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Introduction Générale

Le poly (chlorure de vinyle) (PVC) est tres présent dans plusieurs applications de
notre vie quotidienne en raison de ses propriétés diverses et de son faible codt [1, 2]. Ses
propriétés dépendent des quantités et des types d'additifs incorporés dans le polymeére, tels que
les plastifiants, les charges, les stabilisants thermiques, les lubrifiants, les antioxydants, etc...
[3]. Les plastifiants sont des additifs trés importants pour le PVC; Ils peuvent améliorer la
flexibilité du PVC sans modifier ses propriétés chimiques [3-6]. Les phtalates sont les
plastifiants les plus utilises dans le PVC avec des applications dans I’emballage alimentaire,
les dispositifs médicaux, les jouets pour enfants, les matériaux de construction et d'autres
produits communs [3]. Malheureusement, les phtalates sont toxiques pour I’étre humain et
contaminants pour I’environnement. Il a été rapporté par Bhakti et al. [3] que plusieurs
phtalates et notamment le di-2- éthylehexyle phtalate (DEHP) également connu sous le nom
de dioctyle phtalate (DOP) sont soupconnés d'avoir des effets cancérogenes et toxiques.
D'autres études [7] rapportent que les phtalates peuvent causer le diabéte, les maladies
cardiovasculaires, les troubles de la croissance fcetale, le risque accru de fausse couche, les
réactions allergiques, les troubles respiratoires et les réactions inflammatoires. Récemment,
plusieurs alternatives existent pour remplacer le DEHP dans des applications du PVC [3]. De
nos jours, il existe un intérét croissant pour l'utilisation de plastifiants d’origine biosource
pour le PVC [8, 9]. L'un des produits bioplastifiants trouvés est I'huile de tournesol époxydée
(HTE), qui a été habituellement utilisée comme plastifiant secondaire pour le PVC. Certaines
études ont été faites sur l'utilisation de I’HTE comme plastifiant secondaire avec le DEHP
pour le remplacer partiellement dans les formulations de PVC [10, 11]. La compatibilité des
plastifiants avec le PVC doit étre prise en considération [12]. Les paramétres de solubilité
sont souvent utilisés pour predire les interactions PVC/plastifiant. La diminution de la
température de transition vitreuse (Tg) du PVC peut également étre étudiée pour évaluer

I'efficacité de la plastification [13].

La plastification du PVC par le diesters d’isosorbide (DEI) mélangé avec le DEHP, a
été étudiée dans nos travaux antérieurs [14,15], sachant que I’acétylcitrate de tributyle
(ATBC) et le DEI ont été etudiés auparavant par plusieurs chercheurs comme plastifiants

individuels pour ce polymere [14-16].

Le but de notre travail consiste d’une part, a synthétiser I’huile de tournesol époxydée

(HTE) et I’ester méthylique de I'huile de tournesol époxydée (EMHTE) et les caracteriser par



la mesure de I'indice d'oxyrane et par spectroscopie infrarouge (FTIR), et d’une autre part, a
étudier l'utilisation de ces nouveaux produits comme plastifiants secondaires, mélangés avec

le DEI et I’ATBC, pour plastifier le PVC avec 60 pcr de mélange de plastifiants.

Pour valoriser nos résultats, plusieurs techniques comme la coloration, I’analyse
thermogravimétriqgue (ATG), I’analyse thermomécanique dynamique (DMTA), I’analyse
calorimétrique différentielle (DSC), la traction, la microscopie électronique a balayage
(MEB), les propriétés de permanence de plastifiants, les essais sur le plastographe et la
transmission de la lumiére, ont été effectuées, pour étudier les propriétés thermiques,
mécaniques, morphologiques, physicochimiques et rhéologiques, afin de chercher un

synergisme de propriétés entre ces mélanges de plastifiants.
Les principaux objectifs de ce travail s’articulent autour de :

e La synthése de I’huile de tournesol époxydée (HTE) a partir de I’huile de tournesol
commerciale (HT) et la caractérisation du produit résultant.

e La transestérification de I’HTE pour obtenir I’ester méthylique de I’huile de tournesol
époxydée (EMHTE) et la caractérisation du produit résultant.

e La mise en ceuvre des formulations a base de PVC avec différents mélanges des
plastifiants.

e La caractérisation des formulations réalisées par différentes méthodes (thermiques,

mécaniques, morphologiques, physico-chimiques et rhéologiques).

