxydes qui amorce la thermo-oxydation. En fait, ces deux
amorcages coexistent. La prédominance de 1I’un sur 1’autre dépend des conditions thermiques de
vieillissement. La thermolyse est favorisée [39] pour des températures supérieures a 250 °C. Or,
tous les diagrammes T-t en rotomoulage (cf. Figure 1.2) indiquent que la température excede
rarement 250 °C. Dans ce cas, cet amorcage devrait étre négligeable. La décomposition des
hydroperoxydes devrait étre la source principale d’amorcage de la thermo-oxydation en

rotomoulage.

Il est connu que deux modes de décomposition des hydroperoxydes coexistent [40-42]. Ce

mécanisme prend la forme générale suivante :

8 POOH > o, P* +  PO,* (k1)

» Dans le cas de la décomposition unimoléculaire : 6 =/, @ =2, f =0, la constante de
vitesse est notée k;,
* Dans le cas de la décomposition bimoléculaire : 6 =2, a =1, f =1, la constante de

vitesse est notée k;p,

L’écriture de I’acte d’amorgage peut sembler surprenante (non respect de la stoechiométrie) mais
il faut comprendre que tout un ensemble de réactions intermédiaires [43] se produisent. Il s’agit

donc d’une réaction bilan.

b) Dans le cas unimoléculaire

Dans le cas d’un amorcage unimoléculaire, la coupure de la liaison PO-OH est largement
favorisée (E; = 140-150 kJ.mol™ [44]) par rapport 4 celle de la liaison POO-H (E, = 464 kJ.mol™)
et a celle de la liaison P-OOH (£, = 292 kJ.mol™' [45]). Les différentes réactions s’écrivent :

POOH - PO* + OH*®
OH®+ PH > H,0 +P*

Y1 PO.+'Y1 PH 9 Y1 POH+'Y1 P.
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(1-y1) PO®* = (1-y1) P=0 + (1-y,) P*® (réarrangement par coupure 3)

Soit au bilan,

POOH + (1+y;) PH & 2 P* + H,0 +y; POH + (1-y;) P=O

y; représente le rendement de la décomposition par coupure [3.

¢) Dans le cas bimoléculaire

Les différentes réactions s’écrivent :

2 POOH - PO* + PO,* + H,0
Y1 PO. + Y1 PH > Y1 P-OH + Y1 P.
(1-y1) PO®* > (1-y;) P=0 + (1-y;) P*

Soit au bilan,

2 POOH +v; PH = PO,* + P*+ H,0 + y; POH + (1-y;) P=0

(kl u)

(ki)

La littérature [46] nous indique que 1’énergie d’activation de la décomposition unimoléculaire est

supérieure a celle de la décomposition bimoléculaire avec les coefficients préexponentiels qui

varient de la méme facon. L’énergie de la décomposition unimoléculaire est de 1’ordre de 138

kJ.mol™ [47] alors que 1’énergie de la décomposition bimoléculaire est de ’ordre de 95 kJ.mol™

[38] dans le cadre du vieillissement thermique du polypropyléne a 1’état solide.

2) La propagation

La propagation est généralement décomposée en deux étapes :

» Une premiére réaction du radical alkyle, produit au cours de I’amorcage, avec
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I’oxygene de I’air. Cette réaction s’écrit :

P*+ 0,=> POQ. (kz)

La figure 1.8 présente schématiquement la réaction (2) pour le PP :

CHs CHs
|
WC—CHp v + O3 —  waC—CHpwwe
’ |
00~

Figure 1.8: Réaction (2) pour un substrat PP.

Cette réaction de propagation est trés rapide : sa constante de vitesse est comprise entre 10% et 10°
L.mol™.s™ [48] et son énergie d’activation est proche de zéro [48], c'est-a-dire que tous les
radicaux P° se transforment quasi-instantanément en radicaux PO,® dés lors que I’oxygéne est
présent en quantité suffisante [49].
= La seconde réaction de propagation fait réagir le radical peroxyle formé
précédemment avec le substrat.

Soit,

PO,* + PH > POOH + P* (k3)

Le radical alkyle P® résulte de ’arrachement d’un hydrogéne labile sur le polymére, noté PH.
L’hydroperoxyde POOH résultant se décompose par voie unimoléculaire (k;,) ou bimoléculaire
(k;p). Et ainsi de suite... Le radical alkyle P°®, trés réactif, réagit avec O, pour produire quasi-
instantanément le radical peroxyle PO,* tant qu’il y a de I’oxygéne [49] etc... Il y a formation

d’une boucle fermée : 1’oxydation produit son propre amorceur : le groupe POOH.

La réaction (3) est nettement plus lente que la réaction (2). De plus, sa vitesse dépend de I’énergie
de dissociation de la liaison C-H du polymére de départ. On sait par ailleurs que les polymeres
constitués de noyaux aromatiques sont plus stables thermiquement que le polyéthyléne, lui-méme

plus thermostable que le polypropyléne [50]. En effet, I’hydrogéne du carbone tertiaire du PP est
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plus labile que I’hydrogéne du carbone secondaire du PE. Cette énergie d’activation varie
¢galement avec I’environnement de la liaison CH. Dans le cas de composés modeles du
polypropyléne, Korcek obtient une énergie d’activation de 65,5 kJ.mol™ [51] pour la réaction (3).

On conservera cette valeur pour le PP.

Pour conclure sur les étapes de propagation, il est évident que les polymeéres contenant des C-H
de noyaux aromatiques tels que les PEEK et les polyimides luttent efficacement contre la thermo-
oxydation, c¢’est pourquoi ils sont dits thermostables. Par contre, les polymeres contenant des C-H
aliphatiques tels que le polypropyléne et le polyéthyléne sont sensibles a la thermo-oxydation et
nécessitent un systeme de stabilisation approprié pour éviter leur dégradation durant leur mise en

auvre.

3) La terminaison

Un consensus existe entre les chercheurs sur la terminaison de 1’oxydation qui comprend, en
absence de stabilisant, trois actes (réactions (4), (5) et (6)). Il s’agit d’un processus de

désactivation par combinaison bimoléculaire des radicaux. Ces réactions s’écrivent alors :

P°®+ P*® - Produit inactif (ks)
P*+ PO," - Produit inactif (ks)
PO," + PO," > Produit inactif + O, (ke)

Ces actes sont tres rapides et pour les polymeéres en général, k, > ks > k.

Si le milieu est riche en oxygéne, la terminaison entre deux radicaux peroxyles PO,® est
majoritaire [40]. En effet, comme la réaction (2) est trés rapide, les radicaux alkyles se

transforment instantanément en radicaux peroxyles.

Toutefois, la réaction (6) a été revisitée ces dernieres années. La faible efficacité de la
terminaison (6) (par rapport a (4) et (5)) s’explique a présent par la présence d’un tétraoxyde
intermédiaire [52] qui se décompose par la suite. L’ensemble des réactions correspondantes

(apparition du tétraoxyde, décompositions du tétraoxyde, combinaisons «terminante» et «non-
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terminante») sont présentées ci-dessous :

POO  +POO — [POOOCP g = [PO + Oz + OPleage

Ienn:innnte/ \ll[ll‘l—l'?lll‘l.ll.ll.fl.l'l.ml

Froduts Inactifs 2P0’ +0,

Figure 1.9: Réactions (6) pour un substrat PP.

Thomas [53] montre que la réaction non-terminante 4 une énergie d’activation de 65 kJ.mol™ et
serait cinq fois plus rapide que la réaction terminante. Philippart et al. [54] se sont intéressés a
cette réaction terminante pour connaitre ses produits inactifs. Selon ces mémes auteurs, une
recombinaison dans la cage conduirait soit au POOP (selon la réaction (6al), Figure 1.10) soit a

un alcool et une cétone (selon la réaction (6a2), Figure 1.10) :

| Rl | 00
£ A
H.C—C—00* ~ ‘DD—'.’T'.‘—H — H,( —'T —0 0
R2 H—C—R2
R1

H,C—C—0—0 —C—R1 ¥ 0, |
| Rl H,C—C—O0H+* 0,+ 0= C—R2

Figure 1.10: Terminaison d’apres Philippart [54] pour un substrat PP.

Ces réactions confirment donc un mécanisme ayant pour intermédiaire un tétraoxyde POOOOP,
compos¢ trés instable dont la décomposition par le mécanisme de Russel [55] conduit a un
carbonyle et un alcool (réaction (6a2)). La recombinaison dans la cage prédominerait a haute
température [55]. L énergie d’activation de la réaction (6a2) serait de 1’ordre de 17 kJ.mol [56]
et serait supérieure a 1’énergie d’activation de la réaction (6al) [56]. A notre connaissance,
aucune donnée cinétique sur la réaction (6al) ne nous est donnée dans la littérature. On peut toute

fois préciser par déduction qu’elle serait située entre 0 et 17 kI.mol™.
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En résumé, le schéma standard a été employé par différents auteurs pour décrire les grandes
tendances du vieillissement thermique du PP a I’état solide (Philippart) et a 1’état fondu
(El’darov). Le raffinement de certaines de ces réactions (en particulier de terminaison) permet
d’expliquer la formation d’un certain nombre de produits d’oxydation : carbonyles (Philippart et

El’darov), alcools (Philippart et EI’darov) et ponts peroxydes POOP (Philippart).

4) Les Composés Organiques Volatils (COV)

La formation des composés organiques volatils (COV), qui émanent du polymére des les tous
premiers actes d’oxydation, n’est pas encore clairement explicitée. Leur concentration pouvant
atteindre des valeurs non négligeables a haute température, ils peuvent &tre la source de

nombreux défauts (porosité) dans un procédé exempt de pression tel que le rotomoulage.

Pendant longtemps, 1’absence de techniques appropriées a été un frein a la détection des produits
volatils [57-61]. Toutefois, 1I’ingéniosité de certains a permis de les mettre en évidence. On cite
par exemple «l’ampoule» de Philippart et al. [62, 63] dans le cas de la photo-oxydation du
polypropylene, le réacteur annulaire de Kiryushkin et al. [64] et le PMT (Photo counting
photoMultiplier Tube) de Celina et al. [65] dans le cas du vieillissement thermo-oxydant du PP a

température modérée.

Ces appareils ne sont pas adaptés au suivi direct des concentrations de COV qui émanent des
polymeéres au cours de leur mise en ceuvre. En général, 1’échantillon est dégradé a forte
conversion dans une enceinte hermétique, de maniére a accumuler les COV, puis le gaz est
analysé a 1’aide d’un détecteur. Dans ces conditions opératoires, on ne peut pas avoir acces aux
premiers actes de dégradation, ce qui pose un réel probléme pour I’interprétation. Le tableau 1.1

décrit les COV détectés pendant différents vieillissements :
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Auteurs | Condition vieillissement |[Matériaux |Technique d"analyse |Résultat qualitatif JRésultat quantitatif
Philippart | photo-oxydation PP Ampoule + MS acétone 54,4 malikg
co i
o2 i
methanol 59 rmolfky
acide formigue !
acide acétique 23,2 molfkg
eau i
Kiryushkinthermo-oxydation PP Réacteur annulaire acétone !
10 rmyg co !
130°C co2 i
750 tarr eau i
Célina thermuo-oxydation PP PrT formaldéhyde !
10 mg acide acétique i
150°C
Barabas |thremo-oxydation PF GPC acétone 2.5 mmolfmal (B0min & 140°C)
120, 130, 140°C acétaldehyde
7ED torr méthyle acroléine
méthyle éthvle cétong
Iméthyle propvle cétone
2, 4 diméthyle furane |

Tableau 1.1: Présentation des différents COV détectés en photo et thermo-oxydation du PP. MS :
Mass Spectrometer ; PMT : Photo counting photoMultiplier Tube ; GPC : Gas Phase
Chromatography.

En conditions isothermes, I’acétone et I’acétaldéhyde [64-66] ont été détectés en tant que produits
volatils majeurs durant la dégradation thermique du polypropyléne a température modérée
(typiquement, a 130 et 140°C). Par ailleurs, le formaldéhyde [64] ainsi que la méthyle acroléine
[66] ont aussi été¢ décelés pendant le vieillissement du PP a 130 et 140 °C. Hoff et al. [67] ont
détecté 47 autres composés organiques volatils (dont ceux cités précédemment) durant le
vieillissement thermo-oxydant du PP entre 120 et 280 °C. L’acétone, le formaldéhyde,
I’acétaldéhyde et la méthyle acroléine sont les composés majoritaires qui émanent du polymere
(pour un vieillissement thermo-oxydant entre 120 et 280 °C). Par ailleurs, les matériaux stabilisés
thermiquement dégagent les mémes composés volatils tant que le polymeére ne contient pas plus
de 1 % en masse de stabilisants thermiques [67]. Chien et Kiang [68] ainsi que Hoff et Jacobsson

[67] décrivent leurs mécanismes de formation.

D’un point de vue quantitatif, les seules données de la littérature sont exprimées en pourcentage.
Par exemple, Hayashi et al. [69] chiffrent la conversion du PP en produits volatils a pres de 90 %
de la masse initiale durant un vieillissement isotherme a 250 °C (au bout de 20 min). 93,6-96,2 %
[70] du polyéthyléne (a 420 °C, temps inconnu), 96,1-99,1 % du PP (a 380 °C, temps inconnu) et
plus de 99,1 % du polystyréne (a 350 °C, temps inconnu) sont convertis en COV dont le dioxyde

25



de carbone [54, 62-64, 66], le monoxyde de carbone [54, 62-64, 66, 71] et I’eau [54, 62-64, 66].

La détection des COV pendant la dégradation thermique a température variable et a haute
température a aussi fait 1’objet de recherches. Dans ces conditions, les températures de
vieillissement s’¢talent entre 600 et 1600 °C. L’objectif ici a été d’analyser les substances
toxiques (d’un point de vue environnemental) qui émanent des polyoléfines lors de leur pyrolyse.
Au cours de leur mise en ceuvre (a température variable), les polyméres dégageraient les mémes
substances [72] mais a une plus faible concentration. Entre 200 et 300 °C par exemple,
I’acétaldéhyde et le formaldéhyde [72, 73] ont été détectés en tant que principaux COV se

dégageant du PET durant son extrusion.

Finalement, avec des moyens simples, Philippart et al. [62] détectent qualitativement les mémes

composes en photo-oxydation que Zimmermann [72] ou Villain [73] en thermo-oxydation.

Mais, si nous ne sommes pas aujourd’hui capables de mesurer directement les faibles
concentrations en COV qui émanent des polyméres durant leur mise en ceuvre, nous avons une
idée des mécanismes de formation [62, 63, 67, 68, 74] correspondants (en tout cas, pour les COV
majoritaires). Par exemple, la formation de I’acétone a été mise en évidence dans le cas de la
photo-oxydation du PP. Elle est attribuée a la décomposition intramoléculaire de cétones (par le

mécanisme de Norrish II (noté N II) [75] ci-dessous).

CH
C—CHzn — C—CH; + e CH=CH —CH
o | ’
O ~rCH;—CH=CH,

Figure I.11: Mécanismes de formation de l’acétone pour un substrat PP (mécanisme de Norrish
1I, (N1l)).

Si a cette échelle, nous ne sommes pas capables de quantifier avec précision les évolutions de
concentrations des COV au cours des vieillissements, nous avons les moyens techniques pour
estimer directement les modifications moléculaires, macromoléculaires et macroscopiques

engendrées par 1’oxydation.
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lILII Principales modifications engendrées par I’oxydation

Dans la littérature, on observe 1’évolution de plusieurs grandeurs chimiques, physiques et
mécaniques. On cite par exemple la formation des groupements carbonyles [57, 76-78], la perte
de masse [79-81] ou le changement de la viscosité [82-84] et donc de la masse molaire moyenne
en poids ou en nombre. Dans le cadre du rotomoulage, on a vu précédemment que la déformation
a la rupture est le critere mécanique le plus pertinent [19] pour suivre les modifications
engendrées par la dégradation thermique. Ces différents points amenent a la discussion aux trois

échelles de modifications engendrées par une exposition thermique prolongée des polymeéres.

1) Modifications Moléculaires (carbonyles et pertes de masse)

Au cours du vieillissement thermique, la cible est le motif monomeére. C’est pourquoi de
nombreux travaux se sont attachés a la détermination et a la quantification des différentes especes
chimiques issues de la dégradation du polymére. Plusieurs techniques expérimentales ont été
utilisées. On peut citer la spectrophotométrie fluorescente [85] ou encore le XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy) [86]. Nagasawa et al. [87] ont été les premiers a utiliser la
spectrophotométrie InfraRouge (IR) pour le suivi du vieillissement thermique de films en
poly(acrylonitrile-co-styrene). Depuis, cette technique reste la plus qualitative [88, 89] pour le

suivi des changements structuraux au cours des vieillissements des polymeres.

Les fonctions carbonyles et hydroxyles sont les entités chimiques qui apparaissent et évoluent au
cours du vieillissement. Elles apparaissent en IR a des absorbances respectives de 1720 et 3400
cm” [90, 91]. Grace & la loi de Beer-Lambert et des coefficients d’extinction molaire
g correspondants, la concentration de ces fonctions est quantifiable. La figure 1.12 montre les
évolutions de concentrations en fonctions carbonyles, notées /COJ/, pendant le vieillissement

isotherme de films en polypropyléne de 500 um d’épaisseur pour différentes températures [89] :
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Figure I.12: Evolutions des [CO] durant le vieillissement thermique d’un film PP de 500 um
d’épaisseur [89] sous air (a différentes températures a l’état solide 40, 60, 90 et 100 °C).

Plus la température augmente, plus le temps d’induction diminue. On note par ailleurs que la
vitesse maximale ne dépend pas de la température. Il est surprenant d’avoir une énergie

d’activation correspondante nulle.

Les modifications structurales jouent cependant un réle indirect dans la fragilisation du polymeére.

Par contre, les coupures de chaines sont directement impliquées.

2) Modifications Macromoléculaires (My, M,)

Un environnement oxydant peut entrainer deux types de modifications a 1’échelle

macromoléculaire :

» Des coupures statistiques de chaines

= Des réticulations (création, a terme, d’un réseau tridimensionnel)

Ces deux modifications ont une influence importante sur le comportement mécanique (a 1’échelle

28



macroscopique) du matériau. Dans le cas des thermoplastiques et plus particulierement du PP, le
nombre d’actes de réticulation x est négligeable devant le nombre de coupures de chaines s [92].
C’est pourquoi on dit que les coupures de chaines jouent un réle primordial dans la fragilisation
que peut subir le polymére dans un environnement oxydant. Dans ce cas, on trouve s >> 4x [92]

avec x ~ 0.

Le nombre de coupures de chaines s, a l'instant ¢, est donné par la relation suivante :

1 1
s(t) = M) _M_,,o 5)

M, étant la masse molaire moyenne en nombre initiale ; M,(?) la masse molaire moyenne en
nombre a l’instant z. M, est reliée a la masse molaire moyenne en poids M, par la relation
suivante :

M, =M,*I, (6)
ou /,, représente l'indice de polydispersité (souvent supposé proche de 2 et donc constant en

premiere approche) a I’instant z.

D’une maniére générale (si x7? 0), la réticulation et les coupures de chaines sont li¢es a la masse

molaire par les relations de Saito :

1 1
s(t)—x(t) = YRR (7a)
et
SO 5yt 1

5 2x(7) YRR [92] (7b)

Néanmoins, les coupures de chaines ne sont pas directement mesurables. Il existe d’autres
méthodes plus directes pour mesurer les propriétés macromoléculaires. A partir de la viscosité au
plateau Newtonien 77, et dans un régime enchevétré (a = 3,4), la loi d’échelle (¢quation 8) permet

d’estimer, a une constante K pres, la masse molaire moyenne en poids M,,, du polymere.
() =K*M, [93] ®)

A 210 °C par exemple, K = 1,072 107" unités S.I [94] (polypropyléne isotactique).

En rotomoulage, la masse molaire moyenne en poids M,,, doit étre supérieure mais proche de la
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valeur critique My correspondant au seuil d’enchevétrement [50]. Si elle est inférieure, le
polymére, a I’état fondu, est trop fluide. Les déformations plastiques responsables de la ténacité
¢levée du matériau sont trop faibles et la piece est fragile. Si elle est supérieure a My, le polymere

est trés visqueux et empéche un bon écoulement de la matiére.

La transition ductile-fragile est souvent mise en évidence a partir des courbes G;.-M,,; ou &-M,,,.

Dans ces courbes, G;. est le taux de restitution d’énergie critique en mode I et & est la

déformation a la rupture.

Fayolle et al. [95] ont établi un My de Iordre de 70 kg.mol™ pour le polyéthyléne et de 1’ordre de
200 kg.mol™ pour le polypropyléne isotactique.

3) Modifications Macroscopiques (& et propriétés mécaniques)

La fragilisation des piéces mises en ceuvre résulte directement des modifications du
comportement mécanique du matériau. Il a été montré que la déformation a la rupture est la
propriété mécanique la plus sensible au vieillissement thermique. La figure 1.13 présente les

résultats de travaux de Fayolle [95] dans le cas du vieillissement thermique du PP a 1’état solide :
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Figure 1.13: Evolution des déformations a la rupture et [CO] a 70, 90, 110 et 130 °C [95].
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On constate que la fragilisation apparait pour des concentrations /[CO] faibles, quasiment
indétectables par les analyses IR (4/COJ < 0,01 mol.kg™). On note aussi que, plus la température
augmente, plus la fragilisation apparait tot. A 130 °C, par exemple, il faut 3 h pour fragiliser
I’échantillon. La déformation a la rupture est quasiment divisée par deux par rapport a celle d’un
¢échantillon non vieilli (g = 700 %). On imagine qu’a plus haute température, il faudra beaucoup

moins de temps (de 1’ordre de la minute) au PP pour se fragiliser.

Cependant, toutes ces modifications moléculaires, macromoléculaires et macroscopiques
engendrées par la dégradation thermique ont été quantifiées sur des échantillons minces (une
centaine de micrometres d’épaisseur). Or, les pieces rotomoulées sont épaisses (de 1’ordre du
millimétre). Comment tenir compte alors de ces modifications dans 1’épaisseur d’une piece

rotomoulée?

Pour répondre a cette question, il est nécessaire de connaitre la diffusion de I’oxygene dans une

picce épaisse a 1’état fondu.

llL.IV Diffusion de I'oxygéne dans une piéce épaisse

L’oxygeéne pénétre dans un polymeére «sans obstacle» a 1’état fondu [35]. Toutes les chaines se
dégradent alors a la méme enseigne. Ceci a été montré par El’darov [35] en extrusion pour des
picces de faibles épaisseurs. Par contre, en rotomoulage, les épaisseurs sont plus importantes et
comme Oliveira et al. [2] ’ont décrit, les pieéces présentent un gradient de propriétés
moléculaires, macromoléculaires et a priori macroscopiques entre la surface en contact avec 1’air
interne et celle en contact avec le moule. Ceci confirmerait 1’hétérogénéité de 1’oxydation dans

une pic¢ce rotomoulée.

1) A P’état solide

Dans le cas des pieces épaisses [96] a 1’état solide, la vitesse maximale d’oxydation 7, ainsi que
la distribution des produits d’oxydation sont une fonction de I’épaisseur L. La figure 1.14 présente

’allure de la courbe correspondante :
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Figure I.14: Les deux régimes cinétiques d’oxydation thermique des polymeres semi-cristallins

[96].

Celle-ci présente deux domaines distincts :

» Domaine I : pour de faibles épaisseurs d’échantillon, la cinétique d’oxydation n’est pas

controlée par la diffusion. L’oxydation est homogene dans 1’épaisseur L. Les distributions

de concentration des carbonyles ont la forme suivante :

[COJ Epaisseur de I’échantillon

Figure I.15: Distribution «homogene» de la concentration des carbonyles.
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» Domaine II : Pour d’importantes épaisseurs d’échantillon, la cinétique d’oxydation est
controlée par la diffusion. Des gradients d’oxydation apparaissent (figure 1.16). Les
surfaces en contact avec I’oxygeéne de 1’air connaissent un état de dégradation avancé par
rapport au cceur de 1’échantillon. Cette tendance s’accentue avec des épaisseurs plus

importantes. Une structure couche oxydée/cceur (intact) apparait progressivement.

[CO]

COoeT

J

Epaisseur de I’échantillon

Figure 1.16: Distribution «hétérogene» de la concentration des carbonyles.

2) A I’état fondu

A TD’état fondu, il est connu [35, 96] que la distribution de la concentration des carbonyles est
homogene. En d’autre terme, la cinétique d’oxydation a 1’état fondu ne serait pas contrélée par la
diffusion. Pourtant, en rotomoulage, certains auteurs ont mis clairement en évidence un gradient
de concentration des especes formées au cours de 1’oxydation entre les deux surfaces opposées.
On se pose alors les questions suivantes : Peut-on parler de couche oxydée «stationnaire» ou
plutdt «évolutive» au cours du temps a 1’état fondu ? Quelle serait alors 1’épaisseur de ces
«pseudo couches oxydées» aprés une opération de mise en ceuvre ? Est-ce que le gradient serait

plus ou moins marqué a 1’échelle macromoléculaire ou macroscopique ?

Boss et al. [97] ont étudi¢ la couche oxydée a I’état fondu d’un échantillon épais en PP.
L’¢épaisseur de cette couche a été estimée a 0,6 mm. Stuetz et al. [98] ont qualifié¢ a leur tour une

couche oxydée un peu plus grande que celle établie par Boss et al [97]. Celles-ci ont cependant
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été établies pour des pieces pyrolysées (conditions de vieillissements extrémes).

L’avancée de I’oxydation dans le volume dépend a la fois des parametres cinétiques des réactions
mises en jeu et de la capacité de I’oxygene a pénétrer jusqu’aux sites sensibles. Pour prendre en
compte ce dernier point dans le cadre du rotomoulage, des études sur la diffusion de 1’oxygene

dans le volume des piéces en formation sont nécessaires.

Par ailleurs, la littérature nous indique les lois de diffusion des espéces dans un échantillon épais
[99-104] (a I’état solide). La plupart de ces auteurs ont utilisé la seconde loi de Fick présentée ci-
dessous (dans un cas unidirectionnel et instationnaire) et une cinétique d’ordre 1 (s = k [O,/])
pour calculer la concentration d’oxygéne au temps ¢ dans une tranche €élémentaire située a la
profondeur x dans 1’épaisseur de la piéce :

~ ~2
L -p%S o,
ot Ox? (9)

avec D le coefficient de diffusion de I’oxygéne dans 1’échantillon [105] qui est exprimé en m2.s™

et k la constante cinétique de la réaction d’oxydation supposée d’ordre 1.

A I’époque, I’enjeu était de déterminer les épaisseurs des couches oxydées. On peut modéliser
aujourd’hui la couche oxydée L, (a 1’état solide), correspondant a la limite entre oxydation

homogene et oxydation hétérogéne par I’expression ci-dessous :

D!
L, =(5)?
k [105] (10)

.V Syntheése

Les mécanismes de dégradation thermique des polymeéres ne sont pas clairement identifiés aux
températures de mise en ceuvre. Dans la littérature, ceux-ci sont propos€s soit aux températures
modérées (ou le polymere est a 1’état solide), soit aux trés hautes températures (correspondant au
domaine de la pyrolyse). Entre ces deux domaines, peu de mod¢les existent. On peut citer celui

développé par El’darov et al. [35] lors de la dégradation thermique du PE en extrusion (sous air,
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7). On pourrait appliquer leur modele en rotomoulage puisque les deux domaines de températures
sont assez proches I'un de Dl’autre. Cependant, les COV, essentiels dans le domaine de
températures étudié, ont ét€ négligés. En plus, seule I’échelle macromoléculaire a été étudiée. Or,
plus le nombre de critéres de vérification est éleve, plus la validité du modele, tiré du schéma
réactionnel, est avérée. Par contre, ces auteurs établissent des profils originaux de M,, le long de
la vis. Indirectement, la concentration d’oxygene dans I’épaisseur d’un échantillon fondu est prise
en considération. En extrusion, comme en rotomoulage, la cinétique de dégradation est contrlée

par la diffusion dans le polymeére fondu.