Cette these est structurée en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a I’étude bibliographique sur :

Les plastifiants, les théories et les étapes de la plastification, les concepts de compatibilité,
I’effet d’anti-plastification et la migration des plastifiants. L’interaction PV C-plastifiants, les
problémes toxicologiques des phtalates, I’utilisation des esters alkyliques des huiles végétales
comme nouveaux plastifiants pour PVC, I’époxydation et la transestérification des huiles
végétales.

Le deuxiéme chapitre a pour objectif d’effectuer un état de I’art sur I’étude de la
plastification de PVC par des plastifiants d’origines végétales.

Le troisieme chapitre présente les différentes methodes du travail expéerimental, les
matériaux utilisés et leurs caractéristiques, la caractérisation de plastifiants secondaires

synthétisés par I’indice d’oxyrane et par spectroscopie infrarouge.



La composition de différentes formulations, la méthode de malaxage de la résine de PVC
avec les mélanges de plastifiants et de la caracterisation des films par différentes méthodes :
Coloration, ATG, DSC, DMTA, Traction, MEB, Volatilite, Migration, Plastographe et
transmission de la lumiére.

Le quatriéeme chapitre est réservé aux résultats experimentaux et discussions concernant les
formulations de PVC plastifié par les différents melanges de plastifiants.

Enfin, une conclusion générale terminera cette étude.
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I-1. Définition des plastifiants

De nombreuses définitions des plastifiants sont utilisées, telles que [1]:
* un matériau est ajouté a des matériaux polymeres tels que les peintures, les plastiques ou les
adhésifs pour améliorer leur flexibilité.
* le plastifiant abaisse la température de transition vitreuse (Tg) et rend le matériel plus
flexible ;
* le plastifiant interagit dans les chaines polymériques pour augmenter leur mobilité ;
* une substance ajoutée aux matériaux d'emballage, pour améliorer leur souplesse, leur mise
en ceuvre et leur allongement ;
* le plastifiant externe est un plastifiant qui est ajouté a une résine ou composé, contrairement
a un plastifiant interne qui est incorporé dans une résine lors du processus de polymérisation ;
* le plastifiant secondaire est moins compatible avec la résine par rapport a un plastifiant
primaire. Il est utilisé conjointement avec ce dernier pour réduire les colts ou pour améliorer

certaines propriétes.
I-2. Classification des plastifiants

Toute classification est faite sur la base des propriétés des plastifiants, et cela pour
faciliter leur utilisation dans des applications bien déterminés. La classification aide a geérer la
complexité. Il y a trop d'objets a considérer individuellement. S’il existe des propriétés ou des
comportements communs entre eux, des classes significatives peuvent aider a organiser les
connaissances et simplifier le processus de prise de décision [1].

Les plastifiants sont généralement classés en fonction de leur composition chimique, car il est
plus facile de comprendre l'influence des éléments structuraux (par exemple, différentes
fonctions alcool dans une série homologue de phtalates, adipates, etc.) sur les propriétés des
plastifiants et leurs effets sur les matériaux qui les contiennent. Pour cette raison, les
plastifiants ont été regroupés par famille chimique (ou catégorie) tels que les esters, les
phtalates, les paraffines chlorées. Il est important de considérer que la classification devrait
aider a extraire une vérité objective plutét que d'étre utilisée pour des simplifications
grossiéres [1]. Par exemple, le regroupement des paraffines selon la longueur de leur chaine
carbonée et la concentration de chlore, aide a comprendre leur effet écologique. De méme,
I'étude du taux de migration des phtalates ayant différents alcools ou de leurs solubilités dans

differents solvants, permet de formuler de meilleurs produits. D'autre part, les appels a



I'élimination de tout un groupe de plastifiants sans comprendre les avantages ou les
inconvénients des propriétés individuelles de chaque élément du groupe sont une
simplification grossiére qui ne devrait pas appliquer dans le domaine scientifique [1].