La compréhension des mécanismes de dégradation thermique des polyoléfines au cours de leur
mise en ceuvre est complexe. Une analyse rigoureuse des COV qui émanent du polymere
apporterait d’amples informations. De plus, la connaissance de la diffusion de I’oxygeéne dans un
échantillon épais a 1’état fondu est cruciale pour déterminer les distributions moléculaires,

macromoléculaires et macroscopiques engendrées.

On sera confronté a un niveau de complexité supplémentaire en présence d’additifs. En effet, les
polymeres utilisés dans la fabrication des pi€ces sont rarement «pursy». Il existe toujours plusieurs
stabilisants thermiques ou antioxydants dans le polymeére pour retarder la dégradation durant la
mise en ceuvre. En rotomoulage, on utilise souvent un mélange d’antioxydants phénoliques et de
phosphites organiques. Le paragraphe suivant décrit les mécanismes mis en jeu ainsi que leur

cinétique de consommation.

IV Stabilisation thermique des polymeéres

Nous avons vu précédemment que les polymeéres sont confrontés a des températures assez €levées
pendant leur mise en ceuvre. Cet environnement oxydant peut alors engendrer des modifications.
Ces modifications conduisent notamment a la formation d’espéces absorbant dans le visible et
donc a une coloration, plus ou moins importante, selon le procédé et le cycle thermique. En
rotomoulage, les cycles thermiques sont les plus longs [50] et les polymeéres sont confrontés a de
hautes températures pendant longtemps. Autant dire que ce procédé offre les conditions de mise

en ceuvre les plus agressives [50]. L’ajout d’additifs retardant 1’avancée de la dégradation est
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donc plus que nécessaire pour les matériaux rotomoulables. Il existe différentes natures de ces
entités chimiques nommées antioxygenes ou antioxydants. Nous allons détailler ci-dessous leur
nature, les avantages et les défauts de chacun avant de discuter des meilleurs moyens de lutte a
adopter contre la dégradation thermique du polymeére au cours du rotomoulage. Notons, dés a

présent, que 1’efficacité d’un antioxydant dépend a la fois de :

» saréactivité (fonction chimique) ;
» sa diffusivité (taille de la molécule) ;
= et sa volatilit¢ (En effet, celui-ci ne doit pas diffuser trop vite hors de la picece et

s’évaporer aux températures de mise en ceuvre).

IV.l Stabilisants thermiques des polymeéres

Il existe deux familles d’antioxydants thermiques, couramment employés dans 1’industrie, qui ont

fait I’objet d’une littérature abondante depuis le début des années 60 [40, 42, 106, 107] :

1) Les interrupteurs de chaine

Les antioxydants «interrupteurs de chaine» sont capables d’augmenter la vitesse de terminaison
(c’est-a-dire d’interrompre efficacement la réaction de propagation (3)). Si I’on exclut, en
premiere approche, les radicaux libres (de type nitroxyl) surtout utilisés comme antioxydants
«photo» ou «radiochimiquesy, les «interrupteurs de chaine» les plus courants sont les donneurs
d’hydrogéne. Il s’agit de phénols encombrés ou d’amines aromatiques secondaires. Ils sont
particulicrement efficaces dans les conditions d’utilisation (a température ambiante) a long terme
[107]. Ils contiennent un (ou plusieurs) hydrogéne(s) plus labile(s) que ceux d’un substrat
polymeére (PH). C’est pourquoi ils sont notés AH. A titre d’exemple, dans le cas des phénols
encombrés, I’énergie de dissociation de la liaison A—H est de I’ordre de 335-355 kJ.mol™ [108-
110], alors que 1’énergie de dissociation de la liaison P-H (des polyoléfines) est de I’ordre de
380-395 kJ.mol™. Cette famille d’antioxydants va donc céder plus facilement un hydrogéne a un
radical peroxyle PO,®. En premiére approximation, son mécanisme d’action peut s’écrire

[40, 106, 107] :
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(72) PO,*+ AH - POOH + A°® (k72)

Notons que le radical A® ainsi formé, de méme que le radical B® formé par isomérisation du
radical A® (dans le cas des phénols encombrés), est peu réactif. On peut donc considérer, en
premiere approximation, qu’il s’agit d’une espéce stable, incapable d’amorcer de nouvelles
chaines d’oxydation, méme si la réalité est parfois sensiblement plus complexe [111, 112].

Un certain nombre d’auteurs se sont intéressés aux antioxydants phénoliques. Pourtant, peu de
données cinétiques existent sur la réaction (72). On trouve par exemple une seule valeur
d’énergie d’activation (£,) dans la littérature. D’apres Gol’dberg et al [113], elle serait de 20,5
kJ.mol [113].

Les antioxydants phénoliques sont rarement utilisés seuls. Ils sont souvent associés a d’autres
antioxydants avec lesquels ils vont avoir des effets de synergie, par exemple les décomposeurs

d’hydroperoxydes (sulfures ou phosphites organiques).

2) Les antioxydants préventifs

Les antioxydants préventifs sont capables de réduire la vitesse d’amorcage (c’est-a-dire de
diminuer les vitesses des réactions (lu) et (1b)). Ils sont donc utilisés pour empécher le
démarrage de I’oxydation. Les antioxydants préventifs les plus courants sont des décomposeurs
de POOH par voie non radicalaire. Dans les polyoléfines, il s’agit en général de sulfures
organiques du type thio-di-propionate (DLTDP ou DSTDP) ou de phosphites organiques. Ces
derniers sont réputés efficaces a haute température et dans les conditions de mise en ceuvre
(typiquement quand 7 > 200 °C), alors que les sulfures sont plutot efficaces dans les conditions
d’utilisation (a température ambiante) a long terme [107]. En premiére approximation, le

mécanisme d’action de cette famille d’antioxydants peut s’écrire [40, 106, 107] :

(71)  POOH + Dec = produits inactifs (k71)

ou Dec désigne un antioxydant préventif (de type sulfure ou phosphite organique).

Parmi les décomposeurs d’hydroperoxydes, on retrouve principalement les phosphites mais il en
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existe d’autres natures chimiques différentes telles que les thioesters.
A notre connaissance, la littérature ne nous renseigne pas sur les paramétres cinétiques de la
réaction (71). On sait néanmoins qu’elle est en compétition avec les décompositions uni et

bimoléculaires des groupes POOH [114].

3) Autres stabilisants thermiques

De méme que les phosphites, plusieurs autres natures d’entités chimiques ont été utilisées comme
stabilisants pour lutter contre la dégradation thermique des polymeéres. On peut citer par exemple
les amines encombrées (HAS) [115, 116], les thiosemicarbazides (TSC) [117], ou encore plus
surprenant la lignine [118], une structure chimique naturelle issue des plantes, proche des

phénols.

IV.Il Les mélanges synergiques

Les mélanges synergiques employés dans la mise en ceuvre des polymeéres sont souvent
constitués d’un interrupteur de chaine de type phénolique nommé aussi stabilisant thermique
primaire et d’un décomposeur d’hydroperoxydes appelé stabilisant thermique secondaire.
L’action combinée de ces deux types de stabilisants augmente significativement [119, 120] la
stabilit¢ thermique du polymeére pendant la mise en ceuvre. Jusqu’a une date récente, cette
synergie était interprétée en termes d’interactions chimiques entre les stabilisants et leurs sous-

produits, par exemple :

= La régénération du phénol par réaction du sulfure avec les produits de réaction du phénol
[121];
* QOu plus simplement, par le fait que le sulfure réduit I’hydroperoxyde résultant d’un acte

de stabilisation par le phénol [122].
Cependant, derniérement, une analyse cinétique a montré que 1’effet synergique proviendrait du

fait que les deux familles d’antioxydants agissent a deux stades distincts et complémentaires de la

réaction en chaine [123]. En d’autres termes, il s’agirait d’un simple effet cinétique.
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Synthése sur I’étude bibliographique

Le rotomoulage est un procédé qui présente de nombreux avantages par rapport aux autres
procédés conventionnels de mise en ceuvre des thermoplastiques. Toutefois, il a un inconvénient
majeur. Excepté le fait que seuls le polyéthyléne, le polypropyléne et les polyamides sont les

polyméres actuellement mise en ceuvre par rotomoulage, les temps de cycle sont longs.

Pour diminuer ce temps, une voie logique est de favoriser les hautes températures. Or, dans ces
conditions, les rotomouleurs sont confrontés a une dégradation thermique, a priori hétérogene
(structure coeur/peau), qui peut engendrer une fragilisation des pieces. Ils [1, 2] proposent alors
d’étudier la cinétique de thermo-oxydation du polymére dans les conditions thermiques du
procédé afin d’optimiser le cycle thermique.

D’une manicre empirique, cette étude consisterait a comparer la résistance a la dégradation de
différents polymeéres (stabilisés thermiquement) pour un cycle thermique donné. Ce challenge
s’annonce difficile et relativement lourd a relever car il existe prés de dix huit antioxydants [124]
sans compter toutes les combinaisons de stabilisants (différents pourcentages, combinaisons de 2
ou 3 antioxydants, etc...).

Afin d’argumenter rapidement quant a 1’efficacité d’un systéme stabilisant, la simulation apparait
comme la meilleure solution. Dans ce cas, la connaissance théorique des étapes de
transformation, des mécanismes de thermo-oxydation et de stabilisation des polymeéres est

cruciale.

Dans le cas du transfert thermique (qui révele des étapes de transformation), nous sommes
proches de la réalité physique. Aujourd’hui, le challenge est de simuler les pseudos paliers de
fusion et de cristallisation. Tcharkhtchi et al. [30] proposent d’adapter la méthode enthalpique. En
sommant le palier de fusion de chaque couche ¢lémentaire de la piece en formation, on
obtiendrait un pseudo palier de fusion final dans le diagramme T-t. Le pseudo palier de

cristallisation pourrait aussi €tre estimé par la méme approche.

Dans le cas des mécanismes de thermo-oxydation, nous sommes un peu plus €loignés de la réalité

physique. En effet, le schéma standard, base de la modélisation chimique, a été principalement
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développé pour le vieillissement isotherme a température modérée (état solide). Dans le cas
particulier du vieillissement thermique a température variable et a 1’état fondu, la littérature est,
de loin, moins abondante. Dans ces conditions, un point essentiel serait de détailler la formation
des produits volatils dans le schéma réactionnel. Mais, a ce jour, a notre connaissance, aucun
auteur ne les a encore intégrés au schéma réactionnel. Pourtant, la littérature nous indique leur

nature chimique ainsi que leur mécanisme de formation (pour les composés majoritaires).

Afin d’¢tudier la stabilit¢ thermique des polyméres au cours de leur mise en ceuvre par
rotomoulage, 1’¢laboration et le couplage des deux modeles (thermique et chimique) est

indispensable.

Dans un premier temps, le travail consistera donc a développer le modele thermique. Si la
simulation est réaliste, elle permettra d’avoir un outil capable d’estimer localement, au niveau du
moule, dans les différentes couches de polymeére en formation, au niveau du four et de I’air

interne, la température en chaque instant du cycle thermique.

Dans un second temps, le travail visera a développer un modéle chimique de dégradation
thermique. L’objectif sera de présenter un schéma réactionnel englobant 1’ensemble des
mécanismes mis en jeu pendant la thermo-oxydation du polymére aux températures de mise en

ceuvre par rotomoulage. Aussi, les COV seront considérés.

Une complexité supplémentaire sera la prise en compte des réactions de stabilisation. En effet, les
polymeres rotomoulables sont rarement «pursy, et il existe toujours plusieurs antioxydants dans

le matériau.

Nous couplerons par la suite les deux modeles (thermique et chimique étendu aux stabilisants)
afin de prédire la dégradation thermique des pi¢ces dans les conditions de mise en ceuvre par
rotomoulage et tenter de répondre précisément a la question suivante : Le systéme de stabilisation
(IRGANOX 1010 + IRGAFOS 168) du PP, que nous allons étudier, est-il réellement adapté pour
le rotomoulage ? Jusqu’a quel point ? Ou dans quelle mesure ? S’il ne 1’est pas, quelles solutions

seraient a envisager pour se prémunir de la dégradation ?
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Chapitre 2 : Matériaux, Méthodes et Caractérisation physico-
chimique initiale.

| Matériaux

I.I Choix du polymére

Afin de répondre aux questions posées précédemment, nous avons sé¢lectionné un polymere.

Notre choix s’est fait entre les trois polyméres suivants :

= Le polyéthyléne PE
* Le polypropyléne PP
» Les polyamides PA

A T’heure actuelle, 90 % des pieces rotomoulées sont en PE. La plupart des articles de la
littérature lui sont d’ailleurs dédiés. Afin d’innover, nous avons écarté le PE de la sélection. Les
PA n’ont pas été considérés non plus a cause de leur domaine de rotomoulabilité restreint [2]. Au

final, nous avons opté pour le PP. D’ailleurs, il est plus sensible a I’oxydation que le PE.

LIl Les polypropylénes étudiés

Le travail a été réalisé sur deux polypropylénes industriels. Le premier, noté PPt, a été fourni par
la sociét¢ ICOPOLYMERS. Sa référence est le PPT040/RM (cf. Fiche technique PP¢: Annexe
1). Le second, noté PPS, provient de la sociét¢ SOLVAY. Ces deux matériaux se présentent sous
la forme de poudres de couleur blanche. Le PPt est stabilisé thermiquement. Il est directement
employé¢ pour le rotomoulage. Le PPs est dit «pur», c'est-a-dire non stabilisé thermiquement. Il
n’est pas rotomoulable. Il est vendu comme matériau «de base» par PRIEX RESINS, une des
rares entreprises a commercialiser des grades de PP greffés qui servent de liant entre deux
polymeres dans les piéces multicouches. Leurs principales propriétés physico-chimiques seront

détaillées ultérieurement dans ce chapitre.
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LIl Echantillonnage

Les échantillons que nous allons étudier se présentent sous la forme de :

» poudre blanche pour les caractérisations physico-chimiques ;

* films microtomés de 40+2 pm d’épaisseur a partir d’éprouvettes injectées de
4+0,1mm d’épaisseur (cf. Condition d’injection : Annexe 2) pour les vieillissements
isothermes en étuve ventilée ;

* films microtomés de 40+2 um d’épaisseur et plaques découpées a partir de pieces
rotomoulées. Dans ce cas, les conditions opératoires seront précisées avant chaque

essal.

Il Méthodes

Les essais de vieillissement seront effectués dans des études ventilées. Il s’agira :

* De vieillissements thermiques en conditions isothermes a des températures élevées
(supérieures a la température de fusion du polypropyléne).

» De vieillissements thermiques a température variable avec différentes rampes de
chauffe jusqu’a des températures €levées (toujours supérieures a la température de

fusion du polymere).

Pour le vieillissement des films issus d’éprouvettes injectées, les échantillons seront placés sur
une pastille KBr (transparent en spectrophotométrie InfraRouge) pour éviter qu’ils ne s’écoulent

dans les enceintes de vieillissement.

Les principales caractéristiques physico-chimiques des matériaux et leur évolution au cours du
vieillissement thermique seront relevées avec une instrumentation classique de laboratoire. On
cite, par exemple, la calorimétrie différentielle a balayage ou la spectrophotométrie InfraRouge.

Au cours de ce paragraphe, nous allons présenter brievement ces outils, leur principe de

fonctionnement et leur utilité dans notre étude.
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Par ailleurs, les caractéristiques physico-chimiques ¢étudiées seront classées suivant deux

catégories d’échelle :

= [’échelle moléculaire

= [’échelle macromoléculaire

Il.I A ’échelle moléculaire

1) Spectrophotométrie infrarouge (IR)

Caractérisation initiale et suivi du vieillissement
L’analyse spectrophotométrique infrarouge permet de distinguer les bandes caractéristiques des

principales fonctions chimiques d’un matériau. A un spectre donné correspond un matériau. Il
s’agit d’un outil indispensable au suivi des modifications chimiques induites au cours d’une

oxydation thermique. Les principales modifications se situent :

= Entre 3700 et 3000 cm™', bande assez large caractéristique des vibrations de valence des
liaisons hydroxyles O-H de divers produits d’oxydation : hydroperoxydes, alcools, acides
carboxyliques, etc...

= Entre 1850 et 1650 cm™, bande plus étroite liée aux vibrations des liaisons carbonyles

C=0 de divers produits d’oxydation : aldéhydes, cétones, acides, esters, etc...

Outil
L’appareil, utilis¢ au laboratoire, est un spectrophotométre IR a Transformée de Fourier de la

marque BRUKER de référence IFS 28. Tous les spectres infrarouges, qui seront présentés
ultérieurement, ont été effectués en mode «transmission». Le domaine spectral étudié s’étale de
4000 a 400 cm™ avec une résolution spectrale de 4 cm™. Trente deux balayages par mesure ont
été effectués pour chaque analyse afin de minimiser le bruit de fond. Le logiciel OPUS est

I’interface graphique qui permet de traiter les données.

2) Cartographie infrarouge (MIR)

La microspectrophotométrie IR permet de réaliser des cartographies reflétant la distribution
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spatiale des produits d’oxydation dans un échantillon épais. Le faisceau incident est focalisé, par
I’intermédiaire d’une table motorisée et d’un microscope, sur un point de I’échantillon. La taille
de la zone analysée est de I’ordre de 20*20 um?. Un balayage s’en suit selon le pas et la direction
souhaités. Les mesures par cartographie infrarouge ont été réalisées avec la méme résolution que

lors des essais de spectrophotométrie IR.

3) Spectrophotométrie ultraviolette (UV)

Caractérisation initiale et suivi du vieillissement
La spectrophotométrie ultraviolette (UV) permet de relever des informations sur la présence

d’éventuels additifs, et plus particuliérement des antioxydants dans les polyméres. A chaque
nombre d’onde correspond en effet une nature chimique spécifique. Dans notre cas, elle aidera a
connaitre la cinétique de consommation des stabilisants au cours du vieillissement. Néanmoins,
les polymeéres industriels sont constitués de systémes antioxydants de plus en plus complexes
avec des mélanges synergiques de deux ou trois stabilisants. Il s’avérera difficile de quantifier par
cette technique le role de chacun au cours du vieillissement. C’est pourquoi nous nous sommes
contentés d’identifier les fonctions chimiques du systéme d’antioxydants (du PPt) utilis¢ dans

cette étude.

Outil
Les spectres ultraviolets ont été réalis€s sur un spectrophotomeétre UV de la marque PERKIN
ELMER, mod¢le Lambda 5. Ils ont été enregistrés en mode Absorbance avec une longueur

d’onde s’étalant de 200 a 400 nm.

4) Spectrométrie de masse (MS - FTICR Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance)

Principe

Cette nouvelle technique [125, 126] mesure la fréquence cyclotronique des ions pour en déduire
leur masse. Les ions sont piégés pendant des durées importantes et sont manipulés en utilisant des
champs ¢électriques et magnétiques.

Les principes physiques de la mesure sont ceux du mouvement d'une particule chargée dans un
champ magnétique uniforme : une particule chargée subit une force lorsque sa trajectoire est

perpendiculaire a la direction du champ magnétique. La trajectoire de cette particule chargée (un
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ion dans notre cas) devient circulaire et tourne autour du champ magnétique, tant qu'elle ne

rencontre aucun obstacle. La fréquence cyclotronique w. est la fréquence caractéristique du

mouvement circulaire et uniforme d'un ion de masse m donné dans un champ magnétique B.

Cette fréquence ne dépend que de la valeur du champ magnétique et du rapport masse sur charge

de l'ion g, par la formule suivante:

w =98 (11)
m

avec les unités suivantes : [rad.s’l] = [Coulomb] . [Tesla] . [kg]'1

Suivi du vieillissement

Cette technique permet de qualifier et quantifier les produits volatils qui émanent du polymeére

durant la thermo-oxydation en conditions isothermes.

Outil
Le FTICR-MS fait partie d’une nouvelle génération de techniques trés précises capable de
mesurer des concentrations de I’ordre du ppm (partie par million). La figure II.1 présente

schématiquement ’appareil de la sociét¢ ALYXAN :

GazMix
.......................................... Tube {yuartz) . event P aim
Echantillon|  Laine quartz Vanne
Gaz vecteur | / ]

| Four | | i

= |——t—— - _ Pompage {Mezure Prezsion en Torr)
= == """;ifh == primaire

/
Pousse-nacelle  py.alle {quariz) =+ Pompage secondaire

B-Trap

Figure I.1 : Schéma du dispositif mis au point et développé par ALYXAN pour [’analyse des gaz
pendant [’oxydation isotherme des polymeres.
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Un échantillon de PP (sous la forme de film) est placé dans une nacelle en quartz. L’ensemble est
ensuite dépos¢ dans un four chauffé a la température d’essai. Les composés organiques volatils
(COV) qui se dégagent durant les réactions sont accompagnés par un gaz vecteur vers le B-trap
(détecteur). Le B-trap est constitué d’un spectre de masse qui enregistre un nombre important de
masses (m/z 15-150) toutes les quatre secondes. Le spectre obtenu nous renseignera sur 1’ordre

d'apparition des composés, leur nature ainsi que leur proportion.

IL.II A I’échelle macromoléculaire

1) Rhéométrie a I’état fondu

Caractérisation initiale

La rhéologie permet de mesurer la viscosit¢é newtonienne, noté 7, d’un matériau a différentes
températures et aussi indirectement, a une constante K pres, la masse molaire moyenne en poids,
notée M,,, des matériaux polymériques. La loi d’échelle (¢quation 8) permet de relier ces deux

grandeurs.

Outil

Les essais rhéologiques ont été réalisés a 1’aide d’un rhéomeétre plan-plan de la marque ARES
RHEOMETRICS. Des plateaux de 25 mm de diamétre ont été utilisés avec une distance entre
plateaux de 1 mm. La déformation maximale a été fixée a 10 % pour maximiser les valeurs de
couple lors des essais et ainsi la sensibilité de la mesure par I’appareil. Les mesures de couple ont
d’ailleurs été effectuées par I’intermédiaire d’un capteur 2STDK. Les mesures de viscosité ont
été réalisées sur la poudre a différentes températures au dessus de la fusion pour rester a 1’état
fondu et sous azote pour éviter toute évolution du polymére pendant I’essai pour des vitesses de
sollicitation variant de 100 4 0,01 rad.s™. Les courbes présentent un plateau newtonien pour w < 1
rad.s™. La valeur de la viscosité newtonienne correspondante 7 a été extrapolée aux plus basses

fréquences.

2) Chromatographie d’exclusion stérique (CES)
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Principe

La chromatographie d’exclusion stérique (CES) conduit a un fractionnement des macromolécules
selon leur taille. Elle consiste a éluer une solution d’espéces chimiques de masses moléculaires
différentes dans une colonne contenant des grains poreux (appelé le gel). La séparation est
réalisée en faisant pénétrer les chaines dans les différents pores du gel. La taille des pores étant
proportionnelle a la masse moléculaire des chaines, un fractionnement des especes est obtenu au

cours du temps par ordre décroissant des masses molaires.

Caractérisation initiale

La CES permet de mesurer directement la masse molaire moyenne en poids M,,, la masse molaire
moyenne en nombre M, ainsi que I’indice de polydispersité¢ /P des polymeres. La mesure directe
de ces deux propriétés macromoléculaires est le principal avantage du CES. Cette technique a été

privilégiée pour la caractérisation physico-chimique initiale.

Outil

Les analyses, par chromatographie d’exclusion stérique a haute température, ont été effectuces
sur un ensemble WATERS GPCV2000 équipé d’une pompe, d’un détecteur réfractométrique et
d’un détecteur viscosimétrique. L’ensemble est thermostaté a 150 °C. Un PC pilote I’ensemble et
traite les résultats au moyen du logiciel Millennium version 4.00 de chez WATERS
CORPORATION. Le jeu de colonnes utilis¢ comprend une pré-colonne (Styragel Guard Column
4,6x30 mm) suivie de trois colonnes, hautes températures, montées en série (Styragel HTO6E
Mixed bed, 10 pm, 7,8 mm [.D.x300 mm)) dont la gamme de masse est de 500 a 7000000 (en
équivalent polystyréne (PS)). La phase mobile est du TCB & 150 °C & un débit de 1 ml.min™. Le
solvant est stabilisé par du Butylhydroxytoluol a raison de 0,72 g.l'. Les échantillons sont
injectés par une boucle de 100 ul. Les étalonnages des détecteurs réfractométrique et
viscosimétrique ont été réalisés avec des standards en PS couvrant la gamme de masse de 500 a 7
000 000. La combinaison d’un détecteur réfractométrique et d’un détecteur viscosimétrique
permet de réaliser une méthode d'étalonnage universelle. Celle-ci donne accés aux masses
molaires moyennes exactes de polymeres d'architectures ou de compositions chimiques

différentes de ceux utilisés pour I’étalonnage.
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3) Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Principe

L’analyse thermique englobe toute une série de techniques de caractérisation des matériaux. La
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une de ces techniques. Elle permet de relever la
température de transition vitreuse, notée Iy, la température de fusion 7y et la température de
cristallisation 7, des matériaux semi-cristallins. Son principe de fonctionnement est simple. Un
porte creuset, contenant a la fois un échantillon a analyser et une référence, est chauffé. Lorsque
les thermocouples, placés sous chaque creuset, mesurent une différence de température, une
quantité de chaleur est apportée au creuset le moins chaud pour compenser cette différence. Le
flux de chaleur est alors enregistré puis représenté en fonction de la température pour obtenir le

thermogramme.

Caractérisation initiale

Le thermogramme de nos échantillons a ¢été analysé pour déterminer les températures de
transition vitreuse (7,), de fusion (7)) et de cristallisation () de nos échantillons. De plus, les
thermogrammes nous renseignent sur les enthalpies de fusion (4Hy) et de cristallisation (4H.) afin
de calculer le taux de cristallinité (X.) d’un polymeére semi-cristallin. En effet, pour un matériau
semi-cristallin :

AH ,(echantillon)
AH ;(matériaul 00%cristallin)

X, =100 (12)

Par ailleurs, ce taux de cristallinité peut étre suivi au cours du vieillissement des semi-cristallins

pour donner des indications sur la conversion de la phase amorphe en phase cristalline.

Outil

Les essais de DSC ont été réalisés sur 1’analyseur enthalpique différentiel Q10, version 9 de la
marque TA INSTRUMENT. Les données ont été traitées avec l’interface graphique Universal
Analysis 2000.

4) Analyse ThermoGravimétrie (TGA)

Principe
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La gravimétrie ou I’analyse thermogravimétrique permet de mesurer I’évolution de la masse d’un
échantillon dans une enceinte parfaitement controlée en température et en ambiance de gaz au
cours d’un processus thermique quelconque. Des paliers isothermes ou des cycles thermiques
sont programmeés a 1’aide d’un logiciel et 1’évolution de la masse au cours du temps d’exposition

est enregistrée sur un PC.

Outil
Les essais de perte de masse ont été effectués sur un appareil TG 209 Cell de NETZCH équipé
d’une thermobalance. Les données ont été traitées avec Dinterface graphique de TA

INSTRUMENT.

ILIV Synthése

Pour mener a terme le projet, nous avons a notre disposition une multitude de techniques qui
seront utilisées tout au long de 1’étude. Pour éviter toute confusion dans le travail effectué, le

tableau II.1 rappelle le protocole et les différents outils utilisés :

techniques caractérisation initiale | vieillissement des films | vieillissement de piéces épaisses
Spectra IR 0 0 0
Cartographie IR M il 0
Spectro UY 8] M o
FTICR-MS M D I
rhénlagie 4 |'stat fondu 0 I 0
CES 0 M i
DsC 0 M M
ATG M D M

Tableau II.1: Description du travail a effectuer. O = Oui, N = Non.

A présent, nous allons caractériser les propriétés physico-chimiques initiales des matériaux regus.

Rappelons que le polypropyléne stabilisé est noté PPt, tandis que le «pur» est appelé PPs.

lll. Caractéristiques physico-chimiques initiales

Le PPt est un polypropyléne translucide sous forme de poudre dont la granulométrie moyenne se
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situe aux environs de 200 um. La figure I1.2 présente la distribution granulométrique de cette

poudre déterminée a partir de 300 g de maticre :

100 -

masse (g)

e o oo
= — —
1 1 1

2
—
1

=

080 20 315 400 500

a0 100

tallle des srams (micron)

Figure I1.2: Distribution granulométrique de la poudre PPt (my = 300 g). 7 tamis ont été
employés : 40, 80, 100, 200, 315, 400 et 500 um.

Bien que non stabilisé, le PPs se présente tout de méme sous forme de poudre. La distribution
granulométrique n’a pas été réalisée sur ce second matériau mais le diametre moyen se situe

autour de 700 pum.

lll.I Spectrophotométrie infrarouge (IR)

Les figures I1.3 et 1.4 présentent les spectres obtenus en IR sur des films pressés (a partir des

poudres) a 200 °C pendant 10 secondes.
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Figure I1.3: Spectre IR obtenu pour un film de PPs pressé a 200 °C pendant 10 s.
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Figure I1.4: Spectre IR obtenu pour un film de PPt pressé a 200 °C pendant 10 s.

Sur ces spectres, on note que les matériaux sont bien du PP. Leurs bandes IR caractéristiques sont

présentées au tableau I1.2 :
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Nombre d'onde (cm™) attribution des fonctions

2980 a 2830 (massif) v(as) C-H et v(s) de -CH3, -CH2-, -CH-(as) C-H

1461 a 1449 (doublet) das C-H de -CH3, -CH2- (cisaillement)
1377-1360 (doublet) 8s C-H de -CH3-
1304 a 1102 8 C-H de —-CH2-
1167 8 C-H de —-CH3 isolé

Tableau I1.2: Attribution des principales bandes IR du PP.

llL.Il Spectrophotométrie ultra-violette (UV)

Les spectres UV présentés sur les figures I1.5 et I1.6 ont été obtenus sur les mémes films analysés
en IR. L’objectif était ici d’identifier la nature chimique des stabilisants (fonction principale)

présents dans nos matériaux.

Changement
0.7 de pente
T
oe
T-HH‘-\.\_\_\_\_\_\-\-
[ ] ""-\-\.\_\_\_H_--\-
0.5 ! —
. Te—
1 T
0 A R e ——— —
280 300 %0 400
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Figure I1.5: Spectre UV obtenu pour un film de PPs pressé a 200 °C pendant 10 s.
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Figure I1.6: Spectre UV obtenu pour un film de PPt presse a 200 °C pendant 10 s.

On note un pic a 280 nm sur le spectre UV du PPt. Celui-ci indique la présence d’un noyau
phénolique dans le matériau. Ce pic est moins marqué sur le PPs. On note, tout de méme, un
changement de pente de la ligne de base vers 280 nm indiquant des traces d’antioxydants
phénoliques dans le matériau. Malgré ce résultat, le PPs sera considéré «pur». En effet, les essais
de 710 (Temps d’Induction a 1’Oxydation, voir un peu plus tard), obtenus en DSC selon la norme
D 3895-04 montreront que les effets de ces traces d’antioxydants sur la cinétique d’oxydation
sont pratiquement négligeables. Pour des raisons de confidentialité, nous ne pouvons pas
divulguer la quantité de stabilisant ajouté au polymére de base pour produire le PPt. Par contre,
nous pouvons affirmer que le PPt est constitué d’un mélange synergique classique d’IRGAFOS

168 et ’IRGANOX 1010 (correspondant a la bande UV caractéristique des phénols a 280 nm).

lILIII Rhéométrie a I’état fondu

La rhéométrie permet de mesurer la viscosité d’un matériau a haute température a 1’état fondu.
On impose une déformation de torsion de 10 % et on mesure le couple résultant pour faire revenir
I’appareillage du rhéomeétre a sa position initiale a une fréquence donnée. Le travail a été effectué
sous azote avec des plateaux de 25 mm de diamétre. Au préalable, un balayage en déformation a

été effectué a 210 °C et & une fréquence de 1 rad.s™ pour connaitre la déformation a appliquer (10
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%) et se placer ainsi dans le domaine Newtonien. Le «gap» (épaisseur de matiere analysée entre

les plateaux du rhéométre) est de 1mm.

La figure I1.7 présente le logarithme népérien de la viscosité newtonienne en fonction de 1’inverse

de la température pour nos deux matériaux :

10,5 -
PPs

95

' y = 9655 9x - 11,376 /

8,5 .__.,.-—"'""FFF”-_-
g 75 __—_/__——'-PH—
= g5
= — v = 4075 1% - 1,8459
= 54

45

35
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T'1'{H_1}

Figure I1.7: Variation de la viscosité en fonction de la température pour les 2 matériaux étudies.
On note que :

* A une température donnée, la viscosité du PPs est plus élevée que celle du PPt. A priori,
le PPt présente une fluidité plus intéressante que le PPs pour le rotomoulage. Le PPt
serait ainsi plus facile a mettre en ceuvre.

= Les courbes obtenues, pour les deux matériaux, sont des droites. La viscosité 7 suit alors
la loi d’ Arrhenius :

E )
R T (13)

avec 4 le facteur pré-exponentiel et £, 1’énergie d’activation.

7=A exp(

On obtient ainsi une E, de 34 kJ.mol* et 80 kJ.mol ' respectivement pour le PPt et le

PPs. Ceci confirme un meilleur écoulement du PPt.
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= A 210 °C, le plateau Newtonien est atteint pour une large gamme de fréquence (de 107 a
1 rad.s™). La masse molaire moyenne en poids M,, a alors été déduite & partir de la loi
d’échelle (¢quation 9). On obtient ainsi une valeur de M,, de 295 kg.mol™ pour le PPs et
de 180 kg.mol” pour le PPz. La valeur de K choisie pour ce calcul est de 1,072.107"°
mol.m™.s™" [94] (4 210 °C).

Cette valeur de K étantsujette a discussion dans la littérature, nous avons analysé¢ nos
¢chantillons par chromatographie d’exclusion stérique pour vérifier les masses molaires de nos

poudres.

lll.IV Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES)

Les chromatogrammes ont été obtenus directement sur les poudres recues. Méme si elle est plus
colteuse, la CES fournit des résultats plus précis que la rhéométrie et une information
supplémentaire : la masse molaire moyenne en nombre M, ou I’indice de polydispersité PD. Le

tableau I1.3 récapitule les résultats (M,, M,, et PD) :

Mn Mw PD
PPS 1 27 000 296 000 10.9
PPS 2 27 000 287 000 10.8
PPT 1 41 000 191000 4.6
PPT 2 40 000 186 000 4.6

Tableau I1.3: Résultats obtenus pour deux échantillons de PPs et PPt injectés.

On vérifie ainsi que les résultats de rhéologie sont proches de ceux obtenus par CES. Finalement,
la valeur de la constante K a 210 °C semble raisonnable. On note de plus une masse molaire en
poids plus élevée mais un indice de polydispersité plus élevé, pour le PPs que pour le PPt. On
imagine que les petites masses vont lubrifier les grandes et ainsi, conduire & une viscosité au
plateau plus petite que prévue pour faciliter la mise en ceuvre, tout en permettant de conserver des

valeurs de Tj, X, G et & €levées.
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llIl.V Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les thermogrammes présentés sur les figures 11.8 et I1.9 ont été obtenus par DSC a partir du
programme thermique suivant (réalisé sous azote sur quelques dizaines de mg de poudre) :
= Un chauffage de -50 4 250 °C avec une vitesse de chauffe de 10 °C.min™ ;

* Une isotherme a 250 °C pendant 10 min ;

=  Un refroidissement de 250 °C a 20 °C a une vitesse de refroidissement de 20 °C.min"".

A
PPs
PPt
166 60°C
130.85°C
— 1l
- {
©ll /
=
= [y
= |
: a
= f‘ l. « Cristaux B
::E Cristansx o J
_/'F, I.I ——r
M
] 160.05°C 127 55°C
55,2209 T4 650
Tempeérature (°C)
Figure II. 8: Thermogrammes du PPs et du PPt obtenus lors du chauffage.
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Figure I1.9: Thermogramme du PPs et du PPt obtenus lors du refroidissement.
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Les thermogrammes obtenus permettent de relever un certain nombre de données, telles que :

» La température de fusion : 167 °C pour le PPs et 140 °C pour le PPt avec une vitesse de
chauffe de 10 °C.min™".

= L’enthalpie de fusion : 65 J.g™" pour le premier et 75 J.g™ pour le second.

» Les températures de cristallisation sensiblement identiques: 110 °C pour le PPs et 113 °C
pour le PPt.

= L’enthalpie de cristallisation : 97 J.g™ pour le PPs et 76 J.g™' pour le PPt

Pendant la chauffe, on note deux formes de cristaux qui fusionnent a deux températures
différentes. D’apres la littérature, la premiére structure correspondrait a une forme monoclinique
o caractérisée par Natta et al. en 1956. La seconde structure serait la forme hexagonale . A
partir des thermogrammes obtenus et de la loi de Gibbs-Thomson ci-dessous, nous avons alors

estimé 1’épaisseur moyenne des lamelles cristallines L..

T, =T, 1-— 2
AH ;y pc Le (14)
Soit
B 2Tf0 o 1
o=
pc AH Ty =T, (15)

avec Tp=459 K, 0=3.107I.m?, p.= 946000 g.m>, AHp=1209 I.g"".

Les résultats obtenus sont rapportés dans le tableau 11.4 :

Polymeére L. (nm)
PP 7,3
PP, 3

Tableau I1.4: Epaisseur des lamelles cristallines des deux PP étudiés.

Etant donné que la taille moyenne des cristaux du PPs est plus grande que celle du PPz, il est

compréhensible que 1’enthalpie de fusion du PPs soit plus €levée.
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lll.VI Synthése

En résumé, les principales caractéristiques physico-chimiques du PPs et PPt sont rappelées dans
les tableaux II.5 et IL.6 (ou M, représente la masse molaire moyenne en poids, 7y est la

température de fusion et 7, la température de cristallisation):

Propriétés Technique (conditions) | Valeurs Unité
Mw CES 290 | kg.mol™
Ts DSC (N,, 10 °C.min™) 167 °C
Tc DSC (N3, 10 °C.min™") 110 °C

Tableau I1.5: Principales caractéristiques physico-chimiques du PPs.

Propriétés Technique (conditions) | Valeurs Unité
Mw CES 190 Kg.mol™
T DSC (N3, 10 °C.min™") 140 °C
Tc DSC (N,, 10 °C.min™) 113 °C

Tableau I1.6: Principales caractéristiques physico-chimiques du PPt.

Le PPt est un PP métalloceéne, sa température de fusion avoisine les 140 °C (mesurée en DSC
pour une vitesse de chauffe de 10 °C.min™"). Elle est moins élevée que celle du PPs synthétisé
plus classiquement par un procédé Ziegler-Natta (167 °C). De plus, le PPt est stabilisé
thermiquement. Selon les données du fournisseur, il s’agit d’un mélange synergique d’un
phosphite organique, 'TIRGAFOS 168, non détectable en UV, et d’un phénol, 'IRGANOX 1010.
Ce matériau semble a priori apte a étre rotomoulé a des températures €levées et pour des temps
assez longs. Cependant, sa M,, est anormalement basse. Par rapport aux travaux de Fayolle [94],
le PPt a une masse molaire moyenne en poids inférieure a la masse molaire critique du
polypropyléne (M) estimée aux environs de 200 kg.mol”. Dans ces conditions, il devrait étre

déja fragile avant mise en ceuvre. Pourtant, il est commercialisé et les pieces rotomoulées
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trouvent leur application dans les luminaires, ameublements et certains types de réservoirs. Par
contre, le PPs est un polypropyléne isotactique non stabilisé. Il est par conséquent non
rotomoulable. De plus, sa viscosité importante a haute température ne permettrait pas un bon
écoulement. Cependant, pour la compréhension des mécanismes de dégradation thermique, le

PPs servira de matériau de référence.

Ainsi, on pourra mieux comprendre le mode de stabilisation qu’offrirait le mélange synergique

d’antioxydants proposé dans le PPt contre la thermo-oxydation en rotomoulage.

A ces caractéristiques présentées dans les tableaux II.5 et I1.6 s’ajoutent les 770 (Temps
d’induction a 1I’Oxydation) mesurés en DSC. La procédure de détermination du 770 des
polymeéres par DSC est tirée de la norme D 3895-04. Elle est applicable aux polyoléfines
stabilisées et non stabilisées. L’échantillon a tester (entre 5 et 10 mg) et la référence sont exposés,
sur le porte-creuset, sous azote jusqu’a la température d’étude (en condition dynamique). Lorsque
cette température est atteinte, le milieu bascule sous oxygeéne. Nous avons rapporté dans les

tableaux I1.7 et I1.8 les différents 770 obtenus aux différentes températures :

Température °C |Tenk| TIOs
150 423 5100
160 433 1554
170 443 324
180 453 180
190 463 90
200 473 20

Tableau I1.7: Temps d’induction a I’oxydation du PPs a différentes températures (T > T).

Température°C |Tenk| TIOs
150 423 1107400
160 433 [ 29640
170 443 5890
180 453 2400
190 463 360
200 473 59
210 483 44
220 493 32
230 503 20

Tableau I1.8: Temps d’induction a I’oxydation du PPt a différentes températures (T > Ty).
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La figure II.10 indique que le stabilisant retarde 1’oxydation, mais en deg¢a d’une température

critique.
120000
100000 ~
peun d'effet des (2)
& 20000 + stabilisants
=
= BOOOO A
40000
20000 H
a - " » -
140 160 180 200 220 240

Tempeératare (°C)

Figure I1.10: Comparaison des TIO du PPs et du PPt. (1) Entre 140 et 180 °C, les stabilisants
jouent un role. (2) Pour T >180 °C, les stabilisants sont peu actifs.

On note pourtant que pour des températures supérieures a 190 °C, le mélange de stabilisants n’a
plus d’effet notable contre la thermo-oxydation. Ceci est inquiétant, en particulier quand on
s’apergoit, sur le diagramme T-t du rotomoulage, que le polypropyléne reste plus de 16 min au
dessus de cette température. Des essais de vieillissements seront réalisés pour tenter d’éclaircir ce

point.

Nous avons représenté sur la figure II.11 le graphe d’Arrhenius du 770 afin de déterminer

I’énergie d’activation du processus ainsi que le facteur pré-exponentiel :
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Figure II.11: Graphe d’Arrhenius du TIO du PPs et du PPt a haute température.

La courbe obtenue pour le PPs est donc une droite et suit la loi d’Arrhenius. On peut en déduire
une énergie d’activation de 116 kJ.mol ™ (proche des résultats de la littérature, 120 kJ.mol™ pour
des T > 90 °C) ainsi qu’un facteur pré-exponentiel 770, de 8,5.10"% s™'. On remarque aussi qu’il

n’y a pas de discontinuité dans le domaine de températures étudié.

Par contre, la courbe obtenue avec le PPt présente une rupture de pente. Deux régimes semblent
donc amorcer I’oxydation thermique. Dans un premier domaine de températures comprises entre
230 et 190 °C, la courbe obtenue peut étre assimilée a une droite dont les caractéristiques sont
quasiment celles obtenus avec le PPs, conformément aux remarques précédentes. Les stabilisants
semblent ne plus agir dans cette gamme de température. Pour des températures inférieures a 190
°C, un second régime apparait. La pente est beaucoup plus importante. Par conséquent, I’énergie
d’activation est plus grande. Aprés calcul, on trouve une énergie d’activation de 238 kJ.mol™ et

un facteur pré-exponentiel deux fois supérieurs a celui du premier régime.

Des essais de vieillissement seront réalisés pour interpréter ces données.
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Chapitre 3 : Outils «Thermique» et «Chimique»

I Outil thermique

A partir des équations de transfert que nous avons établi (¢quations 16 a 28), nous allons tenter de
simuler la réalité¢ physique du transfert thermique en rotomoulage. Nous comparerons notamment
les résultats numériques (au niveau de [’air interne) aux diagrammes T-t observés
expérimentalement pour différentes conditions opératoires. Au préalable, la géométrie, les
hypothéses, les conditions aux limites, la discrétisation et la méthode de résolution seront

décrites.

I.I Modélisation numérique et Résolution

1) Géométrie

En premiére approximation, une rotomouleuse peut étre schématisée de la maniere
suivante {avec ces principaux parametres : Ty, = température du four; x = 0 = four; x,, =
surface externe du moule ; x,,, = interface moule/polymére ; x,, = interface polymere/air interne ;

x = L = centre du moule ; 7, = température de ’air interne (7, < Tjur)} :

Four + A+ Moule 4+ Polymere + Air mterne

four T

0 Ham Hup Hpa L

Figure Ill.1: Description simplifiée d 'une rotomouleuse.

L’épaisseur de la picce est donnée par : e, = X,, — Xp. L’épaisseur du moule est donnée par :

em = Xmp — Xam. Pour un moule sphérique, le diamétre intérieur d,, est donné par : d,, = 2 (L — Xpyp).
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Les transferts thermiques ont lieu dans ces différents constituants (four, air, moule, polymére, air
interne) de la rotomouleuse et aux interfaces entre ces constituants. D’apres le diagramme T-t ci-

dessous, on distingue quatre cas d’étude dans le transfert thermique en rotomoulage (I, II, III,

V).

I D | O avy
C

Jof

On constate les différents transferts thermiques suivants :

(I) Lorsque le polymere est a 1’état solide :

(1) Entre I’air provenant du four et la surface externe du moule
(i1) Dans I’épaisseur du moule
(ii1) Entre la surface interne du moule et le polymere solide

(iv) Entre la surface interne du moule et ’air interne

(IT) Pendant la fusion progressive du polymeére :

(i) Entre I’air provenant du four et la surface externe du moule

(i1) Dans I’épaisseur du moule

(ii1) Entre la surface interne du moule et la couche externe du polymeére fondu
(iv) Dans le polymeére fondu

(v) Entre la couche interne du polymére fondu et le polymere solide

(vi) Entre la couche interne du polymeére fondu et 1’air interne

(IIT) Lorsque le polymeére est totalement a 1’état fondu :

(1) Entre I’air provenant du four et la surface externe du moule
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(i1) Dans I’épaisseur du moule
(ii1) Entre la surface interne du moule et la couche externe du polymere fondu
(iv) Dans le polymeére fondu

(v) Entre la couche interne du polymére fondu et 1’air interne

(IV) Lorsque la piéce est a I’état solide :

(1) Entre I’air provenant du four et la surface externe du moule

(i1) Dans I’épaisseur du moule

(ii1) Entre la surface interne du moule et la couche externe du polymere solide
(iv) Dans le polymere solide

(v) Entre la couche interne du polymeére solide et I’air interne

Simuler la réalit¢ physique du transfert thermique en rotomoulage consiste a considérer

I’ensemble des équations dans les cas (I), (II) et (III) et (IV).

2) Equations de transfert, équations de continuité et conditions aux limites

D’apres la forme générale des lois de conservation, les différentes relations mathématiques

s’écrivent dans le cas d’un régime instationnaire 1D de la maniére suivante:

1) Le four constitue la seule source de chaleur. A tout instant 7, on a :

T(x =0, t) = Tour (16)

2) Le moule n’est pas en contact avec le four. Il est séparé du four d’une distance d = x,,. La
convection assure le transfert de chaleur de la surface externe du four vers la surface externe du

moule :

oT
—k, - h|T(x,,,t) = T(0,1)] a7

Xy st

am?>

ou k, est la conductivité thermique du moule et /4, le coefficient de convection dans I’air externe.

3) La conduction assure le transfert thermique dans le moule :

65



o0’T oT
km a 2 = pm m 5
X (18)

ou p, et C,, sont respectivement la densité et la capacité calorifique du moule.

4) La continuité du transfert thermique entre la surface interne du moule et :

* le polymere solide s’écrit :

oT oT
—k x— =—k x—
m ps (] 9a)
ox o ox gt
ou ks représente la conductivité thermique du polymere solide.
= la couche externe du polymeére fondu s’écrit :
oT oT
—k, x—| =—k,x—
m pl (19b)
ox o ox .y
ou k; représente la conductivité thermique du polymere fondu.
* [’air interne s’écrit :
i oT _ [ B ]
_ ’"8_ =h, T(x—xmp+Ax,t)—T(xmp,t) (19)
x X=X t

=Xpp s

ou 4, est le coefficient de convection dans I’air interne.

En d’autre terme, on émet ’hypothése qu’a x = x,,, le flux de chaleur provenant du moule est
¢gal au flux de chaleur qui diffuse dans I’air interne (par convection), dans le polymeére solide

(par conduction) et dans la couche externe du polymére fondu (par conduction).

5) Une représentation mathématique non empirique du transfert thermique dans le polymere peut
étre :

G =2, T

1— el
(=2, ox ' ox (20)

€ étant la fraction volumique de vide dans le polymere. C’est, sans aucun doute, le paramétre le

plus difficile a évaluer. En premicre approche, nous la supposerons nulle, c'est-a-dire que nous
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considérerons que les différentes couches de polymére fondu s’empilent les unes sur les autres
sans emprisonner d’air au niveau des interfaces.

AH est I’enthalpie de changement d’état du polymeére. Elle prend les valeurs suivantes :

e AH = + Hp au passage de la fusion (pour 7(x, t) = Tr) ;
e AH =— Hc au passage de la cristallisation (pour 7(x, ¢) = T¢) ;
e AH = () partout ailleurs (pour T(x, t) = Tr et T¢).

P et C, sont respectivement la densité et la capacité calorifique du polymere.

6) La convection assure le transfert thermique a 1’interface couche interne du polymeére fondu et

air interne :

—k, S =h |T(r=x,, +Ax,0) - T(x,,,0)]

t

@h

X=Xpg,

c'est-a-dire que le flux de chaleur provenant du polymeére fondu est égal au flux de chaleur qui

diffuse dans I’air interne (par convection).

7) Rappelons que le probléme que I’on doit résoudre présente un axe de symétrie au centre du

moule (en x = L). On a donc pos¢ la condition aux limites suivante [31] :

h |T(x=L-Ax,t)-T(x=L ]——m“C"“ dT,
pa ('x_ - 9t)_ (x - ,t) - 4 L (22)
pa
ou my, Cyq et Ay, représente respectivement la masse, la capacité calorifique et 1’aire de I’air

interne (dans le moule). Dans un moule sphérique, on a :

. 2
AW =47R

m,=V,p, =§7Z’R3pa

avec R = % et p, la masse volumique de ’air interne.

8) L’initialisation de la température est décrite par :

67



%x, T (x, 1=0) = Tambiane= 25 °C (23)

3) La méthode enthalpique

a) Théorie couche par couche

Pour décrire les changements de phase, nous avons noté dans le premier chapitre que la méthode
enthalpique s’adaptait au rotomoulage. En fait, cette méthode permet d’utiliser une seule équation
pour décrire les phénomeénes thermiques dans les deux phases (polymere liquide et poudre
solide), et permet, ainsi, de s’affranchir du calcul des conditions aux limites au niveau de
I’interface liquide/solide. Si I’on part de 1’hypothése que la fusion de la piece en formation ne se
produit pas a une température constante, la variation de 1’enthalpie en fonction de la température
peut étre schématisée comme sur la figure II.2 (Les principaux parameétres sont: Tr; =
température de début de fusion de la couche élémentaire i; Tr;+; = température de début de
fusion de la couche élémentaire (i + /) ; L’ = chaleur latente de fusion ; p,; = masse volumique

du polymeére solide).
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Figure I11.2: Loi d’évolution de |’enthalpie de fusion en fonction de la température (a gauche).
Scénario couche par couche de la fusion des grains (a droite).

Considérons alors deux tranches élémentaires successives (tranches i et (i + 7)) dans la piéce en

cours de formation. La fonction Hr = f(T) est constituée de trois droites :
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a) Dans le domaine (1), tant que la température n’a pas atteint la température de fusion de la
couche i (soit 7' < Tr;),ona:

H.(T)=p,C,(T-T,)+H, (24)

ou p,, et Cys sont respectivement la masse volumique et la chaleur spécifique du polymere solide

et Hy est la valeur de référence de I’enthalpie a la température de référence (7' = 7)) = 298 K).

b) Dans le domaine (2), la température a atteint la température de fusion de la couche i mais pas
encore celle de la couche (i + 1) (soit Tr; < T < Tg;+;). On considére une variation linéaire de
I’enthalpie en fonction de la température :

Pu L’
AT

H(T)= (r-7,,)+H,, (25)

ou L’ est la chaleur latente de fusion et Hr; la valeur de I’enthalpie de fusion de la couche i.
AT =T, . —T,

F i+l F.i

¢) Dans le domaine (3), la température a atteint la température de fusion de la couche (i + /) (soit
Triv <T1):

H o (T)= Py CoT =Ty o)+ Hp o (26)
ou p, et C, sont respectivement la masse volumique et la chaleur spécifique du polymere

liquide. Hp,;+; est la valeur de I’enthalpie de fusion de la couche (i + 7).

b) Détermination des paramétres du polymére a l’état solide et a I’état liquide

Pour le calcul, il faut déterminer les différentes relations entre les propriétés a I’état solide s et

1’état liquide /.

* Concernant la densité, nous avons émis I’hypothése suivante : p,; = o,y = p,. D’ailleurs,
leurs valeurs sont relativement proches. En effet, la densité du polymere a I’état fondu p,;

correspond a la densité de la phase amorphe. Or, la densité, por, a la température 7 est

_ Paos
I+a,(T—-298)

Pr
décrite par :
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Avec pyos la densité du polymeére solide a 298K. Soit, pros= 0ps = 854 gL [127] et o le
coefficient de dilatation volumique de la phase amorphe & I’ambiante (¢ = 1,5.10* K!
[128]). On obtient a 200 °C par exemple, une densité du polymere fondu p,; de 832 gL!
= Pps-

* La capacité calorifique C, et la conductivité thermique &, du polymere sont des fonctions
linéaires de la température 7 [29]. Généralement, les expressions de chaque parameétre

sont exprimées mathématiquement [29] par :
Cpl - Cps
C,(T) :ﬁ(T—To)Jr C,
F 1o (27)

k, =k,
k,(T) :ﬁ(T_TE))-l_kps

F 0 (28)

avec Cpl = constante ; Cps = constante ; kpl = constante ; kps = constante.

La méthode enthalpique a ainsi été appliquée avec succés [30] dans le cas d’une piece de
relativement forte épaisseur (e, = 3 mm) discrétisée en 30 couches élémentaires de 100 pm. La
résolution du modeéle constitué des ¢quations 16 a 28 reste relativement lourde. Pour alléger le
calcul, nous allons considérer 50 couches élémentaires de 40 um. Soit une épaisseur totale e, de 2

mim.

4) Hypotheses

Les hypothéses de départ vont étre les suivantes (en plus de celles citées précédemment) :

Le moule est sphérique (répartition homogene de la chaleur) ;

e Le rayon de courbure du moule est bien supérieur a 1’épaisseur du moule et du
polymeére (R >> e, et R>>e)) ;

e Lapropagation de la chaleur est unidirectionnelle (suivant x) ;

e [’¢épaisseur de la couche de polymere qui se dépose sur la paroi interne du moule
est homogene (40 um) ;

e La conductivité thermique du moule k,, la chaleur spécifique du moule C,, et la

densité¢ du moule p, ne dépendent pas de la température ;
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e La conductivité¢ thermique du polymére solide £, la conductivité thermique du
polymére liquide k,, la chaleur spécifique du polymeére solide C, la chaleur
spécifique du polymére liquide C,;, la densité du polymeére liquide p,; et la densité

du polymere solide p,; ne dépendent pas de la température.