Les plastifiants affectent différentes propriétés physiques et chimiques des matériaux. Il est
tres probable que, dans de nombreuses applications, un concepteur de produit ait I'intention de
changer les propriétés du matériau dans une certaine direction qui impose le choix d'un
plastifiant particulier.

La définition d'un plastifiant est influencée par son application, la raison de son utilisation et,
plus récemment, son effet nefaste sur I’étre humain et sur I'environnement. Afin d'aider a
I'étude des interactions, les plastifiants sont classes en fonction de leurs familles chimiques,
car c'est le seul moyen facile de localiser les plastifiants individuels. La comparaison des
propriétés est faite pour mettre en évidence leurs propriétés physiques, leur influence sur les
propriétés des matériaux dans lesquels ils sont utilisés, et pour trouver la justification de leur

sélection pour atteindre les propriétés désirees.
I-3. Théories de plastification

Les premieres théories sur la plastification ont été présentées avant I’année 1950, pour
mieux comprendre le mode d’action des plastifiants sur les polymeéres, mais il n'y a pas une
seule théorie qui explique toutes les modifications de propriétés. Cependant, grace a leur

simplicité, les "théories" classiques sont utilisées pour comprendre la plastification [2].
1-3-1. Théorie de la lubrification

La théorie de la lubrification apparait pour la premiére fois dans les travaux de Kirk
Patrick [3] ou il a établi que la plastification peut résulter par:

e I’action de solvatation.

e lalubrification simple des micelles du polymére.

e la combinaison de ces deux actions.
L’insertion d’un plastifiant entre les chaines polymeriques, réduit les forces de liaisons
physiques entre les chaines macromoléculaires [4]. De sorte que l'action du plastifiant permet
de lubrifier les chaines polymériques ou les molécules doivent glisser les unes contre les
autres comme dans la figure I-1.
Cette conception conseille que les facteurs adequats pour la plastification sont [3] :

> la présence de groupes qui produisent des points d’attraction mutuelle, entre le

plastifiant et le polymeére.



> le positionnement correct de ces groupes les uns par rapport aux autres pour permettre
aux forces d’attraction de fonctionner.

> la forme convenable de la molécule de plastifiant afin de lui donner les

caractéristiques physiques indispensables pour faire les résultats exacts désirés.

Figure I-1. Schémas représentant les deux différents plans de glissement entre le plastifiant
(L) et les chaines du polymere (P) [3].

1-3-2. Théorie du gel

La théorie du gel considére que la structure du polymeére est soutenue par une structure
tridimensionnelle interne sous forme de nid d’abeille ou un gel, formé par des attachements
des macromolécules sur toute leur longueur. La rigidité d'une résine non plastifiée est due a ce
réseau tridimensionnel. La résistance principale a la déformation dans un polymere est
considérée comme la résistance élastique des segments inter verrouillés de la résine a glisser.
La plastification réduit le nombre relatif des liaisons polymeére-polymere, reéduisant aussi la
rigidit¢ du polymeére. Dans les polymeéres plastifies, il existe un équilibre dynamique
impliquant la solvatation-désolvatation du polymere par le plastifiant et par I’agrégation-
désagrégation des chaines de polymeére elles-mémes. Dans ces systémes, les molécules du
plastifiant et de la résine s'engagent dans un équilibre continu de solvatation-désolvatation
tandis que les macromolécules de résine se joignent et se séparent les unes des autres dans un
équilibre permanent d'agrégation-désagrégation. Le résultat obtenu par le plastifiant dépend a
la fois de la puissance des forces d'attraction impliquées et de la mobilité des molécules de
plastifiant [3].