5) Discrétisation des équations

Les ¢équations 16 a 28 sont discrétisées dans 1’espace unidirectionnel par un schéma implicite

d’Euler d’ordre 1. Le domaine spatial, de longueur L, est divisé en N éléments de taille 4,, soit :

La température est évaluée dans chacun des N nceuds. La position de chaque nceud est décrite
par :

x;=ih, i< [1, ..., N]. Le temps est aussi discrétisé linéairement, #;, = kAt, k= a [0, o leyele] -

Ci-dessous est présenté un exemple de discrétisation : 1’équation de la conduction dans le moule
(équation 18). Celle-ci s’écrit, en différences finies, de la maniére suivante : (en utilisant un
schéma implicite décentré en aval) :
k k k k k-1
Ax Ti+1 _2Ti +Ti—1 — Tz _Ti
Ax? At

i ¥k avecAd = p,,,_l *Cyl *ky
Apres calcul, on obtient :
—rxTh 4+ (14 2x AT T, =T
At
Ax?

(29)

avec ' = 4

La discrétisation des équations aux interfaces est traitée de la méme facon. Considérons

I’équation 17 par exemple, apres calcul, la forme discrétisée s’écrit :

Tzk _T3k

—k = h

k k
fa [T, , — 1 ] (Schéma implicite décentré en amont)

En d’autres termes, on émet I’hypothese que le flux de chaleur provenant du four est égal au flux
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de chaleur diffusant dans le moule (par conduction).

6) Résolution matricielle

L’expression matricielle de 1’équation précédente (¢quation 29) est présentée ci-dessous. Chaque

ligne de la matrice décrit le comportement thermique de chaque couche ¢élémentaire (¥ k) :

1+2r -7 0 0 0 0 Tt T +rx T
-r 1+2r —-r 0 0 0 Ty !
0 —r 142r -r 0 0 Ty 7!
0 0 0 -—r 1+2r ~—r ||T}, Ty,
0 0 0 0 —-r 1+2r)\Ty,) \Ti+rxTi?

D’un point de vue ensembliste, la structure matricielle présente 1’allure suivante :

i

1 Air four Condition limite
2 mterface

3 MNloule

:

1

! O
1

1

|

1

]

]

S NMoule

6 intexface Condition limite

7 Polymeére
i

O

55 Polymere
56 mteiface

57 Air interncll) Condition limite

Figure I11.3: Ecriture matricielle du probleme thermique dans le cas général.

A titre d’exemple, en i = I, on retrouve la convection de I’air provenant du four vers la paroi

externe du moule. En i = 2, on est a I’interface four/paroi externe du moule. Quelque soiti = /2 ;
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6/, la conduction assure le transfert thermique dans le moule. En i = 6, on est a I’interface paroi
interne du moule/polymere. Pour i = /6 ; 56/, on a le transfert thermique dans chaque couche du
polymere. En i = 56, on est a ’interface polymere/air interne. Enfin, pour i = /56 ; 57=N/, la

convection assure le transfert thermique du polymere vers I’air interne.

Apres discrétisation, le systéme matriciel a résoudre s’écrit :

S _ —
10 0 T1 Tty
hfa rl rza D O 0
00— rp + 0 0 Tgk_l
00 =t 5+ 0 i |
00 0 - 0 0 7kl
b—————— 0 r4a-h, 0 0 07
0—— 0 =5 g4 15 U ] T
Q——0 13 13130 U — T
0 0 ‘
Tot
0 U =g 1y 15 0 ] Tﬁ]{—l
0 Ur5r7-hpa ke i k-1
0 01« JI TN . rg Ts7
MR SM
Figure Il1.4: Ecriture matricielle du probleme thermique en rotomoulage.
A
ro=— ks —h, . r :k—m. r= At : =142r;
Avec 1 fa ; 2a ; 2 nL=1t2r;
pasm pasm £,C ., pasm
k k At k k
/ /
Vo = = +hpa;r3: . 2 ;r4:1+2r3;r5: . ;r7:hpa_ 5
pasp p,C,pasp pasp pasp
= "4C e 1+
9o~ 13 Ty
Ah Al

Le vecteur température, au temps ¢, est calculé en multipliant la matrice SM par I'inverse de la

matrice MR.
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Ensuite, la méthode enthalpique permet de représenter les paliers de changement d’état de chaque
couche en formation. Les résultats numériques, issus du modele thermique vont étre calculés a
I’aide du logiciel commercial Matlab. Avant de les présenter, les paramétres des différents
composants de la rotomouleuse vont étre déterminés expérimentalement ou a partir d’une

compilation de la littérature.

I.Il Parameétres du modéle thermique et résultats expérimentaux

1) Détermination des parameétres du modéle

a) Parameétres du polymeére

Les principales caractéristiques de la poudre de polymére et du polymére fondu sont données

respectivement aux tableaux II1.1 et II1.2 :

Propriétés Source (conditions) Valeurs Unité
DPps Fiche technique 854 kg.m™
ks (25 °C) [129] 0,2 W.m" K

Cs DSC (N, 10 °C.min™") (325 °C)| 500 Jkg' K!
Tableau I11.1: Principales caractéristiques du PPt solide.

Propriétés Source (conditions) Valeurs Unité
Pyl Fiche technique 854 kg.m™
fept (150 °C) [30] 042 | Wm' K’
[N DSC (N, 10 °C.min™) (3 150 °C) | 1000 | Jkg'K'

Tableau I11.2: Principales caractéristiques du PPt fondu.

Concernant les valeurs de conductivité thermique, on note un probléme. En effet, on devrait
obtenir ks > k,; [130]. En fait, comme I’affirment Tcharkhtchi et al [30], les paramétres de leur
simulation n’ont aucune réalit¢ physique et en particulier les conductivités thermiques. Une

compilation dans la littérature [130-135] montre que k,; est comprise entre 0,15 et 0,16 w.m' K"
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La figure IIL.5 établit les différentes conductivités thermiques compilées dans la littérature en

fonction de la température :
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0,45
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~ 0,35
—_

"ﬁ 03

=1 O 25 D ey T T
1 +

0.2 + o
0.1
0,05
0 . . . :

413
250 300 350 400 450 500

Température (K)

IIET
op+1o+4o¢..,‘.“+‘
=T
]

k (W

Figure I11.5: Compilation des valeurs de conductivité thermique du PP de la littérature.

La figure II1.5 confirme I’hypothése, faite précédemment, que les conductivités thermiques solide

et liquide sont constantes. Soit k,;= 0,15 W.m 'K et kps=10,2 W.m'.K".

La chaleur spécifique ayant été mesurée expérimentalement, ses expressions, a 1’état fondu et
solide sont établies. Par ailleurs, celles-ci sont proches de celles données dans la littérature [131].
b) Parameétres du moule

Concernant les propriétés du moule, nous avons considéré les caractéristiques générales de
I’aluminium. Ces paramétres, qui vont €tre pris en compte dans le modéle, sont rapportés au

tableau I11.3 :
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Propriétés Source Valeurs Unité
O Littérature [136] 2700 Kg.m™
kom Littérature [137] 218 W.m K
C, Littérature [137] 950 Tkg' K

Tableau I11.3: Principales caractéristiques du moule en Aluminium.

c) Parametres de I’air externe et de ’air interne

Les coefficients de convection de ’air externe (compris entre le four et le moule) et de 1’air
interne (situé au centre du moule) sont donnés au tableau II1.4. La capacité calorifique C,, et la

masse volumique p, de I’air interne y sont données é¢galement :

Propriétés Source Valeurs| Unité

h Littérature [27] | 25 | W.m2K

Npa Littérature [27] 5 W.m2 K"

o) Littérature [28] 1 kg.m™

Cpa Littérature [28] | 1010 | Jkg' K
Tableau I11.4: Principales caractéristiques de ’air.

L’ensemble des parametres du modele ont été développés ci-dessus. Les résultats numériques

vont alors étre comparés aux résultats expérimentaux présentés ci-dessous.
2) Résultats expérimentaux

Trois pieces en PPt de géométrie cylindrique, d’une épaisseur e, = 2 mm, ont été rotomoulées
dans un moule en aluminium d’épaisseur e,, = 5 mm et de diamétre intérieur d,, = 78 mm, a 1’aide
d’une rotomouleuse STP LAB 40 munie d’un four électrique maintenu a une température
constante de 7Ty, = 300 °C. Les différentes conditions opératoires sont récapitulées au tableau
II1.5. Elles ne différent que par le temps de chauffe. Tous les autres paramétres : le temps de
refroidissement a 1’air, les vitesses de rotation autour de I’axe principal (axe 1) et de 1’axe

secondaire (axe 2) restent identiques.
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N° de piéce Temps de Temps de Vitesse de Vitesse de
chauffage refroidissement a | rotation autour | rotation autour
(min) Pair libre (min) | de ’axe 1 (rpm) | de ’axe 2 (rpm)
1 20 20 9,6 4
2 25 20 9,6 4
3 30 20 9,6 4

Tableau I11.5: Conditions opératoires de rotomoulage.

Au cours de la mise en ceuvre, la température de 1’air interne (au centre du moule) 7, a été
mesurée a I’aide d’un thermocouple. La figure I11.6 présente les thermogrammes obtenus pour les

trois conditions opératoires étudiées.
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20 min—- 25 mirn: 30 min
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0 10
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Figure I11.6: Evolution de la température T, pour les trois conditions opératoires choisies. Les
différents temps de chauffe sont mentionnés sur les courbes. Les principales étapes du procédé
sont indiquées par des lettres (voir le texte).

En parcourant les diagrammes T-t depuis les basses vers les hautes températures, on reléve six

principales étapes (par exemple, pour un temps de chauffe de 20 min) :

1) Jusqu' au point A, le moule reste «froid». La poudre est a 1’état solide. Avant son début de
fusion (en A), la poudre laisse passer la totalité du flux de chaleur (provenant du four) jusqu’a
’air interne. La température de 1’air interne augmente quasi-linéairement avec le temps.

2) Au point A, la température atteint la température de fusion 7y des grains de poudre en contact
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avec la surface du moule. Une premicere couche élémentaire de polymere fondu adhére au moule.
La fusion étant une transition endothermique, la vitesse de chauffe de 1’air interne diminue.

3) Au point B, la poudre de polymére est totalement fondue. La température de 1’air interne
augmente rapidement jusqu’au point C. La température maximale est judicieusement choisie afin
d’obtenir une fluidité suffisante pour former un liquide homogene, tout en minimisant les risques
de dégradation thermique. Dans cette ¢tude, nous avons choisi de ne pas dépasser la température
maximale de 250 °C, température au-dela de laquelle les risques de thermolyse des polymeres
hydrocarbonés deviennent importants. A titre d’exemple, la température maximale de 1’air interne
est de 215 °C pour 20 min de chauffage, et de 250 °C pour 30 min, avec un four maintenu a la
température de 300 °C.

4) Au point C, le chauffage est arrété. Le moule en rotation est transféré dans le compartiment
«froid» de la rotomouleuse. La température de I’air interne du moule diminue quasi-linéairement
avec le temps jusqu' au point D.

5) Au point D, la cristallisation du polymere débute (7¢). La cristallisation étant une transition
exothermique, la vitesse de refroidissement diminue.

6) Au point E, la cristallisation cesse. Au point G, la piéce est démoulée. Notons que le temps de
cycle est de 41 min pour 25 min de chauffage avec un four maintenu a la température de 300 °C,

c’est-a-dire loin des 100 min obtenues par Liu et Fu [19].

L.Ill Résultats numériques

1) Simulation de Ty,

La figure II1.7 compare 1’évolution de la température mesurée expérimentalement au niveau du

four T}, et celle calculée par le modele thermique :
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Figure Il1.7: Comparaison de [’évolution de la température mesurée au niveau du four avec celle
prédite par le modele thermique. Ty, = 300 °C, tepayge = 20, 25 et 30 min.

Le modéle prédit correctement la température du four au cours des trois cycles thermiques
étudiés.
2) Simulation des pseudos paliers de fusion (7., = 300 °C, #.p4u57. = 30 min)

Tant que la température du grain en contact du moule n’a pas atteint la température de fusion, le
changement d’état n’a pas lieu, le matériau est non fusible, Su=0 (Su correspond a la longueur du

palier de fusion). La figure III.8 présente la température au niveau de I’interface paroi interne du

moule et polymere :
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Figure I11.8: Thermogramme local au niveau de [’interface paroi interne du moule et polymere.

Ensuite, lorsque la température du grain en contact avec le moule atteint la température de fusion,
le grain fond pendant A7 et forme un palier Sul. La figure II1.9 décrit la fusion de la premiere

couche de polymere :
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Figure I11.9: Thermogramme local de la premiere couche de la piece en formation.
Une fois fondue, la température augmente a nouveau. Le premier grain reste toujours fondu.

Quand la température de fusion est atteinte au niveau du second grain, celui-ci fond a son tour

pendant A7 et forme un palier Su2.
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Figure I11.10: Thermogramme local de la deuxieme couche de la piece en formation.

On ne se rend pas compte nettement de la différence entre les deux paliers des figures I111.9 et
II1.10 mais comme 1’indiquent les temps de fusion, le décalage est réel. Nous avons a ce moment
une piece de 80 um d’épaisseur. Pour atteindre 2 mm, il reste 48 couches supplémentaires

(40*48=1920 pm). La figure III.11 présente la température du dernier grain au cours du cycle :

amn - . . . . . . . . .
250} y
E 200 b y
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11
a7
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 &0

temps (min)

Figure Ill.11: Thermogramme local de la derniere couche de la piece en formation.

Conformément a la littérature, le gradient thermique est observé numériquement a 1’aide de la

méthode enthalpique. La figure I11.12 montre ce gradient (7%, = 300 °C et #;qp. = 30 min) :
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Figure Il1.12: Gradient thermique numeérique pour une piece de 2 mm d’épaisseur rotomoulée
pendant 30 min a Ty, = 300 °C.
En sommant I’ensemble des contributions Su, on obtient le pseudo palier de fusion total du
diagramme T-t (de l’air interne). La figure II1.13 présente la température de 1’air interne

(diagramme T-t) au cours de ce cycle thermique (75,.,-= 300 °C, fchaupe = 30 min) :
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Figure Ill.13: Evolution de T, pour la condition opératoire 3.

On observe d’ailleurs ce gradient thermique au niveau du polymeére pour différentes conditions
opératoires. Par exemple, la figure II1.14 présente le gradient thermique calculé numériquement

pour une pi¢ce rotomoulée pendant 25min a 7, =300 °C (les autres parameétres n’ayant pas été
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Figure Ill.14: Gradient thermique numérique pour une piece de 2 mm rotomoulée pendant 25
min a Ty = 300 °C.
On observe correctement le gradient thermique a chaque couche de la piéce en formation. Si un
grain (&) fond, le grain (£+17) fond une fois la température de fusion atteinte. A un temps donné,
on peut déduire la température de chaque couche de la piéce en formation. Par exemple, a t = 8,5
min, 13 couches ont fondu ou commencent a fondre si on considere 1’interface moule/polymeére
comme la premiére couche de polymeére. Les grains suivants (couches 13 a 49) ont une
température inférieure a la fusion et sont solides. Toutefois leur température augmente. Si on
considere la couche 49, il faudra attendre 1,2 min pour qu’il commence a fondre. La fusion dure
1,3 min. Plus la couche considérée est située profondément, plus le palier de fusion s’étend, ce
qui témoigne d’une réalité¢ physique. En fait, plus 1’épaisseur du polymere augmente et plus il
faut du temps au grain pour fondre a cause du caractére isolant du polymére fondu (couches

¢lémentaires précédentes).

Les résultats présentés ci-dessous montrent I’efficacité de la méthode enthalpique dans le cas de
la fusion. Un thermocouple a été placé au niveau du polymeére en formation (en x = 1,5 mm) pour
un four maintenu a 300 °C pendant 25 min. La figure III.15 compare les paliers de fusion

expérimentaux et numériques pour deux €paisseurs : e, = 1,2 et 1,6 mm :
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Figure I11.15: Comparaison des gradients thermiques numérique et expérimental dans une piece
de 2 mm d’épaisseur rotomoulée pendant 25 min a Ty, = 300 °C.

Cette méthode présente un avantage indéniable pour suivre la fusion d’une couche.

3) Simulation du diagramme T-t (Température de I’air interne)

La simulation, réalisée avec les parameétres «matériau», «moule» et «air» déterminés aux
paragraphes précédents (dans les conditions 1 du tableau II1.5), est rapportée figure I11.16. On
observe un bon accord entre la théorie et I’expérience. Un grossissement de ce thermogramme est
présenté figure II1.17. On constate que le pseudo palier de fusion est bien simulé par I’approche

enthalpique.
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Figure I11.16: Evolution de T, pour la premiere condition opératoire choisie. Comparaison des
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Figure Ill.17: Pseudo palier de fusion pour la premiére condition opératoire choisie.

Comparaison entre courbes expérimentale (en pointillée) et numeérique (continue).

En revanche, le pseudo palier de cristallisation n’est pas aussi bien décrit. Pour réduire cet écart,

certains auteurs, comme Greco et Maffezzoli [32], ont proposé de simuler le pseudo palier de

cristallisation avec un mod¢le plus phénoménologique, déduit des cinétiques de cristallisation

déterminées par calorimétrie différentielle.
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4) Sensibilité du modéle aux variations des paramétres

Le modéle simule correctement le transfert thermique en rotomoulage. Pour en étre parfaitement
convaincu, nous allons a présent étudier 1’influence des paramétres opératoires sur le diagramme

T-t.

a) Influence de hy,

Le coefficient de transfert thermique /4y, est un paramétre ajustable, c’est une constante qu’il faut
fixer. La figure III.18 présente le diagramme T-t pour différents coefficients de transfert

thermique /iy, dans le cas d’un four maintenu a 7%, = 300 °C pendant #cj,p = 30 min :

350 T

four

0 ] 10 14 20 29 a0 30 40 43 il
temps (min)

Figure I11.18: Diagrammes T-t numeériques obtenus pour les différents coefficients de transfert
thermique hy, indiqués (hg, = 20, 25 et 30 W.mz.K”I, Thowr = 300 °C, tepauge = 30 min). Matériau
PPt

Plus hy, est faible, plus vite est atteinte la température maximale. En d’autres termes, plus le
coefficient est ¢levé, plus la quantité de chaleur, provenant du four, atteint rapidement par
convection les parois externe du moule. Par conséquent, le polymeére, qu’il soit a I’état solide ou
liquide, est chauffé plus rapidement. Pour un £y, égal a 20 W.m™.K", I’air interne met environ 37
min avant d’attendre la température maximale. A titre de comparaison, un /g, 1,5 fois plus grand

permettrait d’économiser 12 min de cycle.
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Le coefficient de convection de I’air, du four vers le moule, est un parametre difficilement
mesurable. Grace aux résultats expérimentaux, on vérifie que sa valeur donnée dans la littérature

présente un réel sens physique.

b) Influence de la nature du moule

Jusqu’a présent, le moule que nous avons utilisé était en aluminium. Pour vérifier la qualité de la
simulation, nous avons aussi utilis¢é un moule plus classique en alliage ferreux et un autre moins
classique en alliage de magnésium. Leurs caractéristiques sont rapportées aux tableaux IIL.6 et

IL.7:

Propriétés Source Moule en Fe | Moule en Mg Unité
Littérature
O [136] 7870 1740 kg.m™
Littérature
Ko [137] 75 146 W.m"' K
Littérature
Cy [137] 500 1030 Jkg' K

Tableau 111.6: Principales caractéristiques des moules en alliage Ferreux et Magnésium.

La figure II1.19 présente les résultats numériques obtenus a partir de ces parametres pour un four
maintenu a 7%, = 300 °C pendant .. = 30 min. De toute évidence, le choix d’un moule en
aluminium est judicieux. D’une part, ces parameétres thermiques sont intermédiaires a ceux d’un

alliage ferreux et d’un alliage en magnésium. D’autre part, son rapport qualité/prix est optimal.
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Figure II1.19: Diagrammes T-t numériques obtenus pour différents matériaux composants le
moule (Al Aluminium, Fe Fer, Mg Magnésium, Ts,, = 300 °C, tepaype = 30 min). Matériau PPt.
Pour montrer 1’effet de la nature du moule sur le transfert thermique, on peut aussi comparer
I’évolution de la température sur la surface interne du moule pour différentes natures de moules.
La figure II1.20 présente ces évolutions pour les trois moules étudiés (mémes conditions

opératoires, four maintenu a 7, = 300 °C pendant #.j4,p = 30 min) :
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Figure I11.20: Evolution de la température (pendant le chauffage) de la surface interne du moule
pour différentes natures de moules (1 : Mg, 2 : Al, 3 : Fe, Ty = 300 °C, tepauge = 30 min).
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On voit que I’alliage de magnésium conduit plus rapidement la chaleur vers la paroi interne du
moule. Par exemple, a ¢ = 30 min et x = Xup, Tparoi inerne(Magnésium) = 253 °C > Ty
interne(Aluminium) = 248 °C > Tp,u0i ineme(Ferreux) = 230 °C. Ceci confirme les remarques

précédentes.

Pour valider la modélisation au niveau du moule, il aurait fallu comparer ces résultats numériques
a des résultats expérimentaux mais ces derniers sont difficiles a obtenir avec les thermocouples
actuels. Il est clair que, dans ce cas, la résistance de contact a I’interface moule/polymere joue un

role décisif et mériterait une étude compléte [29].

¢) Influence de I’épaisseur du moule

Différentes épaisseurs de moule en Aluminium ont été introduites dans le modele thermique. Les
autres parametres sont récapitulés au tableau II1.5. Dans ces expériences, le four est maintenu a
300 °C pendant 30 min. La figure II1.21 présente les résultats numériques obtenus avec un moule

de 5, 10 et 15 mm d’épaisseur :
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Figure I11.21: Influence de l’épaisseur du moule (5, 10 et 15 mm d’épaisseur) sur [’évolution de
T, (Tfour = 300 °C, Lehauffe = 30 min).

Le modele relate la réalité physique du transfert thermique. Plus 1’épaisseur du moule diminue,

plus I’air interne chauffe rapidement.
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d) Influence de I’épaisseur de la piece (et de la nature du polymeére)

Une piece de 4mm d’épaisseur a été rotomoulée dans les conditions données au tableau III.5
(Tiowr = 350 °C, tepause = 30 min). le polymere utilisé est un grade PP d’ICOPOLYMERS, noté
PP070/RM, présentant une Hy= 140 J. g et une Tyde 120 °C (mesurées par DSC avec une vitesse
de chauffe de 10 °C.min™"). La figure II1.22 compare les évolutions des températures numériques

et expérimentales de I’air interne et du four pendant le rotomoulage :

400 fom + exp four
= num four —
g —— exp air intermnel—
o . numair interne
g
F f
g
)
2 150 t ) I
100 T LIY lu !
| 1P
50 4
D T T T T
0 10 20 a0 40 50

temps (min)

Figure II1.22: Evolutions des températures numérique et expérimentale T,, Ty, pour un four
maintenu a 350 °C pendant 30 min. Matériau PP070/RM.

Le modele prédit correctement les évolutions de Tj,-et T, mesurées expérimentalement.

e) Influence du temps de chauffe

La figure II1.23 compare les diagrammes T-t numériques et expérimentaux obtenus pour les trois

conditions du tableau I11.5 :
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Figure I11.23: Evolutions de T, pour les trois conditions opératoires choisies (Tableau I11.5).
Comparaison des courbes expérimentales et numériques (Tfpur = 300 °C, tepauge = 20, 25 et 30
min). Matériau PPt.

Pour les trois conditions opératoires étudiées, ou seul le temps de chauffe différe, le modele

simule correctement 1’évolution de la température de [’air interne. Seule la cinétique de

cristallisation est mal représentée.

) Influence de la température du four Ty,,,

Trois pieces en PPO70/RM de géométrie cylindrique et d’une épaisseur e, = 2 mm, ont été
rotomoulées pendant 45, 55 et 70 min de chauffage (a 7%, = 350 °C) puis refroidies pendant 20
min. La figure II1.24 présente les diagrammes T-t, ainsi que les températures du four

obtenus dans ces conditions thermiques extrémes (la 7, a 45 min de chauffage n’a pas été

mesurée):
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Figure I11.24: Evolutions expérimentales des températures T, et Ty, pour un four maintenu a
350 °C pendant 45, 55 et 70 min (conditions extrémes). Matériau PPO70/RM. 1 : four exp 45
min, 2 : four exp 55 min, 3 : four exp 70 min, 4. air interne exp 55 min, 5: air interne exp 70 min.
L’air interne atteint la température de 345 °C en fin de chauffe. Nous avons alors simulé les
diagrammes T-t correspondants. La figure I11.25 présente le diagramme T-t (courbe 7), ainsi que

I’évolution de %, (courbe 4) correspondante, obtenus par le calcul pour 45 min de chauffage :
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Températur
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Figure I11.25: Comparaison des T, numériques et expérimentales (Tf,ur =350 °C, tepaype =45, 55 et
70 min). Matériau PPO70/RM. 1 : four exp 45 min, 2 : four exp 55 min, 3 : four exp 70 min, 4:
Sfour num 45 min, 5: air interne exp 55 min, 6: air interne exp 70 min, 7 : air interne num 45 min.
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Dans ces conditions opératoires extrémes, les résultats sont en accord pour ce second grade PP.
Cette fois-ci, la température de 1’air interne 7, a été mesurée a I’aide du systeme CORRECT

TEMP (mesures effectuées toutes les secondes).

La figure II1.26 compare les diagrammes T-t du PPt (Hy= 74 1. g) obtenus par le calcul pendant
le rotomoulage pour différents temps de chauffe a 7y, = 300 et 350 °C :

20min four a 350°C - 30min, four a 350°C

250 %
v

500 _ X\
\\ \ 30min , four a 300°C
20min four 23002 A\
\

a 10 20 30 40 a0

Température (°C)

—
[}
]

a0

temps (min)

Figure II1.26: Diagrammes T-t numériques. Influence de Ty, Les conditions opératoires
choisies sont 20 et 30 min a Ty, = 350 °C puis 20 et 30 min a Ty, = 300 °C. Matériau PPt.
On note une température au pic, aussi appelée PIAT, plus élevée pour une plus grande 7%, et un
méme temps de chauffe. Par exemple, pour une 7, de 300 °C, la PIAT est de 215 °C alors qu’a
350 °C, elle est de 275 °C. En effet, plus le four est chaud, plus le moule conduit rapidement la

chaleur vers le mélange air interne/poudre. Le modéle décrit correctement ce comportement.

Dans I’optique de diminuer le temps de cycle, il serait préférable d’opter pour une température de
consigne de 350 °C et une durée de chauffage de 20 min au lieu de 300 °C de consigne et 30 min
de chauffage. Cependant, dans ces conditions thermiques extrémes, la dégradation des picces
seraient favorisée. Il faudra vérifier, a ’aide du second outil, qu’on se trouve bien en dessous du

plafond de dégradation thermique avant de retenir ces conditions opératoires.
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I.IV Conclusion

Cette premiere partie a été essentiellement consacrée au développement du modéle thermique

permettant de suivre 1’évolution locale de la température en différentes zones de la rotomouleuse.

D’abord, un modele a été dérivé des mécanismes de transfert thermique pour simuler les
gradients thermiques qui se développent dans une piéce en formation au cours d’une opération de
mise en ceuvre par rotomoulage, les changements de phase (fusion et cristallisation) étant simulés

a I’aide de la méthode enthalpique.

Ensuite, les résultats numériques, issus de ce modéle, ont été comparés aux résultats
expérimentaux. Celui-ci reproduit fidélement 1’évolution de la température du four, dans la pi¢ce
polymeére en formation, de ’air interne (au centre du moule) et décrit de manicre satisfaisante
certaines caractéristiques importantes, comme [’existence de pseudo paliers de fusion et de
cristallisation.

De plus, il reproduit les diagrammes T-t dans diverses conditions de mise en ceuvre (influence de
la température du four, de la nature du moule, de 1’épaisseur du moule, de la nature du polymere,
etc...). On peut donc raisonnablement considérer qu’il a été validé avec succes pour des picces de

géométries simples.