1-3-3. Approche empirique de Moorshead

Moorshead [5] a proposé une approche empirique pour expliquer l'action des
plastifiants, qui s'avere trés utile pour prédire quel type de plastifiant est nécessaire pour
répondre & une fonction particuliére. Moorshead a essayé de justifier pourquoi certains
polymeres peuvent étre plastifiés aussi efficacement que le PVC, tandis que d'autres ne le sont
pas, pourquoi certains produits chimiques sont de bons plastifiants et pourquoi certaines
structures dans les plastifiants conférent des propriétés intéressantes. D'une certaine maniére,
I'approche de Moorshead compile les concepts des deux théories classiques discutées avant.
Cette approche a été développée pour le PVC mais pourrait étre appliquée a d'autres
polymeres polaires.

Les théories de plastification discutées avant; conviennent que les plastifiants pénetrent dans
la masse du polymére, séparant les chaines et réduisant ainsi les forces intermoléculaires entre
elles. Dans ce concept, Moorshead a basé son approche sur les points suivants :

» Les chaines de polymere doivent étre suffisamment longues pour avoir des sites
d’attraction entre elles malgré que le plastifiant a la tendance de les séparer.

» Dans les polymeres hautement réticulés et/ou cristallins, les chaines sont maintenues
ensemble par des liens primaires et par des forces cristallines. Donc dans les deux cas,
les forces sont trop fortes pour permettre au plastifiant de pénétrer dans le polymere.

» Les chaines de PVC sont linéaires et la cristallinité du polymeére est trés faible. Les
atomes de chlore séparent les chaines en réduisant les forces de Van Der Waals et
forment des dipbles qui agissent comme des points d'attraction entre les chaines
Voisines.

Afin d'introduire un liquide dans la masse de tels polymeéres, les forces de cohésion dans les
molécules liquides doivent étre du méme type que les forces de cohésion agissant dans la
masse du polymere:

Si le liquide a le méme ordre d'énergie de cohésion que le polymere, il restera stable entre les
chaines de polymére. Ni le polymere, ni les molécules de plastifiant n'ont tendance a
s'associer préférentiellement a eux-mémes. Il n'est donc pas surprenant que les plastifiants
ayant une structure dipolaire appropriée soient ceux qui sont les plus compatibles avec le
PVC.

Les groupes polaires dans un plastifiant sont essentiels pour une bonne compatibilité. Quand
les molécules de plastifiant sont introduites dans la masse polymere, les chaines polymeéres
sont séparées par les petites molécules, qui sont capables d'aligner leurs dipdles avec les



dipdles polymeres. Les dipbles alignés de cette maniére sont des points d'attraction assez
forte. Les molécules liquides peuvent avoir des structures cycliques (aromatiques)
polarisables formant des points d'attraction mutuelle. Les chaines de polymere séparées de
cette maniere sont beaucoup plus facilement déplacées les unes par rapport aux autres que
lorsqu'elles sont collées. Ceci est illustré a la figure 1-2. La structure de la molécule de
plastifiant dans son ensemble a un effet profond sur les propriétés du composé plastifié. Les
groupes polaires et polarisables dans un plastifiant améliorent la résistance a la traction, mais
la flexibilité est seulement modérément améliorée puisqu'il y a des points de forte cohésion le
long de la chaine. Si le plastifiant contient également des particules non polaires et des
groupes non polarisables, ces groupes séparent les dipdles polymeéres sans introduire de
liaisons intermédiaires. Les dipOles de polymeére opposés au groupe aliphatique sont
"blindés”, comme le montre la figure I-2. Les groupes non polaires dans les plastifiants
fournissent une grande flexibilité dans les composés plastifiés. Ainsi, des groupes polaires et
non polaires sont necessaires dans un plastifiant si une bonne compatibilité et une bonne
flexibilité doivent étre obtenues. Par ailleurs, la diminution de la polarité conduit a un
mauvais développement du processus de gélification, alors que les pertes par migration et par
volatilité du plastifiant augmentent. Dans ce cas, I'extraction par des solvants aliphatiques
augmente en conséquence de la plus faible proportion de groupes polaires dans les molécules.
La ramification de la chaine aliphatique d'un plastifiant réduit sa capacité a protéger les
dipdles de polymeére et une chaine ramifiée est donc équivalente a une chaine plus courte. En
augmentant le poids moléculaire d'un plastifiant, la mobilité entre les chaines de polymere est

réduite et les propriétés de ramollissement sont reduites en conséquence [3].

PVC

Figure 1-2. Points d’interaction entre le polymeére et le plastifiant [3].
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1-3-4. Théorie du volume libre

Cette theéorie a été postulée quelques années plus tard apres la théorie de lubrification
et la théorie de gel et était basée sur la relation entre le plastifiant et les différentes propriétés
des polymeéres en fonction de la température, du volume libre, du coefficient d’expansion
thermique, de la viscosité et de leurs structures, telles que le poids moléculaire ou la quantité
en groupes terminaux.

Pour les polymeéres plastifiés, la théorie a tenté d'expliquer la diminution de la température de
transition vitreuse avec la teneur en plastifiant. La théorie est encore utilisée pour expliquer
certaines propriétés des polymeres plastifiés, notamment les propriétés viscoélastiques.
Il a eté confirmé par plusieurs études expérimentales [6-7] que le volume spécifique d’un
polymeére diminue linéairement avec la température jusqu'a la température de transition
vitreuse Tg. Au-dessous de cette température, la diminution se poursuit mais a un taux plus
faible.
Le volume libre provient de trois sources principales:

» Le mouvement des extrémités de la chaine,

» Le mouvement des chaines latérales,

> Le mouvement de la chaine principale.
A des températures au-dessus de Tg, les molécules ont assez d’énergie pour se déplacer, se
mélanger ou tourner, mais quand la température est au voisinage de Tg, les structures sont
compactes et, par conséquent, les rotations et les translations sont tres limitées [3,8]. Ces
mouvements, et par conséquent, le volume libre d’un polymeére peuvent étre augmentés par :

1. L’augmentation du nombre de groupes terminaux (réduire le poids moléculaire).

2. L’accroissement du nombre ou de la longueur des chaines latérales (plastification
interne).

3. L’augmentation des possibilités de mouvement de la chaine principale en incluant des
segments de faible encombrement stérique et une faible attraction intermoléculaire
(plastification interne).

4. L’inclusion d'un composé compatible d’un poids moléculaire plus bas qui agit comme
dans les trois points précédents (plastification externe).

5. L’elévation de la température.

Selon ce qui précéde et comme le montre la figure 1-3-D, I’introduction de molécules de
plastifiant dans le polymére implique non seulement I'addition de molécules avec une Tg

inférieure a celle du polymére lui-méme, mais les molécules de plastifiant relativement petites
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ajoutent un grand volume libre au systeme. De cette maniére, la théorie du volume libre
clarifie la diminution de la tempeérature de transition vitreuse avec lI’incorporation du
plastifiant. Pour la méme masse molaire, la structure ramifiée d’un plastifiant a un effet

plastifiant mieux qu’une structure linéaire a cause de la branche concernée [4,8].

Figure 1-3. Les sources de volume libre utilisées pour la plastification [2].
A mouvements des groupes terminaux B : mouvements des chaines latérales C: Mouvements «de la
manivelle » de la chaine principale D : mouvement d’un plastifiant externe inséré entre les chaines principales
« pour mélange »

I-4. Etapes de la plastification

La plupart des applications des matériaux plastifiés impliquent leur transformation
d'un matériau solide en un matériau caoutchouteux sous l'effet de la température. Les
composés de PVC plastifiés peuvent étre obtenus soit a partir d'un plastisol, soit a partir d'un
mélange sec de PVC avec des plastifiants. Dans les deux cas, le comportement de ces
matériaux est assez similaire. Les interactions qui se produisent entre le PVC et le plastifiant
ainsi que les changements de ces matériaux causés par l'effet de la température, sont
responsables des comportements observés. Titow [9] a décrit deux étapes au cours de la
plastification du PVC:

o La gélification, le processus ou l'adsorption du plastifiant par des particules de PVC a

lieu suite a une augmentation de la tempeérature et/ou d'un malaxage drastique. Apres
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le processus de gélification, un faible gel est obtenu, dans lequel les propriétés
mécaniques sont encore développeées.

e La fusion, le processus ou, suite a un chauffage supplémentaire (généralement a des
températures au-dessus de 150°C), les particules de PVC et le plastifiant fondent
ensemble pour former un matériau homogene. Apres refroidissement, le matériau est
capable d’arriver a ses propriétés mécaniques maximales.