En y ajoutant une base de données relativement exhaustive (propriétés thermiques des différents
moules, propriétés thermiques des différents polyméres rotomoulables, etc...), cet outil pourrait
constituer un instrument plus pratique, pour le rotomouleur, que les systtmes ROTOLOG ou

CORRECT TEMP qui demandent une mise en place délicate.

Apres avoir développé I’outil chimique, les deux modeles seront couplés pour prédire localement
la dégradation. Une simplification importante, qui permettra de réduire le temps de calcul, sera de
considérer la température de 1’air interne dans toute I’épaisseur de la piece en formation. En effet,
apres la fusion totale des grains (r = 11 min, voir figure II1.27), et avant le début de la
cristallisation (# = 46 min, voir figure I11.27), on note que la température de 1’air interne («couche
57», voir figure I11.27) est trés proche de la température des différentes couches de polymere en

formation (notamment de la «couche 7» qui change d’état en premier et de la «couche 55» qui
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change d’état en dernier).
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Figure I11.27: Evolutions de T,, Ti=xmp, T16, T3s€t T 55. Tiour = 300 °C, tepaue = 35 min.

Il sera alors licite de considérer, en premicre approximation, la température de 1’air interne dans
toute I’épaisseur de la picce. Cette simplification sera prise en considération dans le calcul de la

cinétique de thermo-oxydation du polymeére en rotomoulage.

Il Outil chimique

Le polypropyléne (PP) est un polymere relativement instable thermiquement. A titre d’exemple,
en absence de stabilisants (et de tout autre adjuvant réactif), son temps d’induction (a
I’oxydation) est de I"ordre de 31 s a 200 °C, 15 min a 150 °C et 19 h a 100 °C dans I’air
atmosphérique [138, 139]. Ce temps est donc largement inférieur (6 a 7 fois plus faible) a celui

d’un autre polymere hydrocarboné, réputé plus stable : le polyéthyléne (PE) [140].

Ainsi, dans la littérature du dernier demi-siecle, le vieillissement thermique du PP a été largement
étudié, mais essentiellement a 1’état solide, typiquement entre 40 et 150 °C [48, 97, 141, 142].
Dans ce domaine de températures, le mécanisme d’oxydation est relativement bien €lucidé : il
s’agit d’une réaction radicalaire en chaine ramifiée, amorcée par son principal produit de

propagation : le groupe hydroperoxyde POOH [143].
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Les modeles cinétiques dérivés de ce mécanisme ont été validés avec succes dans de larges

domaines de température et de pression partielle d’oxygene [114, 144].

Ces modeles montrent, d’une part, que la forte auto-accélération de I’oxydation, au terme de la
période d’induction, est la conséquence directe du caractére en «boucle fermé» du mécanisme. Ils
montrent, d’autre part, que la relative instabilit¢ du PP par rapport au PE résulte de la

combinaison de deux facteurs :

1) La présence d’un atome d’hydrogeéne (H) plus labile dans I’'unit¢ monomeére. En effet, I’énergie
de dissociation de la liaison C—H d’un groupe méthyne est de 380 kJ.mol™, alors qu’elle est de
393 kJ.mol pour celle d’un méthyléne ;

ii) La plus faible réactivité des radicaux peroxyles (PO,°®). En effet, on sait depuis longtemps que
la réactivit¢ de ces derniers varie dans ’ordre suivant: radicaux tertiaires >> radicaux

secondaires > radicaux primaires [145].

A ce jour, le seul point de désaccord, entre les différentes équipes de recherche spécialistes de
cinétique chimique a 1’¢état solide, concerne le mode de propagation de la réaction en chaine :
I’oxydation se propage-t-elle principalement par voie intermoléculaire (étape de propagation
faisant intervenir deux sites réactifs appartenant a deux chaines de polymére distinctes) [143] ou
plutot principalement par voie intramoléculaire (étape faisant intervenir deux sites sur une méme

chaine) [146] ? Le débat reste entiérement ouvert.

Curieusement, on recense peu de papiers dédiés au vieillissement thermique du PP a 1’état fondu,
malgré la relative simplicité de la structure a étudier (absence de phase cristalline) et un
engouement croissant, au cours de ces vingt derniéres années, pour les études sur la dégradation
thermique des polymeéres dans leurs conditions de mise en ceuvre ou de recyclage mécanique

[147].
Afin de proposer un schéma réactionnel du mécanisme de thermo-oxydation dans les conditions

du rotomoulage, il est nécessaire de réaliser en premier lieu des vieillissements thermiques de

réacteurs plus simples et dans des conditions opératoires parfaitement controlées. Les
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paragraphes ci-dessous vont permettre de proposer un schéma réactionnel de vieillissement du PP

a 1’état fondu.

Il.I Résultats expérimentaux

Conformément a la méthode décrite dans le second chapitre, des essais de vieillissement a 190,
200 et 230 °C (£ 1 °C) ont été effectués sur des films de 40 um d’épaisseur. Les figures IV.1 et

IV.2 présentent les spectres IR obtenus pour différents temps de vieillissement a 200 °C:
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Figure IV.1: Evolution des carbonyles d’un film PP non stabilisé de 40 um d’épaisseur vieilli
sous air atmosphérique a 200 °C et pendant différents temps de vieillissement (t = 0,
10, 20 et 30 min).

L’oxydation du PP conduit a plusieurs produits carbonylés [148] :

= Les acides carboxyliques, sous forme liée, détectables a 1714 cm’™
= Les cétones méthylées a 1722 cm™
= Les y—lactones, issues de la décomposition bimoléculaire d’un hydroperoxyde tertiaire et

d’un hydroperoxyde secondaire, détectables a 1770 cm™.
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Figure IV.2: Evolution des OH d’un film PP non stabilisé de 40 um d’épaisseur vieilli sous air
atmosphérique a 200 °C et pendant différents temps de vieillissement (t = 0, 10, 20 et
30 min).

On note que les bandes des groupements hydroxyles n’apparaissent pas a la méme longueur
d’onde (figure IV.2), contrairement a la bande des groupements carbonyles (figure IV.1). On
s’apercoit en effet que la bande est composée de plusieurs maximums situés a 3410, 3415 et 3500
cm™. L'absorbance mesurée en IR résulte ainsi de la somme de plusieurs contributions, relative
aux fonctions hydroxyles des hydroperoxydes, alcools, acides carboxyliques et autres molécules
contenant des -OH. De plus, la bande d’absorption du groupement hydroxyle est sensible a
I’humidité environnante. Malheureusement, aucune précaution n’a été prise pour prévenir de
I’absorption d’eau par 1’échantillon avant chaque essai. Toutes ces contraintes ne permettent pas
d’obtenir des résultats expérimentaux corrects. L’évolution des groupements hydroxyles pendant

le vieillissement ne sera donc pas traitée par la suite.
On estime a partir de ces spectres, de la loi de Beer-Lambert et des coefficients d’extinction

molaires respectives I’évolution des concentrations en groupements carbonyles et hydroxyles

pendant le vieillissement. Par exemple, la concentration en carbonyle /x/ est donnée par :
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DO
[X]= Te (30)

ou DO est I’absorbance mesurée, L est 1’épaisseur de 1’échantillon (en cm) et ¢ le coefficient
d’extinction molaire de I’espece chimique considérée X avec & carponyies = 200 l.mol.cm™ [149] et

€ hydronyies = 70 L.mol ™ .cm™ [150].

La figure IV.3 indique 1’évolution de la concentration des groupements hydroxyles obtenue grace
aux mesures d’absorbance et la loi de Beer-Lambert sur deux films de 40 um vieillis a 200 °C.

On note que I’IR est reproductible.
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Figure IV.3: Evolution des [OH] sur deux films de 40 um d’épaisseur vieillis sous air
atmosphérique a 200 °C et pendant différents temps de vieillissement (t = 0, 5, 10, 15, 20, 30, 50
et 60 min).

La figure IV.4 présente les évolutions des groupements carbonyles, not¢ [COJ, pour trois

températures de vieillissement (conditions isothermes) :
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Figure IV.4: Evolutions des carbonyles pendant le vieillissement thermique de films PP de 40 um
d’épaisseur exposés a 190, 200 et 230 °C (conditions isothermes).
D’autres films ont été placés en ATG dans les mémes conditions de vieillissement. Les

changements massiques ont été suivies a 190, 200 et 230 °+C + 1 °C dans I’air atmosphérique

avec le programme thermique suivant :

Montée rapide sous azote jusqu’a la température de vieillissement. Vitesse de chauffe
: 50 °C.min”".

Isotherme d’une minute a cette méme température pour stabiliser la température,

toujours sous azote.

= Arrét de I’azote et passage sous air atmosphérique pendant 30 min.

La masse de 1’échantillon est mesurée en continue en fonction du temps de vieillissement. La

figure IV.5 présente 1’évolution des masses de 1’échantillon pour les trois températures d’essais :
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Figure IV.5: Variations de masse pendant le vieillissement thermique de films PP de 40 um
d’épaisseur exposés a 190, 200 et 230 °C (isotherme).

Toutes les courbes cinétiques montrent une période d'induction. Conformément aux résultats de
la littérature, ’action directe de I’oxygeéne avec le polymeére est négligeable a ces températures.
La décomposition des hydroperoxydes prédomine 1’amorcage de la thermo-oxydation du PP. A
200 °C, le temps d’induction déduit des figures IV.4 et IV.5 est de 5 min. Le protocole d’étude

prouve que les conditions de vieillissement dans les deux cas sont identiques.

I.LI Comparaison avec le dernier modeéle présenté dans la littérature

Nous avons comparé¢ les résultats expérimentaux obtenus précédemment avec les résultats
numériques issus d’un modele présent¢ récemment dans la littérature [114]. Le schéma

réactionnel de la thermo-oxydation du PP s’écrivait de la manicre suivante:

POOH + y1,PH = 2 P* + yco PC=0 (K1)
2 POOH + y1, PH = PO,* + P* + yco PC=0 (K1)
P* + 0, PO,* (k2)
PO,* + PH - POOH + P* (k)
P*®+ P*® - Produit inactif (ks)
P*®+ PO,* = Produit inactif (ks)
POO* + POO°® — Produit inactif + O, (ko)
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A partir de celui-ci, le systéeme d’équations différentielles a résoudre est le suivant :

% = 2k,,[POOH] + k,[POOH]’ ~k,[Pe][0,]+k,[ POOs][ PH]
—2k,[Pe]* — k[ Pe][POOs] (31)
d[POtO—.] = ky,[POOHT +k,[Pe][0,]1~k,[POO®][PH]
— k;[Pe][POOs] - 2k, [POOs]? (32)
ALPOOH] _ . [POOH] -2k, [POOHT: + k,[POOSI[PH]
r (33)
ALy K, [POOH]~ 3, [POOHT: + k,[POOS][PH]
ar (34)
A0) -, A% 1pei0,1+ k,(POOST
ot ox 33)
avec [0y = Cs= So2Po; (loi d’Henry) (30)

Dos, le coefficient de diffusion de 'oxygéne dans le polymére (en cm”.s™).

Sos, le coefficient de solubilité de l'oxygéne dans le polymére (en mol.I" Pa™).

ky, 1a constante cinétique de vitesse de I’acte élémentaire x (en l.mol s saufk;, en s'l).
/X], la concentration de I’espéce x (en mol.I'").

Y1 €t 15, les rendements de consommation du substrat PH et yco le rendement de formation des

carbonyles (sans unités).
d[P=0
ar=01_ 7ok, [POOH + y o k,,[POOH
et dt (37)

Nous avons alors utilisé le solveur ODE23S de Matlab pour résoudre le systéme d’¢quations 31 a
37. Avant de lancer le calcul, nous avons mesuré ou déterminé théoriquement les principaux

paramétres du modéle :
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1 Concentration initiale des hydroperoxydes [POOH]

Tobolsky et al. [151] propose un titrage iodométrique pour mesurer /POOH],. Le principe du
dosage est détaillé ci-dessous :

La réaction entre I et les liaisons O-O du POOH (dans un milieu acide) s’écrit:

2I' + 2H" + POOH — POH + H,0 + 1,

L+I > I5

Soit au bilan, POOH + 3I' + 2H" — POH + I3 + H,0O

Le I3 produit au cours de la réaction est stoechiométriquement égale a la quantit¢ de POOH
consommeé. Sachant que I3~ absorbent en spectrophotométrie ultraviolette a 355 nm, on déduit
[POOH] ,avec la loi suivante :

[POOH ], = 4000 DOsss (38)

m
ou my est la masse de polymere employée pour I'analyse et DOjss la densité optique mesurée en

UV 4355 nm. Soit, /[POOH], = 1,07 x 10 mol.I"" dans notre échantillon.

2 Concentration initiale du substrat [PH],

Elle est déterminée a partir de la structure théorique du PP. Dans le cas du PPs,
[PH], =1/m
ou m est la masse molaire du monomére. Soit, m = 42 g.mol'l, on obtient finalement [PHJ,= 23,8

mol.kg™ . Soit, /PH]y= 20,3 mol.I"" pour une densité p du PP fondu de 854 g.1"" 4 200 °C.

3 Parameétres cinétiques de chaque étape élémentaire

Le tableau IV.1 donne les énergies d’activation et les facteurs pré-exponentiels de chaque étape

réactionnelle :

103



Energie Facteur pré-

d’activation | Valeur | Unité | exponentiel | Valeur Unité
Elu 135 |kJ.mol K10 1,2 10" g
Eib 100 | kJ.mol” Kibo 1,910 | Lmol s
E, 5 kJ.mol! koo 5,3 107 | Lmol™.s!
E; 60 | kJ.mol’ k3o 9,8 10" | Lmol"s
E,4 0 |kl .mol’ kao 9,710° | Lmols™
Es 0 |kl .mol’ kso 2,6 10° | Lmols™
Es 60 | kJ.mol keo 7,9 10" | Lmols™
D 40 | kJ.mol™ Do 2310% | m2s!

Tableau 1V.1: Parametres cinétiques utilisés dans la simulation de la cinétique d’oxydation
thermique du PP.

Le tableau IV.2 récapitule les constantes cinétiques estimées a partir du tableau IV.1 pour un

vieillissement a 200 °C :

Constante cinétique | Valeur Unité

K1 1,45.10™ s

ko 17,45 L.mol s
ks 1,5.10" | Lmol’.s!
ks 23 l.mol s
ks 9,7.10" | Lmol s
ks 2,6.10° | Lmol™.s”
ke 1,9.10° | Lmol s

Tableau IV.2: Parameétres cinétiques obtenus a 200 °C.

La figure IV.6 compare les résultats numériques et expérimentaux des évolutions de /CO/J a 200

°C pour un rendement ycode 30 % :
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Figure IV.6. Evolutions des [CO] pendant le vieillissement thermique de films PP de 40 um
d’épaisseur exposés 200 °C (conditions isothermes). Comparaison entre résultats
numeériques (ligne continue) et expérimentaux (points). yco = 0,3.

On note que le modele ne décrit pas les principales caractéristiques de la thermo-oxydation :

* Le calcul montre qu’a 200 °C, le temps d’induction est quasiment nul. Or, on mesure
pourtant expérimentalement un 7705 ¢ de 5 min (figures IV .4 et IV.5). Etant donné que
la fragilisation apparait a des concentrations faibles de carbonyles (figure 1.12), ce mode¢le
ne serait pas appropri¢ pour prédire le comportement mécanique des films PP aux faibles
temps de vieillissement.

= [/CO] augmente linéairement avec le temps de vieillissement sans jamais marquer de
changement de pente. Ces résultats sont contraires aux observations expérimentales (forte
auto-accélération aux faibles taux de conversion et fort auto-ralentissement aux forts taux

de conversion).

Par conséquence, ce modele n’est pas applicable dans la gamme de température qui nous
intéresse. A ces températures, on a vu que le schéma réactionnel doit tenir compte de 1’émission

d’une grande quantité de COV.
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Le paragraphe suivant décrit les modifications qui seront apportées au schéma réactionnel

précédent pour mieux décrire le comportement a 1’état fondu.

IL.III Modification du schéma réactionnel

Les étapes ¢élémentaires d’amorcage et de terminaison doivent faire apparaitre des composés

volatils. En effet,

* On a vu précédemment que la décomposition des hydroperoxydes méne a la formation de
radicaux PO®. Un point particulier de ces radicaux est qu’ils peuvent :
- Réagir avec I’hydrogene labile du carbone tertiaire pour former un alcool. Le mécanisme

s’écrit alors:

CHy CHs

| |
..I‘u"? — CHzl.N‘u + PH —= S ||:— Cl—bm + P
0 H

Figure IV.7: Réaction du radical PO® avec le substrat PH.

- ou se recombiner par coupure 3 pour former une cétone :

_Hs Hs

| I
meHz——?——CHz——CH——CHzmn

Q
# coupure P
CHs CHa
wr:Hz—c"\\i + CHy—CH—CHypno
o (rmdical &)

i izomérisation rapide

CHs

|
CHg_g_CHzm

(mdical B = P*)

Figure IV.8: Recombinaison du radical PO® par coupure .
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La décomposition unimoléculaire des hydroperoxydes s’écrit dans ce cas :

(luy POOH > PO°® + *OH (K1)
HO® + PH > H,0 + P*
PO® + PH > P-OH +P*
PO® > P=0 + P* + &V (-PH)

ou ¥ englobe tous les COV se formant a partir du radical PO® avec un rendement & dans la

réaction élémentaire concernée.

Au bilan, on écrit :

(lu) POOH = H,0 +2P*+ (1-y;) P-OH +y; P=O + vV ((2-y;) PH) (K1)

ou y; et v sont respectivement les rendements en carbonyle P=0O et en produit volatil /" dans la

réaction bilan.

De la méme maniére, la décomposition bimoléculaire s’écrit :

(Ib)  2POOH - PO* + PO,* + H,0 (kb)
PO* + PH - P-OH + P°*
PO® > P=0 + P* + &V (-PH)

Soit, au bilan :

(I1b) 2POOH = H,0 + P*+ PO,* + (1- ) P-OH + vy, P=0 + vV ((1-y;) PH) (K1b)

Il est licite d’écrire une équation bilan des réactions pour chaque décomposition en considérant
ky, en tant que constante de vitesse globale pour la décomposition unimoléculaire et k;, pour la
décomposition bimoléculaire. En effet, les radicaux PO® et HO® se stabilisent instantanément en

P°. D’ailleurs, ils n’ont jamais pu étre observés car leur durée de vie est trop bréve.
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De plus, il n’y a pas de raison que les radicaux PO® réagissent différemment dans les divers
processus d’amorcage. Ils se forment alors avec la méme concentration. Les taux de conversion

ety i une valeur indé u u .
et v prennent alors, en premier approche, une valeur indépendante du processus d’amorcgage

* On a vu précédemment que 1’isomérisation du radical A conduit rapidement au radical B.
On peut alors admettre que les étapes ¢€lémentaires de terminaison font intervenir

uniquement les radicaux tertiaires suivants :

i ™
P' = weC—CHpnn et PO = Mlﬁl—CHgM
00

Figure IV.9: Radicaux tertiaires du substrat PP.

Les radicaux alkyles P* tertiaires peuvent soit:

-se coupler :

i i
2 wrCH—C—CHpne —e srCHy — C—CHpwm

) ACHp—C—Chann

CHx

Figure IV.10: Couplage des radicaux alkyles.

-se dismuter :

?Hg ?Hg ?Hg
2 nCH,—C—CHpnn = WCH—CH—CHpv  + s CH=C—CHpww
(k) F
Figure IV.11: Dismutation des radicaux alkyles.

Dans ce cas, on écrit pour la premiére réaction de terminaison :

@) PPy P-P+(l-y) PH+(I-v4)) F (ka)

ou yy est le rendement en ponts alkyle—alkyle (P—P).
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De la méme maniére, la réaction de terminaison entre le radical alkyle P* et le radical peroxyle

PO,*® s’écrit:

(5) P+ PO,"> y5 POOP + (1-y5)) POOH + (1-ys)) F (ks)

ou ysest le rendement en ponts peroxyde POOP.

Par contre, la réaction de terminaison entre deux radicaux peroxyles PO,°® conduit uniquement au

couplage en raison de la présence de méthyles en a des peroxyles :

CH4 CH5
couplage |
N S B o — - WD —— D H g +Clj2
o - lel
o

|
._r'._ﬁcl — H2M
CHs

Figure IV.12: Couplage des radicaux peroxyles.

Toutefois, il a ét¢ montré récemment qu’une part importante des radicaux peroxyles peut
participer a des combinaisons non-terminantes [54] et ainsi, générer une grande quantité de
produits volatils. Une écriture plus réaliste des combinaisons bimoléculaires des radicaux

peroxyles serait :

(60) P02.+ POZ. - [PO. .OP]cage + 02 (k60)
(61)  [PO* *OP]iog > POOP (ker)
(63)  [PO® *OPJusge > 2 P*+2y; P=0 + 2(1-7,)) P-OH + 2vV (~ 2PH) (ke3)

Le nouveau schéma réactionnel tient compte des produits volatils 7 qui émanent du polymeére au
cours des réactions é€lémentaires. Une question qui se pose, a ce stade, concerne la nature
chimique de ces COV. Pour répondre a cette question, des analyses de détection de COV ont été

réalisées.
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I.LIV Les Composés Organiques Volatils (COV)

Jusqu’a présent, la plupart des modéeles cinétiques étaient considérés comme des «systémes
fermés» ou seule I’eau se dégage des actes ¢élémentaires. Cependant, lorsque le polymére perd
une masse importante, d’autres éléments sont libérés en aussi grande quantité. Dans la littérature,
ces ¢léments prennent la désignation de COV pour Composés Organiques Volatils. Ceux-ci sont
des gaz de diverses natures. Des études, en collaboration avec ALYXAN et I’Université d’Orsay,
ont permit de relever la nature chimique des principaux COV qui émanent du PP au cours de
vieillissement thermique en conditions isothermes. Le paragraphe, ci-dessous, décrit les données

détectées par le B-trap.

1) Analyse des données

Chaque spectre de masse obtenu par le B-trap contient des pics correspondants aux réactions des
ions H;O" avec les molécules M; présentes dans 1’atmosphére de la cellule contenant
’échantillon. Les produits de ces réactions sont des éléments chimiques notés MH . La
quantification des M;H " est effectuée a partir d’une analyse cinétique des différentes réactions.

Pour des temps de réaction trés courts, les réactions secondaires sont négligeables devant la
protonation primaire. Partant de ce principe, la concentration en élément /M;/ dans la cellule, a un
instant ¢ du vieillissement, est déterminée a partir de 1’abondance des ions H;0", des éléments

M;H" et de la constante de vitesse &; relative a la réaction de protonation primaire suivante:

H;0"+M, > M{H' + H,0

La concentration en H30" obéit alors & 1’équation cinétique suivante :

d[H;0')/dt =—[H30'] S

avec S = 2k;/M;] 1a somme de tous les termes k;/M;] correspondant a I’ensemble des réactions de
protonation primaire.

Soit, d[M;H'}/dt = k;[M;][H30"]

Etant donné que seul H. 50" est présent initialement, la concentration totale des ions H. 50" dans la

cellule est constante et égale a la valeur initiale /H;0"],.
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Dés lors, (H;0") = [H;0"]/[H;0"],

(H;0") est le taux relatif d’ions H;0", normalisé a la somme de 1’ensemble des ions présents
initialement. La résolution des équations différentielles méne alors apres intégration aux relations
ci-dessous :

In(H;0") =St

(MH") = (k{M] /S) (1 &,

En multipliant les deux termes, on trouve :

~In(H;0") x (MH") = k; [M{] t (I-(H;0"))

Soit,

[M{] = {~In(H;0") x (MH")} / {ki t (1-(H50"));}

On sait aussi que la concentration X; de I’élément M; dépend a la fois de la pression partielle P; et
de la pression totale de la cellule P..; qui est directement mesurée sur I’appareillage. A partir de
la loi des gaz parfait, on sait que P; est proportionnelle a /M;] et la température 7.

Soit, X; = P;/ Peen = R T [Mi] / Pceyt

Le gaz neutre introduit pour balayer les éléments présents est a une température de 300 K. Du fait
que le pompage est continu, on admettra que la température du gaz dans la cellule est chauffé a
80 °C. Avec cette hypothese, nous obtenons la relation finale suivante :

X; (ppm) = 3.15x10°"" x [M;] (cm™>) / P eu(torr)

Le nombre total N;d’un élément M; émis au cours du vieillissement de I’échantillon est déterminé
a partir de la relation ci-dessous :

N; = [dn; = J) Ci(t) F dt

Dans cette expression, C(7) (mol.I") est la concentration instantanée de M; dans le gaz porteur, F

est le débit volumique de ce gaz.

En admettant que 1’élément considéré n’est pas transformé par le gaz vecteur, la concentration X;
de chaque COV est constante. La concentration C; est proportionnelle a la concentration [M;/
mesurée dans la cellule et la pression au niveau du pompage primaire :

Ci=10° [M] Ppow /N Pee = 10° Ppiory X/ (N4 RT)
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Dans nos expériences, la pression Py, a été ajustée a 1 bar. Dés lors, la quantité de chaque COV
émis a I’instant ¢z est déterminée directement a partir de 1’intégration des courbes X;(?), de la
mesure de la pression P, et le débit de gaz F':

Nit) = 10° F Ppow (fi Xt) dt) / (N4 RT) (39)

La concentration totale de chaque COV émis durant le vieillissement thermique de 1’échantillon

est donnée directement par le plateau final de la courbe N;(?).

2) Nature chimique des émissions

Un film PPs de 2 mg et de 40 pm d’épaisseur a été introduit dans un four préchauffé a 230 °C.
Le gaz vecteur, avec un débit de 74 ml.min"' accompagne les produits gazeux qui émanent de la
cellule contenant I’échantillon. Aprés quelques secondes de vieillissement, le B-trap regoit
principalement quatre signaux. Ceux-ci correspondent au formaldéhyde, 1’acétaldéhyde,

I’acétone et la méthyle acroléine. Leurs caractéristiques sont présentées dans le tableau I'V.3:

Composé Masse ,du Formule Constfutte cinétjque Temp.érature de
composé (u) (référence) fusion (°C)
Formaldéhyde 31,018 CH;0" 3,3[152] 92
Acétaldéhyde 45,034 C,Hs0" 3,7 [153] 123,5
Acétone 59,050 C;H,0" 3,9 [153] 94,6
Méthyle acroléine 71,050 C,H,0" 3,8 98,7

.- . - . . T — 7 T T
a—Constante cinétique de réaction du composé concerné avec H;O", en 10 molécules . cm’.s

Tableau 1V.3: Principaux produits détectés par le B-trap et leurs principales caractéristiques.

En plus de ces composés, d’autres molécules minoritaires (en nombre) ont été¢ détectées.
Toutefois, celles-ci représentent moins de 10 % du signal de I’acétone qui reste le composé le
plus présent. On retrouve par exemple des CsH,, I’acide acétique et des acides carboxyliques. La
figure IV.13 présente 1’évolution du signal des quatre composé€s majoritaires en fonction du

temps de vieillissement :
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Figure IV.13: Evolution des signaux détectés en fonction du temps de vieillissement. Essai
effectue a 230 °C (isotherme).

Trois étapes successives apparaissent clairement sur la figure IV.13 :

(1) pour ¢ < 180 s : aucun COV n’est détecté. Ce domaine englobe a la fois le transfert de gaz
du compartiment contenant le polymére au détecteur et une partie du temps d’induction de
I’oxydation.

(2) t = 180-400 s : augmentation rapide des concentrations en COV qui conduit a un

maximum de COV a 400 s.

(3) t = 400-800 s : diminution progressive des COV jusqu’a ’arrét total des émissions.

On note que le signal de 1’acétone est le plus important a 230 °C. Ces profils ont été détectés pour
une masse d’échantillon initiale relativement faible (2 mg). Nous avons alors mené une étude
avec des masses plus importantes (toujours sur des films de 40 um d’épaisseur). La figure IV.14
présente les évolutions de concentrations des quatre principaux COV se dégageant du PPs a 230

°C en fonction de la masse initiale d’échantillon :
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+ acetone

. s aceétaldehyde /
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=
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masse échantllon analysée (1ng)

Figure IV.14: Dépendance de [COV] émis avec la masse initiale de |’échantillon. T= 230 °C.
Air atmosphérique.

Nous constatons que plus la masse initiale du film est importante et plus les concentrations des
COV augmentent. Plus la masse initiale augmente et plus I’acétone est majoritaire. Ces résultats
¢tablissent que 1’acétone est le produit volatil majoritaire se dégageant du PP durant le
vieillissement isotherme a 230 °C. En premiére approche, le modéle cinétique tiendra compte

uniquement de I’acétone en tant que produit volatil V.

3) Quantité totale de COV émis a plus haute température

A 256 °C, des analyses ont montré que I’acétone n’est plus 1’'unique produit majoritaire formé au
cours du vieillissement thermique du PP, en particulier pour de faibles masses d’échantillon. La
figure IV.15 présente 1’évolution des concentrations des quatre principaux COV en fonction du

temps de vieillissement (7= 256 °C) :
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Figure IV.15: Profil des 4 COV qui émanent majoritairement du PP au cours de son
vieillissement thermique a 256 °C. La masse initiale de [’échantillon est de 1,5 mg.
La quantité totale de chaque COV émis se distingue sur la figure IV.15 par la valeur aux plateaux
de chaque courbe. En représentant le monomere constituant le polymere par C,H,,, avec une
masse molaire de 14 g par mole de carbone, on remonte a la quantité de maticre totale de carbone
dans chaque échantillon : 1-5 x 10~* mol. Pour chaque COV,, la quantité totale émise est convertie
en quantité de carbone et tracée en fonction de la quantité de carbone de 1’échantillon. La figure

IV.16 présente les résultats obtenus :

25 — — T
i —&— P ethvle acroléine
i i —e— A cétone
o] o0 -_ —— A étaldéthE a
= - —— Formaldéhwde
= [ —a— Global
= -
= 15
P i
- |
= i
g i
= i
5 L
D | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
a 100 200 =00 00 500 =00

mass=se wuhale fmicromol )

Figure IV.16: Dépendance de la quantité de chaque COV, exprimée en quantité de carbone, en
fonction de la masse initiale de [’échantillon analysée.
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La quantité de carbone émis pour chaque COV est proportionnelle a la quantité de carbone dans
I’échantillon. Le coefficient directeur correspondant est de 0,047. Ceci signifie qu’entre 4 et 5 %
du monomere est converti en COV. Pourtant, en mesurant la masse de 1’échantillon aprés chaque
essai de vieillissement, on remarque une perte de masse entre 80 a 90 %. On en déduit que les
carbones «manquants» font partie d’autres produits volatils non détectés par I’appareil tels que

CO et CO,[71].

4) Comparaison avec les valeurs rapportées dans la littérature

Tous les COV déterminés dans le paragraphe précédent ont déja été détectés dans la littérature.
Par contre, seul un groupe de recherche, a notre connaissance, a relevé 1’ensemble de ces produits
en méme temps durant la thermo-oxydation du PP [67]. Nous observons d’ailleurs les mémes
résultats. La méthyle acroléine est moins abondante que les trois autres produits. Par contre, les
résultats sont différents pour les trois autres. Aussi, d’autres COV majoritaires ont été détectés.
On cite par exemple ’acide acétique. Toutefois, sa quantité est toujours faible par rapport a celle
de I’acétone. Dans d’autres articles [66, 69], les auteurs affirment que les COV représentent 2 a 5

% de la masse initiale de I’échantillon. Nous avons obtenu les mémes résultats.

5) Mécanisme probable de formation des COV

Nous avons vu dans la premiere partie du manuscrit que la décomposition des hydroperoxydes

amorce la thermo-oxydation. On rappelle ci-dessous le schéma de leur décomposition :

POOH — PO*® + HO®
2 POOH — PO® + POO"® + H,0

Les radicaux HO® et PO® réagissent rapidement. Le radical hydroxyle HO® produit, selon le

schéma ci-dessous, le radical alkyl P* en captant I’hydrogéne le plus labile du polymére :

HO®*+PH — H,O +P°
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Rappelons que le radical alkoxy PO® réagit principalement avec 1’hydrogéne labile du polymére
pour produire un alcool POH ou se recombiner par coupure  pour produire un carbonyle. Cette

coupure 3 est schématisée ci-dessous dans le cas du PP:

|T“H3 CHa
ﬂ'“E:Hz—Izli—CHQ—EH—Csz’\W
o
'L coupure
_CH; GHa

Nw:-Hz—a:-Q + CHy—CH—CHprw

(w]

radical A

Figure IV.17: Coupure [ du radical alkoxy d’un substrat PP.

Le radical primaire A (ci-dessous) s’isomérise ensuite rapidement pour former un radical tertiaire
[154] (radical B). Aprés plusieurs autres étapes, dont une addition d’O,, le nouveau radical AO*

conduit a I’acétone (par coupure ) ainsi qu’a un radical C (selon le mécanisme suivant) :

radical A . o radical B
CH isotmnérisation CH
3 rapide 3
'CH,—CH—CHpnv —w  CHy—C—CHp

¢ plusieurs étapes

CH CH

| ° coupure /CHS | °
CHy—C—CHgw~ — CH3—C\ + TH,—CH—CHww

| o

o radical

Figure IV.18: Mécanismes de formation de [’acétone.

Le radical C formé conduit apres addition d’O; et plusieurs autres étapes (et une coupure f3) au

formaldéhyde. Le schéma ci-dessous illustre ces réactions :

CHy phufisars Stapes ﬁ”ﬂ coupure b

THy—CH—CHyne T 10 —CHy—CH—CHpnre  —ae O=CHz + CHy—CH—CHpy "

Figure IV.19: Mécanismes de formation du formaldéhyde.

Le radical secondaire résultant peut s’additionner a I’oxygene. Apres plusieurs étapes, ce produit
peut donner I’acétaldéhyde. L’illustration ci-dessous schématise les mécanismes des réactions

correspondantes :
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hiszeurs Etapes Hs

P P coupure B ,-*H Ha

CHy—CH—CHywr —= CHy=—CH—CH - [ r-cg—[:Hb + CH,—CH—CH
o

]
-

Figure IV.20: Mécanismes de formation de [’acétaldéhyde.

Les illustrations précédentes peuvent expliquer la formation de trois des quatre principaux COV

détectés par le B-trap d’ALYXAN.

Le mécanisme de formation de la méthyle acroléine (COV minoritaire parmi les quatre
principaux COV) est plus complexe a décrire. Une explication possible de sa formation
impliquerait une série de réactions radicalaires en chaine mettant en jeu une propagation

intramoléculaire de I’oxydation et non pas une propagation intermoléculaire classique.

Cette hypotheése mériterait d’étre vérifiée ultérieurement. La figure IV.21 illustre 1’éventuelle

formation de la méthyle acroléine :

118



Le schéma proposé conduit a la méthyle acroléine. Par contre, les deux conditions suivantes y

(|3H3 CHs
NCHQ—?—CHZ—CH—CHQM

OHC )

# propagation mtramoeléculaire

t|3H3 CH-
S (Hy, —(—(Hy — G —

0.
aH

|

CHay |:|;|-|3
SrCHy— tlz— CHy — C— Cllgw
0

¢ Coupure |3
o CH,
""""ACHQ_C% + CHQZC—:Hzm

i plusieurs étapes

?Hg [l:H‘?
C1H2:C—';|“H—CH2—CH—CH2~:W

7
¢ COoOUMNE |3
CHa CHs
CH—=C—C{  + THy—CH—CH»
0

Figure IV.21: Mécanismes de formation de la méthyle acroléine.

sont nécessaires:

La premicre coupure f3 est réalisable seulement si 1’oxygeéne n’est pas en exces. Dans
notre cas, le travail a été effectué dans 1’air atmosphérique. De plus, il a été établi que
I’oxygeéne se retrouve en exces dans le vieillissement du PP au dela d’une pression

partielle de I’ordre du 1 MPa [155, 156].




11) La seconde coupure [ serait probable seulement si le radical allylique alkoxy a été
formé. Des études récentes sur les élastoméres insaturés [157] ont clairement montré
que les groupes CH allyliques sont trés sensibles a 1’oxydation, plus sensibles que les

CH tertiaires.

Ainsi, la thermo-oxydation du PP apparait comme une réaction radicalaire en chaine complexe,
mettant en jeu des radicaux alkyles primaires, secondaires et tertiaires, ainsi qu’une propagation
intra et intermoléculaire. Cependant, la méthyle acroléine apparait dans nos analyses comme
minoritaire parmi les quatre principaux composés détectés. On peut alors admettre que la

propagation intermoléculaire est majoritaire dans la gamme de températures qui nous intéresse.

1.V Schéma réactionnel de thermo-oxydation du PP a I’état fondu

Le nouveau schéma réactionnel de thermo-oxydation du PP a 1’état fondu peut s’écrire de la

maniére suivante :

(lu)y POOH = H,0 + 2P*+ (1-y,) P-OH +v; P=0 + vV (-(2-y;) PH) (K1)
(Ib) 2POOH = H,O + P*+ PO,* + (1- ;) P-OH + y; P=O + vV ((1-y;)PH) (Kip)
(2) P*+0,> PO,* (k2)
(3) PO+ PH > POOH +P* (ks)
4) P+P*> v P-P+(l-ys) PH+ (1-74)F (ks)
(5)  P*+P0O,"> ysPOOP + (1-ys5) POOH + (1-ys) F (ks)
(60) PO,*+PO,* > [PO® *OP]ge + O; (keo)
(61)  [PO® *OPJeyee > POOP (ke1)
(63) [PO® *OPJeyge > 2P"+ 2y, P=0 + 2(1- ;) P-OH + 2vV (- 2PH) (Ke3)

avec V = acétone.

Celui-ci tient compte de 1’acétone, qui est le COV majoritaire émanant du polymere au cours de

sa dégradation. La thermolyse n’est pas considérée dans ce domaine de températures. La figure
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IV.22 nous indique qu’elle serait, a priori, négligeable : elle ne conduit pas a des modifications

macromoléculaires (coupures de chaines, réticulations) détectables par rhéométrie.
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Figure IV.22 : Evolution de la viscosité d'un échantillon PPs. Température d’essai : 250 °C.
Travail sous azote.

I.VI Modélisation cinétique

Ainsi, le nouveau modele cinétique, issu du schéma réactionnel précédent, s’écrit :

d[dit.] =2k, fpu [POOH ]+ k;, f7,[POOHY = k,[P*][0,]+k,[PO," |[PH]

—2k4[P*]? —ks[P*][PO," ]+ 2K g3 fpy [PO* *OP'] (40)

d[PO,"* . . . ) .
[ dt2 ]=k1b fprr[POOH]* +k,[P*][05]~k;[PO, " J[PH]~ k5[P*][PO5" ] - 2k, [PO, "]
(41)

d[POOH] _ —k, fpr[POOH] - 2k | fp; [POOH]* +k3[PO3 J[PH]+ (1 - v5) ks [P ][PO3 ]

dt
(42)
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APO_O) — kg [PO3T? ~ (kg +Kafpay[PO™*OP]

dt (43)
d[g tH I_ —(2 = Y1+ npy Vky, f o [POOH] = (1= y1+ 1y VK, f oy [POOH]?
—k3[POSI[PH]+ (1-y4)k4[P*1* = 2.(1+ npy .v)k 63fppy [PO* “OP] 44)
a[0 5[0 . .
[atZ] =Do» [ 22] —k,[P*][0,]+kgo[PO5 ]
ox (45)
d[P=0
% = (11 1o V)ky fpi [POOH] + (11 = nco.v)kip fpy [POOH]?
+2.(y1 ~ o VK g5 fpy [PO° *OP] “0)
AP (11 + nomv)kiufon [POOH] — 1+ 11 + nom K1y [POOH]? + k3[PHI[PO3]

+(1-75)ks[P*][PO3 ]+ 2(1-y; —npy .V)kg3fpy [PO°*OP] @7)

Les évolutions de masse sont déterminées a partir du bilan entre la prise de masse, due a la

consommation d’oxygene, et la perte de masse due a I’émission des produits volatils.

Mathématiquement, ce bilan s’écrit :

1 dm_ 32d[0,] 18 d[H,0] M, dV]
m, dt py dt py dt py dt

(48)
Soit,
1 dn 32 . .
——=="=(k,[PH][0,1+ k,[0,1[P" ] - ks, [PO; 1*)
my dt  p;
18 2
(T [POOH] + ki fpis[POOHT”)
T
- V.& (klu fPH [POOH] + klbfPH [POOH]2 + 2'k63fPH [PO. .OP])
PT (49)

Dans ces équations :
=y est le rendement en carbonyles ;

= et yssont respectivement les rendements en ponts alkyle—alkyle et peroxydes POOP ;
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v est rendement en produits volatils ;

My est la masse molaire du produit volatil majoritaire, ici I’acétone ;

nco, now €t npy sont respectivement les nombres de cétone, de groupes hydroxyles et de
méthynes dans le composé volatil ;

frpu est une fonction mathématique introduite dans le systeme afin d’éviter que la
concentration en substrat devienne négative [158]. En premier lieu, une fonction
hyperbolique a été choisie pour définir fpy :

[PH]
[PH]+¢

PH Y
avec ¢= 10" << 1.

Cette fonction ne modifie pas le calcul avant un taux de conversion de PH de 99 %.

Le méme solveur ODE23S de Matlab a été utilis€¢ pour résoudre le systéme d’équations 40 a 49

avec les conditions aux limites suivantes :

Dans I’épaisseur, quelque soit x, quand ¢ = 0:

[P] = [PO,"] = [PO°® *OP] = 0 mol.I";

[POOH] = [POOH], = 107 mol.I'';

[PH] = [PH]o;

[O] = [05]9p = Po, x S (Loi d’Henry), Pg; est la pression partielle d’oxygene dans
I’atmosphere et S le coefficient de solubilité de 1’oxygéne dans le polymere.

Sur la surface en contact avec 1’oxygeéne de ’air (2 x = L), quand 7> 0:

[O;] =[0,]s = Pp;*S (Loi d’Henry)

Sur la surface opposée, celle en contact avec le moule, quand ¢z > 0: la concentration

d’oxygéne a I’interface polymeére-aluminium est nulle.

Le systéme constitué des ¢quations 40 a 45 donne acces a la distribution spatiale dans 1’épaisseur

des concentrations des produits primaires ([P*], [PO,°], [POOH], [PO® *OP]cage, [PH] et [O5]) et

de leur évolution en fonction du temps de vieillissement. Les ¢quations 46 et 49 donnent acces a

la distribution de la concentration /CO] et les pertes de masse Am/my. Au final, en faisant

I’hypothese que I’épaisseur du film ne varie pas, les évolutions de la concentration /CO] et les

pertes de masse sont déterminées en additionnant la contribution de chaque couche élémentaire :
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L

1
[¥]aoo (O = 5 | [y1(x, )dx
2L IL (50)

ou [y] = [CO] ou Am/my, et 2L est I’épaisseur de 1’échantillon.
Sur les figures IV.23 et 1V.24 sont comparés les résultats numériques et expérimentaux obtenus
précédemment :
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Figure IV.23: Evolutions de [CO] pendant le vieillissement thermique de films PP de 40 um
d’épaisseur exposés a 190,200 et 230 °C (conditions isothermes). Comparaison des
résultats numériques (ligne continue) et expérimentaux (points).
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Figure IV.24: Variations de masse pendant le vieillissement thermique de films PP de 40 um
d’épaisseur exposés a 190,200 et 230 °C (conditions isothermes). Comparaison des résultats
numeériques (ligne continue) et expérimentaux (points).
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On note une bonne corrélation entre le modele et I’expérience pour les trois températures
¢tudiées. Le modele cinétique décrit de maniére satisfaisante la cinétique de thermo-oxydation du
PP a I’¢état fondu et en particulier la période d’induction. Le tableau V.4 présente les parametres

du modéle a 200 °C :

Polymére| PP PE Unités
ki |[1x10°] 2,8x 107 s
ki, [2x107| 7,2x 107 |Lmol's™

[POOH]c |5 x 107 3,9x 10" | molLI”

ks 108 10® L.mol™ s
ks 18 1,3 % 10% [Lmol™.s™
k4 10" | 8x10" |Lmol"s"
ks 10° | 2,3x10" [Lmolts"
Keo 2x10%| 7,3 %10 [L.mol™.s™
K1 5%x10°| 2x10° s
Ke3 3x10" | 2,4 %10 s
" 95,7 17 %
\% 85 - %
V4 16 50 %
Ys 50 50 %

Tableau 1V.4: Parameétres du nouveau modele obtenus a 200 °C par méthode inverse.
Comparaison avec les valeurs de la littérature dans le cas du PE [92].

Certains parametres ont été fixés avant la simulation :

1) Les constantes cinétiques des réactions de propagation k; et k3. La réaction de I’oxygene avec

les radicaux alkyles (II) est tres rapide. La constante cinétique correspondante est trés élevée: k, =
10°-10° L.mol s, et son énergie d’activation E, =~ 0 [40]. Ainsi, la valeur &k, = 10® Lmol™s™" a
été choisie pour le PP a 200 °C. La constante cinétique de la réaction (III) dépend de I’énergie de
dissociation E) de la liaison C—H. Les paramétres cinétiques de la réaction correspondante ont été
déterminés a partir des relations de Korcek pour les radicaux peroxyles tertiaires [51] :

E, =0,55(E, —261,3) kJ.mol (51)

et Log,,(k,)=154-4,79x102xE, Lmol'.s". A 30 °C et en prenant une Ep de 380 kJ.mol’'
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pour les C—H tertiaires, nous obtenons:

E 65500
k, =k, exp| ——= |=3,0x10%exp| ————— | L.mol.s™ 52
3 = K3 p[ RT) P[ RT j (52)

Soit, une valeur de k3 ~ 18 L.mol™.s™ pour le PP a 200 °C.

2) La concentration d’oxygéne a ’équilibre /O,/s et le coefficient de diffusion de 1’oxygéne Do,

dans le PP fondu ont ét¢ déduits a partir des valeurs pour un PP semi-cristallin :

[O ] semi—crys D semi—crys|
[02 ]S, melt — = o DO2, melt — 2L -
=X o 1-X,
; - _ 47700 -
avee (O3], semiariatin = 67 % 104 oL [159]; Dy 1y = 23%10 4‘”‘"(_ RT j i
[160] (53)

et Xo=50 %. Soit, [O2]s= 1,3 x 10~ mol.I" et Dy, =2,5 x 10 m2s-1 pour le PP & 200 °C.

3) Le produit volatil majoritaire dans le domaine de température étudié est 1’acétone. Soit :

My=158 g.mol'l, nco=1,noy=0¢etnpy=0.

Les autres parameétres ont été déterminés par méthode inverse :

1) L’importance relative des décompositions uni et bimoléculaire des hydroperoxydes peut étre
appréciée a partir de la concentration critique d’hydroperoxyde /POOH] ¢ :

[POOH] =k /kyp =5x1072 moll™!

La méthode inverse nous conduit a une /POOH]c 5 fois supérieures a la concentration initiale
[POOH], mais seulement 3 fois plus faible que la concentration maximale /POOH] s~ 1,6 x 10™
mol.I" obtenu dans le régime stationnaire. En d’autres termes, la décomposition bimoléculaire
resterait toujours prédominante sur le régime unimoléculaire pour le PP a 200 °C. De plus, on
trouve que les hydroperoxydes du PP sont 3 fois plus instables que ceux du PE a 200 °C: k;p, pp =
3 % kyp, pp @ 200 °C. Ces résultats concordent avec ceux de la littérature a plus basse température.
Par exemple, Reich et Stivala [42] ont obtenu la relation suivante entre la décomposition
bimoléculaire des hydroperoxydes tertiaires (ferPOOH) et des hydroperoxydes secondaires
(secPOOH) [42] : kib, terpoor = 5—6 X kip, secroonr @ 45-55 °C.

i1) Les constantes cinétiques des réactions de terminaison respectent la théorie : k; > ks > kgp. De
plus, kypp= 80xkypp ; ks pp= 230xks pp et ks pr = 360%ks9 pp. Ces résultats concordent encore une

fois avec les résultats de la littérature. Howard a obtenu la classification suivante pour les
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constantes cinétiques de terminaisons des radicaux peroxyles [145] : peroxyle tertiaire < peroxyle
secondaire < peroxyle secondaire.

iii) Par contre, nous n’avons pas obtenu de différence significative entre les constantes cinétiques
ks1 et kg3 du PP et du PE [92]. Il semble donc que les étapes €lémentaires  correspondantes sont

indépendantes de la structure du polymere.
iv) Le fait que y; soit proche de I'unité signifie que le réarrangement des radicaux alkoxyles (par

coupure ) est efficace a 1’état fondu. On peut conclure que les groupements hydroxyles sont

essentiellement des hydroperoxydes a 200 °C.

Les paramétres cinétiques obtenus a 190, 200 et 230 °C sont reportés sur le tableau IV.5 :

Temperature 190 °C 200 °C 230 °C Unité
ki 5% 107 1x10° 9x 107 s
Kup 6x 107 2x 107 4 %102 L.mol™ s’

[POOH]¢ 8,3 x 107 5% 102 2,3% 10 mol.I"
ks 10% 10% 10° Lmol™ s
ks 12 18 47 L.mol™ s
K4 10" 10" 10" L.mol™ 5™
ks 10° 10° 10° Lmol™ s
Keo 8 x 107 2x 10 5x10° L.mol s
Ke1 42 x10° 5x10° 5x10° s!
Ke3 5% 107 3% 107 8 x 107 s
7 90 95,7 99,9 %

\% 84,7 85 88 %
Y4 16 16 16 %
vs 50 50 50 %

Tableau IV.5: Parametres de modélisation de la cinétique de thermo-oxydation du PP a 190, 200
et 230 °C.
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I.VIlI Energies d’activation et facteurs pré-exponentiels

Les parametres d’Arrhenius des différentes constantes élémentaires déduites du tableau IV.5 sont

reportés sur le tableau I'V.6. La figure V.25 présente les droites correspondantes dans le graphe

d’Arrhenius :
19 -
16 A Lrrkal = 16,42
15 A
5 10
g 7
= Lnika = -T876,7u + 19,52
= 4 [
= - —.
E— 1 -
k2
E 27 Lnik w) = -9550 4u + 16 50
-— g . .
-5 ’\’\:
& 4
Lnrkaw) = -169560 + 28,99
11 r r x T )
000155 0,00202 0,00206 0,002 0,00214 0,00215
10004T (M)
24 7 Lrlks) = 23,03
22
Lrks = 20,72
T"! o e a
T a0
E
= Lriken) = 9860 3u + 39,71
=
_I_ﬂ'
-, 1
= 15 'ﬁ——_k_x____;_
"I'=" -
= Lrkezl = <3813 4u + 25,57
16
Lrker) = 798,31 + 17,03
14 . . . : .
0,00195 0,00202 0,00206 0,001 0,00214 000215

10000T (K"

Figure IV.25: Estimation des paramétres d’Arrhenius de chaque constante de vitesse élémentaire
du PP entre 170 et 250 °C. Au dessus : parameétres des constantes de vitesse d’amorcage et de
propagation. En dessous : paramétres des constantes de vitesse de terminaison.
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Paramétre E, (kJ .mol'l) Ko (s'1 ou l.mol'l.s'l)

Ky 141 3,9 x 10"

kip 82 1,5 x 10’

ks 0 10°

ks 65,5 3x 108

Ky 0 10"

ks 0 10°

keo 82 1,8 x 10"

kel 6,6 2,5% 10’

ke3 31,7 1,4 x 10"

Tableau IV.6: Parametres d’Arrhenius de chaque constante de vitesse.

Les ordres de grandeur des énergies d’activation E, et des facteurs pré-exponentiels k) de chaque
étape €élémentaire correspondent a ceux donnés précédemment dans la littérature. Par exemple,
les parametres cinétiques des réactions de décomposition uni et bimoléculaire des

hydroperoxydes suivent bien les inégalités suivantes :

= En>Ep
avec E;, =~ 120—140 kJ.mol™ et £, = 80—120 kJ.mol ™
" ko> kino

avec k0~ 101210 s et k150 = 10°-10' L. mol ™ .s™

De plus, les énergies d’activation des différentes étapes élémentaires respectent bien la hiérarchie

ci-dessous :
" Fg; > Eg > Es > Ey avec Eg3 = 20-50 kJ.mol ™, Es; =~ 017 kJ.mol ™ et £5 =~ E, =~ 0 kJ.mol!

ko > kso et kszo >> ksjo avec kg = ksp = 108710“ l.mol'l.s'l, kszo = 10971013 S-1 et kgip =

10°-10% ™!
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II.VIlIl Conclusion

L’objectif de notre étude était de créer un outil numérique pour simuler la cinétique de la thermo-
oxydation du PP a I’état fondu, typiquement, pour des températures comprises entre 170 et 250
°C. Un modele cinétique a été dérivé d’un schéma réactionnel dans lequel sont considérés les
compose€s organiques volatils se dégageant du polymeére. Les résultats numériques ont alors été
comparés aux résultats expérimentaux de pertes de masse et d’évolutions des /CO] a trois
températures (190, 200 et 230 °C). Le modele décrit correctement le vieillissement des films PP
de 40 um d’épaisseur (oxydation homogene). Les parametres cinétiques ont ét¢ déterminés en
utilisant une méthode inverse. Les résultats concordent avec ceux publiés récemment pour le PE.
Finalement, le mod¢le cinétique construit a partir de résultats originaux de détection des COV a
été validé pour le PP a 1’état fondu.

Cependant, la validité de ce modele est limitée par deux températures extrémes :

* La température de fusion 7 du polymere : 7y= 165 °C. En dessous de T}, le polymeére est
un semi-cristallin. Seule la phase amorphe est affectée par la dégradation. Il serait donc
intéressant de regarder ultérieurement si le modéle est encore valable en dessous de cette
limite, en faisant juste intervenir le pourcentage de phase amorphe dans les équations
cinétiques.

» La température maximale de 250 °C. En effet, les mécanismes d’oxydation semblent
changés a plus hautes températures. Nous avons noté notamment qu’a 256 °C, 1’acétone
¢était toujours le produit volatil majoritaire, mais que d’autres produits, en particulier
d’acétaldéhyde et de formaldéhyde, se formaient en quantité comparable. Ainsi, au dessus
de 250 °C, de nouveaux mécanismes seraient a considérer dans le schéma réactionnel.
Des études supplémentaires, dans ce second domaine de températures, typiquement entre
250 et 350 °C, apporteraient d’amples informations sur la compréhension des mécanismes
de propagation par voie inter ou intramoléculaire. Le couplage entre mesure

expérimentale de /COV] et modélisation chimique apporterait des éléments de réponse.

Etant donné que les questions environnementales sont d’actualité, les émissions des produits

volatils du PP doivent étre réduites au maximum, en raison de leur toxicité avérée.
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ILIX Prise en compte des antioxydants

Avant de réaliser le couplage, nous devons compléter le modéle de dégradation chimique.

1) Modéle étendu au PP stabilisé

En effet, les polymeéres industriels sont rarement utilisés purs. Ils contiennent des stabilisants
(antioxydants, anti-UV) qui inhibent et retardent le processus d’oxydation. Si on veut considérer
cette réalité, il faut prendre en compte le role de ces especes chimiques dans le modele. Nous
allons donc tout d’abord introduire les réactions de stabilisation les plus communément admises
dans le schéma d’oxydation thermique du PP. Ensuite, nous testerons le modele chimique, étendu
aux antioxydants, en conditions isothermes et a température variable, avant de le coupler au

mod¢le thermique.

Le schéma réactionnel suivant, constitué des réactions ¢lémentaires {(1u), (1b), (2), (3), (4), (5),
(60), (61), (63), (71) et (72)}, sera utilis¢ dans cette partie afin de décrire le vieillissement

thermique du PP stabilisé¢ par un mélange synergique d’antioxydants :

(lu)y POOH = H,0 + 2P*+ (1-y;) P-OH +7v; P=0 + vV (-(2-y;) PH) (k1)
(Ib) 2POOH = H,0 + P*+ PO,* + (1- ;) P-OH +y; P=O0 + vV ((1-y;)PH) (K1v)
2) P*+0,> PO, (ko)
(3)  PO,*+PH - POOH + P°* (ks)
(4)  P"HP"> y PP+ (I-y,) PH+ (I-79) F (ks)
(5)  P*+P0O,"> ysPOOP + (1-ys5) POOH + (1-ys) F (ks)
(60) PO,*+PO,* > [PO® *OPesge + O: (Keo)
(61) [PO® *OPleee > POOP (Ke1)
(63) [PO® *OPlesge > 2P+ 2y; P=0 + 2(1- y;) P-OH + 2vV (- 2PH) (ke3)
(71)  POOH + Dec = produits inactifs (k71)
(72) PO,"+ AH - POOH + A® (kn)

On rappelle la géométrie et les conditions aux limites ci-dessous :
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Figure IV.26: Géométrie du calcul.

eDans toute I’épaisseur de 1’échantillon (quelque soit x & Jx,,, Xpo/ ), a1=0:

[P*] = [PO,*] = [PO® *OP] =0 mol.I"';

[POOH] = [POOH]y= 107 mol.I"';

[PH] = [PH]y=20,3 mol.I"" ;

[O:] =[03]9=Po;%S ; Por=02bars et S = 3,2.10  mol.I'.Pa™* ;

[Dec] = [Dec]y et [AH] = [AH],. Ces concentrations initiales en antioxydants sont déduites des

fractions massiques respectives y 4 €t yp.. introduites dans le polymeére :

1 M
AH], = AH 54
[ Io fAHl_XC d, Yan (54)
avec y,, = P
Mpp

"  myy et mppsont les masses respectives en AH et en PP mélangges ;

= M yest la masse molaire de AH ;

= dppestladensité du PP ;

= Xcestle taux de cristallinité ;

=  fuu est la fonctionnalit¢ de AH (nombre de groupes réactifs par molécule de AH).

Pour le AH utilisé, f,; = 4.

Soit, JAH] ;= 6,2 10° mol.I"". De la méme maniére, /Dec/,= 5,7 10~ mol.l 1
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e A I'interface polymeére/air interne du moule (en x = x,,), quand #> 0 :

[O>] = [0,]s = Po>*S (Loi de Henry, la dissolution de I’oxygene a la surface interne de la

piece est instantanée. /O;/sest la concentration d’oxygene a 1’équilibre) ;
0’[AH] _

0*[Dec
Dec [ 3 ] =—Ppe.[Dec] D,y 7 —Bu[AH]
8x et ax

(55)

D

(Lot de Billingham [141], les antioxydants s’évaporent de la surface du polymeére avec
une vitesse proportionnelle a leur concentration, fp.. et fyn étant les coefficients de

traversée respectifs de 1’interface polymere/air par les deux antioxydants).

e A D'interface moule/polymére (en x = x,,), quand ¢ > 0, Le flux des especes moléculaires

(oxygene, antioxydants Dec et AH) est nul. La surface interne du moule est imperméable aux

gaz.

2) Méthode expérimentale

Pour valider la nouvelle version du modele cinétique, étendu au PP stabilisé, des films minces, de

40 pm d’épaisseur, ont été prélevés au microtome sur des éprouvettes de PP injectées de forte

épaisseur (4 mm), perpendiculairement aux surfaces des éprouvettes, pour subir un cycle

thermique proche de celui observé au cours de la mise en ceuvre par rotomoulage : c’est-a-dire un

chauffage suivi d’un refroidissement a 1’air atmosphérique. Les différentes conditions

d’exposition des films sont indiquées au tableau I'V.7 et représentées sur la figure [V.27.

1° du filre| Temperature mitiale| Vitesse de chauffe | Température masimale| Vitesse de reffotdissement| Tempeérature finale| Atmosphere
i “C o’ ! C “C -] °C
170 ) 23l 3 Ambiante  |Ar
170 10 230 10 Arbiante  |Ar

Tableau 1V.7: Conditions d’exposition des films minces.
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Figure IV.27: Représentation schematique du cycle thermique subit par les films 1 et 2.

Une partie des films a été placée sur des pastilles KBr et exposée dans des étuves ventilées. Ces
films ont alors été retirés des étuves au cours du cycle thermique pour étre analysés par un
spectrophotometre IR en mode transmission. Les autres films ont été placés sur le plateau d’une
microbalance dans un four régulé en température et controlée en atmosphere. Leurs variations de

masse ont été enregistrées en continu en fonction de la température et du temps d’exposition.

I.X Modélisation numérique de la cinétique de thermo-oxydation du PPt a
température variable

1) Résultats expérimentaux

Les courbes d’accumulation des carbonyles et de variations de masse de films minces de PP
obtenues pour les deux cycles thermiques étudiés (tableau IV.7) sont présentées respectivement

sur les figures IV.28 et IV.29. Ces courbes appellent les commentaires suivants :

* Le mélange synergique d’antioxydants est loin d’étre efficace. La période d’induction,
c’est-a-dire la durée nécessaire pour consommer la totalité des antioxydants présents dans
les films, est largement inférieure au temps de cycle d’une opération classique de mise en

ceuvre par rotomoulage (de 1’ordre de 30 a 60 min).
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S’agissant de films minces (d’environ 40 pum d’épaisseur), on s’attend a observer une
oxydation homogene dans toute 1’épaisseur. Ainsi, ces résultats devraient nous permettre
d’identifier les constantes de vitesse des réactions de stabilisation (k7; et k7;) tout en

négligeant la diffusivité des especes moléculaires (oxygene et antioxydants).

La période d’induction est d’environ 12 min pour une vitesse de chauffe de 5 °C.min™ et
6 min pour une vitesse de chauffe de 10 °C.min™". Elle est quasiment identique pour les
courbes cinétiques d’accumulation des carbonyles et de variations de masse. Elle diminue
quand la vitesse de chauffe augmente. Les hautes températures étant atteintes pour des
expositions plus courtes avec une vitesse de chauffe de 10 °C.min™, les hydroperoxydes
se décomposent donc plus tot. Dans les deux cas (quelque soit la vitesse de chauffe), il
semblerait qu’il existe une température critique 7. pour laquelle la décomposition des
hydroperoxydes s’emballe. Cette température marquerait le début de la forte auto-
accélération de I’oxydation. Dans les deux cas (quelque soit la vitesse de chauffe), on
remarque que la perte de masse des films a 7. (= 225 °C) est de I’ordre de 14 %. 1l
s’agirait 1a d’une caractéristique intéressante de la dégradation du PP pendant sa mise en
ceuvre par rotomoulage. Dés que la perte de masse dépasse 14 %, on s’attend a ce que les
propriétés mécaniques locales de la couche oxydée aient fortement varié. Evidemment, il
ne s’agit 1a que d’un critére qualitatif purement empirique, une étude plus approfondie des
relations structure/propriétés mécaniques, via les évolutions de masse molaire M,,, est

indispensable.

Une fois les antioxydants totalement consommés, I’oxydation conduit a des pertes de
masses catastrophiques. Au terme des cycles thermiques, plus de 80 % de la masse initiale
des films (soit environ 1,7 mg des 2 mg) s’est volatilisée. Ce résultat n’est pas surprenant,
car nous avons montré précédemment, que I’oxydation du PP a haute température
implique un processus de coupure de chaines relativement efficace qui génére une grande

quantité de produits volatils, et en particulier I’acétone.
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Figure IV.28: Evolution de [CO] de films minces exposés a deux cycles thermiques différents.
Les différentes vitesses de chauffe sont mentionnées sur les courbes.
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Figure IV.29: Variations de masse des films minces exposés a deux cycles thermiques differents.
Les différentes vitesses de chauffe sont mentionnées sur les courbes.

2) Comparaison résultats expérimentaux et numériques

Nous avons comparé ces résultats expérimentaux aux résultats numériques issus du modele. Les
meilleures simulations sont rapportées sur les figures V.30 et IV.31. On peut voir une

adéquation entre les résultats numériques et expérimentaux.
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Figure 1V.30: Comparaison des résultats numériques (lignes continues) et expérimentaux
(points) de pertes de masse. Tiisigte = 170 °C, Tppaie = 250 °C (aV. =5 °C.min”, V, =-5 °C.min”"; =
V.=10°C.min", V, =-10 °C.min™). I : cycle thermique I, 2 : cycle thermique 2.
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Figure IV.31: Comparaison des résultats numériques (lignes continues) et expérimentaux
(points) de [COJ. Tiisiate = 170 °C, Tfipare = 250 °C (oV,. =10 °c.min™, ¥V, =-10 °C.min™"; u V. =5
°C.min™, V, =-5 °C.min™). I : cycle thermique 1, 2 : cycle thermique 2.

Tous les parameétres du modele identifiés précédemment pour le PPs entre 170 et 250 °C restent
valides ici. Il s’agit des constantes de vitesse ki, kip, k2, ks, ka, ks, keo, ko1, €t ke3, ainsi que de la

concentration d’oxygene a 1’équilibre /O,/s et du coefficient de diffusion d’oxygeéne Dg;. Les
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valeurs de ces parametres ont été conservées dans cette ¢tude. Elles sont récapitulées dans le
tableau IV.8. Les coefficients de diffusion des antioxydants Dp,. et D4y ont été compilés dans la
littérature [161]. Leurs valeurs sont aussi précisées au tableau IV.8. Les seuls paramétres qu’il
restait a déterminer étaient les deux coefficients fp,. et B4y a ’interface polymeére/air, et les deux
constantes de vitesse des réactions de stabilisation k7; et k7,. En premiére approximation, nous
avons considéré I’évaporation des stabilisants de la surface du polymere négligeable devant leur
consommation par la réaction chimique, ce qui revient & poser : fpec = fBan = 0 s™'. 1l s’agit sans
doute la d’une hypothése assez grossiere, compte tenu de la taille modérément grosse des
molécules d’antioxydants (la masse molaire de 'IRGAFOS 168 est de 647 g.mol’, et celle de
PIRGANOX 1010 est de 1178 g.mol™) et des températures élevées étudiées (jusqu’a 250 °C).

Les deux constantes de vitesse k7; et k7, ont ét¢ déterminées par méthode inverse.

Energie
d activation | Facteur pré-
Paramétre (kI.mol'lj expotentiel |Tnité

gy 141 | 39x10% s

o, 82 1,5% 107 [tmol 5™
Iy 0 108 [imoi™ s
tes 655 | 3.0%10° [Lmol s
by 0 1010 Jimoi™ a7
ks 0 108 |imol™ s
g 82 185 10" |2mal™ 57"
- 6.6 25%107 |57

lega 31,7 | 14x10t s

I, 80 1,2 10" [amod ™ 57!
lego 205 | 3,7x10 [tmal™ 57
(O] 0 13 107 [l
Do 477 | 46x 10" [
Dp.c 94 12x10° [m’.s”
Dux 100 46  |mis

Tableau 1V.8: Parameétres utilisés pour la modélisation cinétique.

Soulignons que les parameétres de la loi d’Arrhenius des constantes de vitesse k7, et k7, semblent

tout a fait réalistes :
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= L’ordre de grandeur des facteurs pré-exponentiels (10'~10'° 1.mol™.s™) correspond bien a
celui habituellement trouvé pour une réaction bimoléculaire ;

= L’énergie d’activation de k7; (80 kJ.mol™) est logiquement trés proche de celle de k;, (82
kJ.mol™);

= L’énergie d’activation de k7, (20,5 kJ.mol™) est logiquement inférieure a celle de k3 (65,5
kJ.mol™) puisque les hydrogénes de PIRGANOX 1010 sont beaucoup plus labiles (335 a
355 kJ.mol™") que ceux du groupe méthyne du PP (380 kJ.mol™).

3) Synthese

Le mode¢le de dégradation chimique a donc été étendu aux PP stabilisés et validé a température
variable a 1’état fondu. Les nouveaux parameétres cinétiques (constantes de vitesse des réactions

de stabilisation) ont été déterminés.
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Chapitre 4 : Couplage thermique/chimique

Dans les chapitres précédents, nous avons développé séparément les deux outils numériques
nécessaires pour prédire la dégradation du polymeére au cours de sa mise en forme par

rotomoulage :

* Un premier modele de transfert thermique a donné acces a 1’évolution locale de la
température.
* Un second modele de dégradation chimique a donné acces a la distribution des

concentrations /CO] et aux variations locales de la masse Am/m.

Dans cette derniere partie, nous allons coupler ces deux outils afin de discuter de I’influence des

conditions opératoires sur 1’état de dégradation (en surface puis dans le volume) des picces.

I Couplage thermique/chimique en surface

l.I Introduction

Pour valider le couplage entre le modéle thermique et le modele cinétique, la couche superficielle
de pieces en PP rotomoulées a été prélevée au microtome et analysée au spectrophotomeétre IR en
mode transmission. Rappelons que les conditions de mise en ceuvre des pieces (température du
four, temps de chauffe et de refroidissement, vitesses de rotation autour des deux axes de la
machine, etc ...) ont déja ét¢ détaillées au tableau II1.5. Ces conditions ne différent que par le

temps de chauffe.

L.l Comparaison du modéle thermique et des résultats expérimentaux

La figure V.1 récapitule les évolutions de la température de D’air interne mesurées
expérimentalement et celles calculées a partir du modéle thermique. On constate une bonne
corrélation entre les résultats expérimentaux et le modele thermique. Nous pouvons donc
supposer que le modele thermique est fiable pour é€tre couplé avec le modele cinétique

d’oxydation au cours du rotomoulage.
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Figure V.1: Diagrammes T-t numériques et expérimentaux pour trois conditions opératoires. 1:
Piéce n°=1, 2: Piece n°=2, 3: Piece n°=3. Le temps de chauffe est indiqué sur les courbes. Ty,
=300 °C

L.IIl Comparaison du modeéle cinétique et des variations de [CO] sur la
surface interne des piéces

L’¢quation 45 a permis de calculer la concentration des espéces carbonyles dans la couche interne
des pieces pour les conditions thermiques étudiées. Les résultats numériques ont €té comparés

aux résultats obtenus expérimentalement. Les simulations réalisées a partir des parametres du

tableau V.8 sont rapportées sur la figure V.2 :

0,035 -
piéce n"= 3

piéce n°= 2

[CO] moll L

piece n"= 1

u] 10 20 30 40 50 50
temps (min)

Figure V.2: Comparaison de [CO] expérimental (points) et [CO] numérique (ligne continue)
dans la couche superficielle de la face interne des trois pieces rotomoulées.
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On observe un accord satisfaisant entre la théorie et I’expérience. Le mod¢le prédit relativement

bien la période d’induction et I’auto-accélération.

I.IV Comparaison du modeéle cinétique et des variations de [AH] et [Dec]

La figure V.3 présente I’évolution des concentrations en phénol /4H] et en phosphite [Dec/

pendant les trois cycles thermiques étudiées.

0,006 - \\
H': 0,005 \
g AH
Z 0,004 il
_@ [Dec]
Eﬂ 0,003 piece 1 1
2 .
A 0,002 picce 2 \ \ piece 1
0,001 :
- piece 3 \\ i piece 2 piéce 3

D I ! . [ [ [
10 20 30 40 50

temps (min)

Figure V.3: Evolutions de [AH] et [Dec] numériques sur la surface interne des trois pieces
rotomoulées.

Les cycles thermiques ne différent que par le temps de chauffe, on observe, logiquement, les
mémes cinétiques de consommation des antioxydants pour les trois cycles thermiques étudiées.

Les phosphites sont totalement consommés au bout de 15 min de chauffage. Par contre, les
phénols sont totalement consommés au bout de 22 min de chauffage, et donc, pendant les deux
derniers cycles étudiées (25 et 30 min de chauffage). Pour le premier cycle (20 min de
chauffage), il reste une concentration résiduelle de phénols dans la couche superficielle de la face

interne de la piece : environ un cinquieme de la concentration initiale.

On note aussi la présence d’un temps d’induction, pour les deux antioxydants, correspondant a

une température critique de début de consommation des antioxydants. Cette température critique
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est une caractéristique intéressante, car elle donne une idée précise de I’efficacité de
I’antioxydant. On trouve ici que 7, p.. = 172 °C < T, 4y = 215 °C, c'est-a-dire que le phénol est
nettement plus efficace que le phosphite en rotomoulage. A titre de comparaison, 7, 4y = 225 °C

[1]4 10 °C.min" et 7}, 45=215°C[1]a 5 °C.min"".

Par rapport au modele proposé par Cramez et al. [1] pour simuler la dégradation thermique au

cours du rotomoulage, notre modele prend en compte les points supplémentaires suivants :

- Tout d’abord, les deux parties «chauffage» et «refroidissement» ont été considérées.

- De plus, celles-ci n’ont pas été assimilées a des droites mais aux conditions thermiques réelles
du procédé.

—> Pour finir, un systéme de stabilisant courant pour les PP utilisés en rotomoulage a été pris en
compte. Dans notre cas, il s’agit d’un mélange d’IRGANOX 1010 et ’IRGAFOS 168.

—> Par ailleurs, la cinétique de consommation des stabilisants est décrite a partir d’un schéma

réactionnel réaliste aux températures de mise en ceuvre par rotomoulage.

Ainsi, les différents résultats obtenus tiennent compte de la complexité des réactions évoquées
par ces mémes auteurs [2] quelques années plus tard. En suivant cette démarche, deux voies

s’ouvrent a nous pour évaluer la stabilité thermique du PP au cours de sa mise en ceuvre :

» [’étude de I’avancement de la dégradation dans la couche superficielle de la face interne
des picces en formation en fonction des conditions thermiques (influence de la
température du four, du temps de chauffe, des vitesses de chauffe et de refroidissement,
etc...);

= Soit, I’é¢tude de la distribution des produits d’oxydation dans 1’épaisseur des picces.

La premiere approche ne va pas étre détaillée dans ce manuscrit et nous allons tester, dans le

paragraphe suivant, le modéle général dans le volume des piéces rotomoulées.

.V Conclusion

Dans ce volet, le schéma mécanistique d’oxydation du PP pur a 1’état fondu a été complété. Nous
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y avons introduit les réactions de stabilisation les plus communément admises pour prendre en
compte D’effet synergique d’un mélange classique d’antioxydants : un phosphite organique

(PIRGAFOS 168) allié a un phénol encombré ('IRGANOX 1010).

Le nouveau mod¢le chimique, dérivé de ce nouveau mécanisme, décrit de manicre satisfaisante la
cinétique d’oxydation de PP stabilisé. Il simule relativement bien les courbes d’accumulation de
groupes carbonyles et de variations de masse de films minces obtenues a température variable,

entre 170 et 250 °C, dans 1’air atmosphérique.

De plus, couplé avec le modele thermique précédent, il permet de simuler correctement
I’accumulation des carbonyles et la consommation des antioxydants sur la couche interne de
picces en PP réalisées par rotomoulage. Malgré ces succés apparents, le modele ne peut pas étre

considéré comme totalement validé.

L’¢tape de validation a venir est la prédiction de I’intégralité des profils de dégradation (dans
I’épaisseur) de pieéces PP rotomoulées, et en particulier les profils de concentration des
carbonyles, des antioxydants et des pertes de masse. Une fois cette étape effectuée, le modele
sera effectivement validé. Il pourra alors étre utilisé pour déterminer les conditions opératoires

optimales de fabrication des piéces rotomoulées.

Il Couplage thermique/chimique dans le volume

Il.1 Introduction

Nous allons maintenant étudier le vieillissement thermique dans le volume des picces
rotomoulées qui peuvent varier de 1 a 5 mm d’épaisseur. Les résultats numériques vont étre

compargés aux résultats expérimentaux présentés ci-dessous.
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IL.Il Résultats expérimentaux

1) Les «pseudo couches oxydées» dans les piéces rotomoulées

Dans 1’épaisseur, la distribution de la concentration des carbonyles devrait s’atténuer en fonction
de la diffusion de I’oxygeéne dans la profondeur des piéces (depuis la surface en contact avec ’air
interne jusqu’a la surface en contact avec le moule). De plus, et conformément aux résultats de
Boss et al. [97], celle-ci devrait conduire a une couche oxydée ayant une épaisseur de 1’ordre de
600 um. Dans le contexte du rotomoulage, cette couche devrait étre détectable pour des temps de
vieillissement importants. Partant de ce principe, nous avons réalisé des cartographies IR (cf.
I1.1.2) dans I’épaisseur de pieéces rotomoulées dans les conditions de mise en ceuvre du tableau
III.5 (ou seul le temps de chauffe est modifi¢). La figure VI.1 présente la variation de la
concentration des /CO] dans les pieces rotomoulées en fonction de la distance par rapport a la

surface interne.
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Figure VI.1: Distribution de la concentration des carbonyles dans |’épaisseur de la piece pour 4
temps de chauffe. (1) tepaype = 20 min, (2) tehauge = 24 min, (3) tehauge = 34 min et (4) tepaupe = 45
min.

Toutes les courbes obtenues ont une allure similaire. Deux domaines se distinguent. Pour un

temps de chauffe jusqu’a 45 min, on différencie :
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» Un premier domaine (I) dans lequel la concentration des carbonyles est maximale dans la
couche superficielle de la piece et s’atténue fortement dans les couches plus profondes.
Conformément a la littérature, dans ce domaine, la thermo-oxydation est contrdlée par la
diffusion.

» Un second domaine (II) ou la concentration des carbonyles est presque nulle mais pas
complétement. Elle est de 1I’ordre du seuil de sensibilité de I’IR. Dans ce second domaine,
la dégradation est négligeable. On soupconne une faible pré-oxydation des grains de
polymére a 1’état solide/liquide pendant la coalescence. Il serait intéressant de réaliser des
analyses avec des techniques plus sensibles que I’IR pour vérifier cette hypothése. Ce
second domaine (II) sera appelé cceur. Il est protégé par les couches superficielles

oxydées.

La fronti¢re entre les domaines (I) et (IT) délimite I’épaisseur de la couche oxydée. On s’apergoit
sur la figure VI.1 que ’épaisseur de la couche oxydée augmente quand le temps de chauffe
augmente. On évalue son épaisseur a 300 um pour des pieces rotomoulées avec un temps de
chauffe jusqu’a 45 min (7%, = 300 °C). Cette valeur est deux fois moins élevée que celle
proposée par Boss et al. [97]. Dans ce cas, peut-on parler de couche oxydée en rotomoulage ? Et,
plus généralement, le terme de «couche oxydée» a-t-il un réel sens physique pour un polymere a

I’état fondu ?

A ce stade, deux hypothéses nous viennent a 1’esprit pour expliquer 1’absence de couche oxydée
en rotomoulage. Ces deux hypothéses seront testées tour a tour par le modele dans les

paragraphes suivants.

1/ La dégradation est tellement rapide (rapide consommation du substrat dans la couche oxydée
(/PH] - 0), etc...) que I'oxygéne et 1’oxydation progressent sans cesse jusqu’au cceur des
picces.

Comme la consommation du substrat est prise en compte dans le modele cinétique, ce dernier
devrait donc rendre compte des résultats expérimentaux sans 1’introduction d’hypothése ou de
parametre ajustable supplémentaire.

2/ A I’état fondu, le coefficient de diffusion de I’oxygéene est plus élevé que prévu. Rappelons que
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ce coefficient a été calculé a partir de valeurs déterminées a 1’état solide (typiquement entre 25 et
80 °C) en utilisant la loi d’ Arrhenius et en faisant tendre le taux de cristallinité vers zéro.

Peut-il exister un écart important a la loi d’Arrhenius quand on passe de I’état solide a I’état
liquide ? Sous quelle forme ? Un saut plus important que prévu du coefficient pré-exponentiel ?

Ou également un changement de 1’énergie d’activation ?

Ces changements éventuels ne sont pas pris en compte pour I’instant dans le modéle cinétique.

D’autres particularités de la dégradation du PP a 1’état fondu vont étre détaillées dans les sections

suivantes.

a) Constat n° 1 : Diminution des épaisseurs

Tout d’abord, des mesures d’épaisseur ont été effectuées sur différentes pieces de masse initiale
my d’environ 200+0,1 g rotomoulées avec un moule dit «Filet de Péche» ou FDP. La figure V1.2

présente les zones des pieces dans lesquelles ces mesures ont été réalisées :

=} 50 mesures

3cm

IZcm

Figure VI.2: Zones des piéces rotomoulées ou ont été effectuées les mesures d’épaisseur.

Les pieces ne présentent pas une épaisseur constante. La figure VI .3 présente les épaisseurs
maximales (max), minimales (min) mesurées ainsi que la moyenne (moy) calculée a partir des 50

mesures :
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Figure VI.3: Dispersion des épaisseurs des pieces suivant le temps de chauffe. mg= 200 g, moule

FDP.

On note que, plus le temps de chauffe augmente, plus la dispersion des épaisseurs est importante.
Drailleurs, pour un temps de chauffe maximal (55 min), deux épaisseurs coexistent quasiment
dans la piece. D’autres essais ont alors été réalisés avec le méme moule pour confirmer cette
tendance mais cette fois-ci avec une my de I'ordre de 100+0,1 g. La figure VI.4 présente les

résultats obtenus :
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Figure VI.4: Dispersion des épaisseurs des pieces suivant le temps de chauffe. mg= 100 g, moule
FDP.
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On retrouve la tendance précédente. Alors que I’épaisseur moyenne reste quasiment identique, la
répartition des épaisseurs est plus importante quand le temps de chauffe augmente.

Enfin, nous avons modifié¢ la géométrie du moule. Un second moule de géométrie plus simple a
¢été choisi. Celui-ci est dit «cylindriquey, il s’agit en réalité d’un cylindre inscrit dans une sphere.

La photo VI .1 montre ce moule cylindrique en aluminium :

Photo VI.1: Moule cylindrique utilisé pour la fabrication du «liner» d’un réservoir a

hydrogene.

On retrouve la tendance précédente pour ce second moule. La figure V1.5 décrit I’influence du

temps de chauffe sur les épaisseurs des pieces de mde I’ordre de 60+0,1 g.
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Figure VI.5: Dispersion des épaisseurs suivant le temps de chauffe. mg = 60 g, moule
cylindrique.

D’une maniére générale, en rotomoulage, plus 1’épaisseur souhaitée est faible, plus la dispersion
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des épaisseurs est grande. De plus, plus la géométrie du moule est complexe, plus I’écoulement
de la matiere est hétérogene. Pour finir, plus le temps de chauffe augmente, plus la dispersion des

épaisseurs est importante.

Au final, il serait présomptueux d’affirmer que la diminution des épaisseurs de pieces dégradées
est une conséquence directe de la dégradation thermique. Les causes peuvent étre diverses. Les
¢tudes sur le rotomoulage réactif ont montré par exemple que des flaques, des cascades et
d’autres phénomenes d’écoulement sont les conséquences d’une fluidité (du polymere) plus ou
moins importante [162]. La simulation des écoulements pendant le rotomoulage permettrait de

distinguer la contribution de chacun.

b) Constat n° 2 : Pertes de masse

Des mesures de masse ont été effectuées apres rotomoulage (a différents #.paupe, Touwr = 300 °C,
my = 200 g). La masse initiale m, et la masse finale m, de chaque piece rotomoulée ont été
mesurées a 1’aide d’une balance. La figure V1.6 présente la perte de masse (my— my) en fonction

du temps de chauffe (7%, = 300 °C) :
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Figure V1.6: Perte de masse en fonction du temps de chauffe. Moule FDP, e, = 2 mm, mo= 200
g T = 300 °C.
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On distingue deux domaines :

(1) Dans ce premier domaine, aucune perte de masse significative n’est détectée. La
dégradation est nulle.

(2) Dans cette seconde partie, la dégradation thermique est notable. La piece perd de la
masse. D’ailleurs, plus le temps de chauffe augmente et plus la perte de masse est

conséquente. La perte de masse dépasse 5 % apres 35 min de chauffage (7%= 300 °C).

Ces deux domaines sont séparés par une fronticre chimique correspondant au plafond de
dégradation thermique des pieces. Le 770 mesuré a la frontiere de ces deux domaines correspond
dans le diagramme T-t a une température de 225 °C, c'est-a-dire a la température critique 7.
détectée sur les évolutions de /CO] (figure IV.28) et des variations de masse (figure 1V.29) de

films minces exposés a un chauffage puis a un refroidissement.

¢) Synthese

I1 est évident que la dispersion des épaisseurs est a prendre en compte dans la simulation. Mais,
comment I’intégrer sans un calcul d’écoulement du polymeére. La masse reste alors le critére
pertinent (car indépendante de 1’écoulement). Nous avons tenté de simuler cette derniére avec le

modéle.

ILIII Résultats numériques

Dans ce paragraphe, les cinétiques numériques de perte de masse, apres I’intégration du modéle
thermique dans le modele chimique, vont étre comparées avec les résultats expérimentaux

obtenus a partir des pi¢ces rotomoulées.

1) Pertes de masse

Dans un premier temps, on a maintenu le four a 300 °C. La figure VI.7 compare les résultats
numériques et expérimentaux des pertes de masse pour différents temps de chauffe (7, = 300

°C):
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Figure VI.7: Comparaison des résultats numériques (pointillés) et expérimentaux (continus) de
pertes de masse. (1) : Perte de masse numérique, (2) : perte de masse expérimentale + 1 %, (3) :
perte de masse expérimentale, (4) : perte de masse expérimentale — 1 %. Moule FDP, e, = 2

mm, mg= 200 g, Tr,, = 300 °C.

Le modele numérique simule correctement les pertes de masse des pieces rotomoulées.

2) Concentration des carbonyles

Compte tenu des remarques précédentes, le modele devrait simuler moins bien les distributions

de /COJ] dans I’épaisseur. La figure VI.8 présente la distribution des carbonyles dans la

profondeur des pieces pour différents #.ayped Ty = 300 °C :
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Figure VI.8: Comparaison des résultats numériques et expérimentaux des distributions des
carbonyles. En bas, zoom du graphe supérieur. Moule FDP, e, = 2 mm, mg= 200 g, Tf,.,, = 300
°C.

Celui-ci décrit convenablement les pseudos couches oxydées des piéces rotomoulées. L’écart
maximum, entre les courbes numériques et expérimentales, est de 45 um. On constate que, plus
le temps de chauffe augmente, plus I’épaisseur de la pseudo couche oxydée est épaisse. Pour un
temps de chauffe maximal de 55 min, la pseudo couche oxydée atteint une épaisseur de 350+45

pm.
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En conclusion, le modele décrit assez bien la dégradation thermique du PP au cours du procédé.

Le tableau VI.1 présente les valeurs des parametres cinétiques utilisés pour la simulation :

\ Energie d’activation | Facteur pré- .o
Parametre (kJ.mol™) exponentiel Unité
Kiu 141 3,9 x 10" s
Kib 82 1,5 x 10’ Lmol".s™!
ko 0 108 Lmol s
ks 65,5 3,0 x 10° Lmol".s™!
ka4 0 10" Lmol s
ks 0 10° Lmols™
keo 82 1,8 x 107 Lmol s
Ke1 6,6 2,5 %10’ st
Ke3 31,7 1,4 x 10" st
k7 80 1,2 x 10 Lmol. s
k7 20,5 3,7 x 107 Lmol".s™!
[0,]s 0 1,3 %107 mol.I"!
Doz 47,7 4,6 x 107 m’.s”
Dbec 94 1,2 x 10° m’.s”
Dan 100 4,6 m’.s”!
Ban - 107 s
Bpec - 107 st

Tableau VI.1: Parametres utilisés pour la simulation. En gras figurent les parametres qui ont été
optimisés pendant ce dernier calcul.

En premiére approximation, nous avions considéré que I’évaporation des stabilisants de la surface
du polymére était négligeable devant leur consommation par la réaction chimique (dans le cas de
film mince), ce qui revenait a poser : fpec = fau =0 s, Or, dans les conditions de mise en ceuvre
par rotomoulage, les volatils diffusent a travers la piéce en formation et s’évaporent de sa surface.
Par méthode inverse, nous avons confirmé les valeurs de Dy et Dp.. de la littérature et nous

avons obtenu des valeurs de fpe. et fupy = 107
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Jusqu’a présent, le coefficient de diffusion de I’oxygene dans le polymere fondu a été extrapolé a
partir des données obtenues a 1’état solide [160]. A température variable, le facteur pré-
exponentiel a été multiplié par dix pour reproduire les épaisseurs de couche oxydées (de 4,6.10* a
4,6.10° m2s™'). Le graphe d’Arrhenius du coefficient de diffusion de 1’oxygéne, calculé par
méthode inverse, est présenté sur la figure VI.9 et comparé aux valeurs de la littérature a 1’état
solide [160, 163-166].
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1 21 23 25 27 28 31 33 35

¥ = 57332 - 53817
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Figure VI1.9: Graphe d’Arrhenius (état solide et état fondu) du coefficient de diffusion de
[’oxygene dans le polypropylene. De 25 a 250 °C. Points m : résultats numériques obtenus par
méthode inverse a l’état fondu. Points e : résultats expérimentaux de la littérature a l’état solide.
Droite : Droite d’Arrhenius correspondante.

Le prolongement de la droite d’Arrhenius a basse température montre que les points
correspondants ne sont pas €loignés des valeurs mesurées expérimentalement a I’ambiante [160,
163-166]. Compte tenu de la grande dispersion des résultats a température ambiante, on peut

raisonnablement considérer que les nouvelles valeurs déterminées, a [’état fondu, sont

relativement proches de la réalité.

On obtient alors une énergie d’activation et un facteur pré-exponentiel de 40,5 kJ.mol™ et de

3,9.10* m2.s™ respectivement.
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I.IV Optimisation

1) Influence de la température du four

La température du four a ét¢ modifiée dans ce paragraphe (les autres parameétres €étant identiques).
Les figures VI.10, VI.11 et VI.12 présentent les résultats numériques obtenus sur les évolutions
des /COJ, des variations de masse et des évolutions de /AH] au cours du rotomoulage d’une

piece de 2 mm d’épaisseur avec un four maintenu a 350 °C pendant différents temps de chauffe :
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Figure VI.10: Résultats numériques de perte de masse. e, = 2 mm, mo= 200 g, Ty, = 350 °C.
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Figure VI.11: Résultats numériques des distributions des carbonyles. e, = 2 mm, mg= 200 g, Tpur
=350 °C.
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Figure VI.12: Evolutions de [AH] numériques sur la surface interne de 2 piéces rotomoulées.
e, =2mm, mg= 200 g, Tpu = 350 °C. Piece I : tchayge = 14 min. Piece 2 : tepaype = 15 min.

Le cycle thermique est décalé vers les plus hautes températures. Dans ce cas, la dégradation
apparait plus tot. En comparant les figures VI.10 et VI.7, on constate que le 770 est de 15 min
pour T,,-= 350 °C et 22 min pour Ty, = 300 °C. A 45 min de chauffage, la premiére piece perd
11 % de sa masse initiale (7, = 300 °C) tandis que la seconde piéce perd quasiment le double
(19 % a Tyur= 350 °C). Par ailleurs, 1’épaisseur de la couche oxydée a quasiment doublée (300
um a 45 min de chauffage pour 7%, = 300 °C et 550 um a 45 min de chauffage pour 7, = 350
°0).

2) Influence de I’épaisseur du moule

Les figures VI.13, VI.14 et VI.15 confirment a nouveau que I’optimisation du cycle thermique
repose sur la diminution de 1’épaisseur du moule.
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Figure VI.13: Résultats numériques de perte de masse. e,, = 5, 10 et 15 mm, e, = 2 mm, mg= 200
g Tour = 300 °C.
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Figure VI 14: Résultats numériques des distributions des concentrations de carbonyles. e, = 5,
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Figure VI.15: Evolutions de [AH] numériques sur la surface interne de 3 pieces rotomoulées. e,
=5, 10et 15 mm, e, =2 mm, mgp= 200 g, Tr, = 300 °C.

Plus son épaisseur diminue, plus I’air interne chauffe rapidement et plus les risques de
dégradation sont importants (consommation des antioxydants) mais le temps de cycle est plus

court.
3) Influence de I’épaisseur de la piéce

Diverses pieces, avec deux épaisseurs différentes (2 et 4 mm), ont été rotomoulées dans les
mémes conditions thermiques (7%, = 300 °C, différents #.paup). Les figures VI.16 et VI.17

présentent les résultats numériques obtenus sur les évolutions de /COJ et de perte de masse.
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Figure VI.16: Résultats numériques de perte de masse. Nature = alliage Aluminium, e,, = 10 mm,
mg=200g, Tiuw=300°C. 1:e,=4mm,2:e,=2mm.
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Figure VI.17: Résultats numériques de concentration des carbonyles. Nature = alliage
Aluminium, e,, = 10 mm, e, = 2 et 4 mm, mo= 200 g, Ty,,r = 300 °C.1 : e, = 4 mm et tepape = 40
min, 2 :e, =2 mm et lepaye = 40 min, 3 : e, = 4 mm et tepayge = 35 min, 4 : e, = 2 mm et tepae =
35min, 5 : e, =4 mm et topaype = 30 min, 6 : e, =2 mm et tepaype = 30 min, 7 : e, = 4 mm et tepaygpe

=25 min, 8 : e, = 2 mm et tepaype = 25 min, 9 : e, = 4 mm et tepaupe = 20 min, 10 : e, = 2 mm et
Lehauffe = 20 min.

II.V Conclusion

Dans les conditions de mise en ceuvre par rotomoulage, la perte de masse est le seul critere
pertinent pour décrire 1’avancement de la dégradation. Aussi, 1’épaisseur finale des pieces est loin
d’étre un parameétre a examiner pour traduire la dégradation sauf si 1’écoulement est pris en

compte. L hétérogénéité de 1’épaisseur est due partiellement a la dégradation et a I’écoulement.
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Toutefois, nous avons simulé la concentration des carbonyles, la consommation des antioxydants

hénoliques, ainsi que la perte de masse dans 1’épaisseur.
b

En premier lieu, le modele a été validé dans des conditions normales de fabrication, c'est-a-dire
dans des conditions ou la dégradation n’est pas favorisée. Le mod¢le tient compte de la perte de
masse finale observée expérimentalement ainsi que des profils de couches oxydées pour chaque

temps de chauffe.

Dans un second temps, de plus hautes températures ont été considérées. Dans ce second domaine,
la dégradation est hautement favorisée. Le modéle simule correctement la perte de masse. Par
ailleurs, une couche oxydée de 550 um a été obtenue pour un temps de chauffe de 55 min avec un

four maintenu a 350 °C. Cette valeur est relativement proche de celle obtenue par Boss et al..
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Conclusion Générale et perspectives

Nos travaux ont porté sur la stabilité thermique des polymeres au cours du rotomoulage. Ce
procéd¢ a la particularité de présenter des cycles thermiques relativement longs qui contraint les
polymeres a é&tre stabilisés efficacement. Une compréhension précise des étapes de
transformation, des mécanismes de thermo-oxydation et des mécanismes de stabilisation est alors
nécessaire pour étre en mesure de conclure quant a I’efficacité d’un mélange synergique de

stabilisants aux températures de mise en ceuvre.

Dans cette perspective, 1’originalité de notre étude a été de développer simultanément un mod¢le
thermique décrivant I’évolution de la température a différentes positions de la rotomouleuse et un
modele cinétique de dégradation thermique. Ainsi, les étapes de transformation, et les réactions
radicalaires en chaine de thermo-oxydation ont ét¢ étudiées et modélisées. Ces travaux confeérent
a notre étude 1’aspect multi-physique et multi-échelle nécessaire pour appréhender, par une
approche mécanistique, le probleme de la stabilit¢ thermique des polyméres au cours du

rotomoulage.

Tout d’abord, la modélisation thermique a été faite en /D, avec une méthode en différences finies
et un schéma implicite. Ce modele, qui simule le transfert thermique prend en compte les
échanges de chaleur par conduction et par convection ainsi que les phénoménes de fusion et de
cristallisation du polymeére via la méthode enthalpique. Les résultats de 1’étude expérimentale ont
permis de justifier certaines hypothéses et d’ajuster certains paramétres du modéle. Ainsi, la
modélisation nous a permis de simuler le champ de température de chaque couche de la piece en
formation en fonction des conditions opératoires (influence du temps de chauffe Zcjup, de la
température du four 7%, de I’épaisseur de la piéce e,, du polymere PPt040/RM et PP070/RM,
etc...).

Dans un second temps, le travail a été orienté vers la modélisation chimique. Nous avons proposé
un schéma réactionnel de thermo-oxydation du PP non stabilisé en conditions isothermes et a
température variable aux températures de mise en ceuvre. Des essais originaux ont permis de

considérer 1’acétone en tant que produit volatil majoritaire dans le schéma réactionnel. Ce mod¢le
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décrit correctement les résultats expérimentaux (perte de masse et évolutions des concentrations
des fonctions carbonyles) obtenus sur des films de 40+2 um d’épaisseur issus d’éprouvettes
injectées. Les parametres de la loi d’Arrhenius pour les différentes constantes ont été déterminés
en méthode inverse. Ils correspondent a ceux de la littérature. Le schéma réactionnel a ensuite été
¢largi au PP stabilis¢ par un IRGAFOS 168 alli¢ a un IRGANOX 1010. Le modéle décrit
correctement les résultats expérimentaux de perte de masse et d’évolution des concentrations des

groupements carbonyles.

En couplant ces différentes approches, nous sommes désormais capables de prédire la
dégradation thermique au cours de la mise en ceuvre par rotomoulage. En effet, le modéle
thermique nous permet de connaitre 1’histoire temps-température du polymeére au niveau de 1’air
interne. En transposant ces données dans le modele chimique, nous pouvons calculer trois
parametres, la perte de masse, la consommation des stabilisants et la concentration des
groupements carbonyles dans 1’épaisseur des piéces, le coefficient de diffusion de I’oxygeéne dans

le volume du polymére étant extrapolé de I’état solide a 1’état liquide.

Finalement, le mélange synergique proposé pour le PP n’est que partiellement efficace. Les
antioxydants phénoliques diffusent pendant 15 min (7y, = 350 °C) dans le polymére pour
interrompre la propagation et 5 min pour décomposer les hydroperoxydes. Au-dela, la cinétique
de consommation de chacun est fortement accélérée et la dégradation couche par couche de la
piece en formation débute. Une premicre couche oxydée apparait sur la surface interne. Si le
chauffage est prolongé, 1’épaisseur de la couche oxydée augmentera. Au temps de chauffe
extréme (45 min de chauffage a 7, = 350 °C), la couche oxydée atteint méme une épaisseur de
550 pm. Sur une piece de géométrie simple et de 2 mm d’épaisseur, celle-ci représente un peu
plus d’un quart de 1’épaisseur finale souhaitée. Dans un four maintenu a 300 °C et pour le méme

temps de chauffe, la couche oxydée est de 300 um.
L’optimisation du procédé passe donc par I’optimisation du cycle thermique via I’optimisation du

plafond de dégradation thermique. En conséquence, si on veut optimiser le procédé, il faudra

proposer un mélange d’antioxydants plus efficace : la période d’induction étant de 15 min a 350
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°C et 22 min a 300°C. Pour répondre a ce besoin, le modéle, qui a été développé durant la these,

est ’outil indispensable.

Sur le plan pratique, I’extension du modele aux propriétés mécaniques semble €tre une prochaine
étape nécessaire. En effet, il faudra faire correspondre la perte de masse et la distribution des

concentrations des carbonyles avec les propriétés mécaniques.

De méme, sur un plan théorique, certains points délicats ou incomplets de notre étude

mériteraient d’étre approfondis :

= Le transfert thermique devrait étre développé en 2D ou 3D pour les géométries
complexes (sans symétrie, €paisseur de moule variable, etc...) afin de connaitre la
température 7(x, y, ou z) de chaque couche en formation.

= La cinétique de cristallisation devrait étre introduite dans le modele thermique pour
représenter correctement le pseudo palier de cristallisation. Pour cela, notre modé¢le
thermique devrait prendre en compte les travaux de Pérot [29].

=  Compte tenu du décollement du polymere solidifi¢ de la surface interne du moule (di a
son retrait), ’interface supplémentaire « air » entre la surface interne du moule et la
couche externe du polymére solidifié serait a considérer dans le modele thermique. Celle-
ci permettrait de mieux décrire la partie refroidissement (autour de la cristallisation).

* Le modele chimique devrait prendre en considération 1’ensemble des produits volatils
ainsi que leur mécanisme de formation pour étre plus rigoureux, en particulier, aux plus
hautes températures (entre 250 et 350 °C). Un nouveau modele chimique considérant les
mécanismes de formation de ’acétaldéhyde, du formaldéhyde et de la méthyle acroléine,
qui sont les composés majoritaires apres 1’acétone, nous renseignera sur le schéma
réactionnel probable de la thermo-oxydation du PP a ces températures.

» FEtudier les coefficients de diffusion des especes volatiles et de 1’oxygéne dans le
polymeére fondu sera intéressante pour comprendre 1’avancée de la dégradation dans le

volume de la piéce en formation. La diffusion moléculaire justifierait nos hypotheses.
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= FEtudier a la fois la présence éventuelle d’oxygene entre les grains pendant le chauffage
[167] et sa diffusion dans le polymére pour prendre en compte d’éventuelles pré-
oxydations locales.

= En rotomoulage, le polymere n’est pas stabilisé assez efficacement contre la dégradation
thermique. Une autre solution consisterait a rotomouler sous atmosphére neutre (sous
azote par exemple). Mais, si la dégradation thermique est négligeable dans ce cas, un
vieillissement physique avec ou sans transfert de masse, causé par le gradient de

température dans la piéce, ne serait pas a écarter.

En conclusion finale, notre étude a permis de développer une approche mécanistique nouvelle
pour une meilleure compréhension du vieillissement thermique des polymeres, a 1’état fondu, en
rotomoulage. Aussi, elle ouvre de nouvelles perspectives de recherche tant sur le plan

fondamental qu’industriel.
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Annexe 2: Conditions d’injection

VEIZH 7a/a00 QL7180 4ias

LEYTTLLL
WS BRAL__ Sk OFTTSA0R DA FPESMBETT R
S LRSS FINERSLE e oo s gL Es & B
BLEOETT Tom WTTZREEL 1A
& .0 mnds
0] TR I\_.'l'lf

F? METIRD @ v

N
M

W_LTOE OB COMMXUTATICN LES w1oB4AFS NC FEXMa_ BT ® 00,3

= AL
L L0 T
ST I'IL Doy =R T mn & "L

WL SLUJE-TH 3F TRRNE LAk 2 LB

®F=F5O10 DO YEEMETORFE & 0.0 Lo

EIHFEZTION LS SDXall_ ., "wRYMETIED &8 Bl
.0

BLOEESSETA T VIRECL O LLATE ® U

oTE

G liarn s

BPRICZ: L0 Sk HROTRTTT L ASPHOCHE S0HF PR

BoRIGE O 2k LIVESTOITT A0 ] ERVI

@ISO T SRS pDerl=C CEITSS M7E ]
ok PROFIL 2L F”R 59 [0 IVSRETORD
®SOTSAET SFNTALLLY S olvEBRTITSRE ] 4
WLERCETT TS VTN GE L LLYRATIES 2 B
[ L T N B | _-' =
] ST.R onfe

|_|'| |_r

n kass
1

BTCE DD COMEUTAL LIS T8 WTTTAATA Tiivey IRs

& AE U,

] R o W
B lE-YD S s VYR RTIRE b I I~ B N
L TR TR I R IR L =i | P & B, o oo
EBINTTCALIERTIDY BlALSBUE HOTTS ®
ECOIRSE Lav kA _LLAHE & 132.0 nm
&IFTTOTTON OO MSSE DL BC_10M .
®EOMBEEE VS ISOTIONS & &
BelS RIEOTTON OTTRTTRATLT TS SIS ENE
] bpradl BRI IDH & =000

BLME PLIL DL BOAT_E BEJETULIE & 17.

®THTI W3 TIROTTON o A
®ILB RIS SE VDT P CRITTOY
LEEESL0N L2 AERLEES 8JFCTTON
O®FLL3ETON T ALl . 50710
®MTATTET Y 0 RIECTION @ L.l
@UICESSs 1 LE B0ST F FIRITTON
@1 CUEEL DD AUEl L L Lo
@UTTLSST I RERTIELS Skl Cr
STATH TOETTIONT MTNT RETOTE STAOTOH
L T R T E T N LV & PO B I :'I"ZI.II-! R I L B )
BS540 L 0N S MSLL A0 el 0 ALK
TEFD TE=ART 7307107 &

ony
J a2

0

=
[

GEE e

T
N
(L LI

T3 2! o
BMTNITTFRTS SO0 T0M AT o T

1

w1

A rn

2.0 Tm
O 1—_.-'__]1'3
LR VRS

LR INTIER

Il

174



MOECY TN

@ANED PROFIL LW PRREAS TON OF MR- L=y @
®EFEARRISICN SR MATKTIEX G7w72alE & R, 0 oass
SPACTTI DR TREESSICMS e MASSTTRE & 511,
@TNECE DE DOMNIITAT_ON DRSS DEEAS LGNS DR My N _IFN
@IXTTRRIE Ok METETTEY S-r73alF & 1.0 =
®MCTOE - FASELGZ -3 METHRTTEHR a 2

BIXTD 7 MEINLIEY TPARE MSLI-0ON @ 1.9 m~
®@IL-2 Ok METNTZEER EAR PRESSION LU¥DRAULIGUW
®ATLIVI TOSLULON VIA Zf OONMIUTRT D = EIS,
@TNFC LE MALINTITHN BRs LE T-MES & 10.0 &

BRE L1 3“F“5'SE LEDREILTOUR &0 LA COMMUT AL O
PUTTRISD SEMBLRATE T INJRIT O @ 0.0 mr/iae
BEACTFTT, TR VI'LSSaD T TN2 ELL 0N & 0.0 wefs
®INEDE DI DO¥MMUTRL LG DDA VITESS-5 T THIREO™ LCR
®PCITTTON DlAART TNJECTLUN ® 35,0 mm

& NPE SORTIZ SR Massigl & 25,0 mm

@ELETEFTOT T ML O INTTOTTON & ZOC.C bars
@LVEC PEDI- 1L DR COYNIEE PLRLYZIOT ® G
®COTEZ FREIS3TON I DOSLOS @ 5.0 bore
@TREISTL JONTRE 2ANESTON - o09nar ® g
@®_NEUE OB TOMNTITETZCL 205 LCIT?E FREESSIONE
@G T TS G EAMLS @ 2.0 mn

BOTESE N2 FRITTIOVMIEESSICH & L0
@YITEAET TR PEEDROCKEZIZS9ToW & L0 oTmia
BOOURE-. OE MOSTLEOOVIIEZS LGN ® .0

& TFE5R D= FO8l ORCOMEE A2 To @ 0.0 mmiE
EVILUIEA_E SE REFEDT I SSRYENT @ i I
@AINTTLRTT TR RETA=LD LOSACR L] 2.1 =
@A PROFIL DB WITRIS= OF LoSns- 2]

& URSEE Dl DO IR0 @ R o W

@ RCFTT D VIlkst- SOF LOS2CRE & S, 0 bivr
@INEOS D DUOMMUTETTION TRS Y1 wsSsSps DR DOCLA0T
®INF: TIN DR OSROR ® 34,0 T

@270 VITZEEE LR LOSACR B395RVIF &

s bars
2 I

re
1a

® /.0 bers

, ]
& oL mArn

175



VERS UNE APPROCHE MECANISTIQUE DU VIEILLISSEMENT THERMIQUE
DU POLYPROPYLENE A L’ETAT FONDU AU COURS DU ROTOMOULAGE

Résumé: Le rotomoulage est une technique de mise en ceuvre des polyméres thermoplastiques. Le
principal inconvénient du procédé est un séjour prolongé aux hautes températures du polymére a I'état
fondu. Afin d’éviter une dégradation thermique du polymeére, il est nécessaire de définir, au préalable, une
fenétre de mise en ceuvre. L'objectif de la thése est d’élaborer, par une approche mécanistique, un
modele cinétique de dégradation thermique permettant de définir certaines frontiéres importantes de cette
fenétre, comme le plafond de dégradation thermique. Ce modéle général est composé de deux
domaines : i) Le premier domaine est consacré au modéle thermique prédisant, en tout point d’'une piéce
en polypropyléne (PP), I'évolution locale de la température. Ce premier modéle est dérivé des
mécanismes de transfert thermique se produisant au cours de la mise en ceuvre, les changements de
phase, fusion et cristallisation de chaque couche de polymére, étant simulés a l'aide de la méthode
enthalpique. Il est validé pour différentes conditions opératoires et au niveau des divers constituants de la
rotomouleuse (four, moule, polymére et air interne) a partir de mesures expérimentales. ii) Le second
domaine est consacré au modeéle chimique prédisant 'avancement local de la dégradation. Ce modele est
dérivé d’'un schéma mécanistique d’oxydation du PP stabilisé a I'état fondu. Il est validé a partir des
concentrations des produits d’oxydation, des pertes de masse et des épaisseurs de couche oxydée
mesurées expérimentalement sur des films minces et des piéces épaisses exposées en conditions
isothermes (entre 170 et 230 °C) et a température variable (conditions réelles de rotomoulage, de 170
jusqu'a 250 °C). Le modele général, constitué de ces deux modéles couplés, permet de prédire la
consommation des antioxydants au cours du rotomoulage pour diverses conditions opératoires. A titre
d’exemple, pour une consigne de 300 °C, le modéle prédit une période d’induction de 22 min. A 350 °C, la
piéce est stable thermiquement pendant 15 min.

Mots-clés: Rotomoulage, Transfert thermique, Dégradation thermique, Simulation, Optimisation.

TOWARDS AN MECHANISTIC APPROACH OF POLYPROPYLENE THERMAL
AGEING AT A MOLTEN STATE DURING ROTATIONAL MOULDING

Abstract: Rotational moulding is a polymer processing technique for the production of hollow parts.
The main drawback of rotational moulding is a long stay of polymer in its molten state at high temperature.
To prevent any significant polymer thermal degradation, it is necessary to define, preliminary, a
processing window. The objective of this thesis is to build up, by a mechanistic approach, a kinetic model
of thermal degradation allowed to define certain significant boundaries of the processing window, such as
thermal degradation threshold. The general model is then composed of two levels. The first level is
devoted to the thermal model predicting, in any point of a polypropylene part (PP) in development, the
local evolution of temperature. This model is derived from thermal transfer mechanisms occurring during
polymer processing, phase changes, polymer melting and crystallization, being simulated using an
enthalpy method. Its validity is checked for various processing conditions of machine components
(furnace, mould, polymer and internal air). The second level is devoted to the chemical model predicting
local degradation conversion rate. This chemical level is derived from an oxidation mechanistic scheme of
stabilized PP in molten state. Its validity is checked from oxidation products concentrations, mass losses
and oxidised layer thickness measured experimentally on thin fiims and thick pieces exposed to
isothermal (between 170 and 230 °C) and dynamic conditions (typically in real rotomoulding conditions,
from 170 to 250 °C). The general kinetic model, composed of both coupled levels, allows to predict
antioxidants consumption during processing by rotational moulding for different operating conditions. For
example, for a furnace maintained at 300 °C, model predicts an induction period of 22 min. At 350 °C, part
is stable during 15 min.

Keywords: Rotational Moulding, Thermal Transfer, Thermal Ageing, Simulation, Optimization.
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