Au cours de la gélification et de la fusion, certaines étapes intermédiaires [9,10] ont été
décrites. Sears et Darby [2] ont identifié six étapes décrites ci-dessous :

1- au début du processus de gélification, les molécules de plastifiant penétrent de maniere
irréversible dans la structure poreuse du PVC. L'adsorption du plastifiant a lieu.

2- il y a une période dinduction ou le plastifiant solvate lentement la surface de la
résine, I'absorption du plastifiant a lieu.

3- Au cours de cette étape, les particules de PVC se gonflent alors que le volume total du
matériau diminue. Un processus de diffusion a lieu avec une faible énergie d'activation.

4- Des changements drastiques dans cette étape ont lieu, qui transcendent avec une énergie
d'activation élevée. Le plastifiant forme des agglomérats parmi les segments de polymeére et
pénetre dans les segments moléculaires du polymeére, solvatant la liaison hydrogene et les
groupes polaires disponibles. Au cours de cette étape, les particules de PVC perdent leur
identité, et le mélange peut étre vu comme un matériau homogeéne fondu.

5- Si le chauffage continue, le matériau se comporte comme un fluide fondu. Les amas de
molécules de polymere ou de plastifiant disparaissent et un matériau homogéne se forme.

6- La sixieme étape a lieu pendant le refroidissement. Le polymere durcit en raison de la
cristallisation et de la création de forces de Van Der Waals et d'une liaison hydrogene entre
les molécules de plastifiant et les segments de polymeére.

I-5. Les concepts de compatibilité des plastifiants avec les polymeres

Les développements de la science des polymeéres étaient en paralléle avec les
développements de la description de l'interaction des polymeéres avec les solvants ou les
plastifiants, qui sont des composants de systéemes ayant des concepts de compatibilité et un
état de phase complexe (la théorie des solutions de polymeéres). C'est cette théorie qui a
réellement favorisé le développement de théories de compatibilité. La regle " like dissolves
alike™ est parmi les premiers concepts de compatibilité. Ses lacunes ont avancé de nouvelles
idées concernant la compatibilité avec les propriétés physiques des plastifiants et les
polyméres. Ce fil de pensée a conduit aux concepts d'énergie de cohésion et de parameétres de
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solubilité. Les parameétres de solubilité sont un nouveau mode de conception de la régle "like
dissolves alike" seulement sur un niveau de compréhension plus élevé. L'estimation des
interactions  donneur-accepteur a permis [l'utilisation d'un concept de [l'affinité
thermodynamique utilisée dans la théorie des réactions chimiques. Les valeurs de I'énergie
d'interaction donneur-accepteur occupent une position intermédiaire entre les énergies des
réactions chimiques et les interactions de dispersion. La commodité d'utilisation des
parameétres de solubilité est devenue la raison pour une intégration facile avec les concepts de
compatibilité. Toute description des interactions dans les solutions de polymeres nécessite

I'utilisation de théories thermodynamiques et de paramétres d'interactions.
I-5-1.Approche thermodynamique

L'équilibre de phase est I'approche thermodynamique la plus générale pour évaluer un
état de phase d'un systeme complexe. Les systéemes polymeéres-plastifiants sont décrits par les
principes de I'équilibre de phase pour les systemes réversibles. L'équilibre de phase est
fréqguemment caractérisé par des diagrammes de phase en coordonnées structure-température.
Le schéema du systeme polymeére-plastifiant amorphe de la figure I-4 comprend trois régions:

I.  le mélange complet.
Il.  laségrégation de phase.
I, la métastabilité (zone ou les phases incompatibles peuvent coexister pendant

longtemps sans aucune séparation de phase visible).

Pz pl, Poya P, pTa Pz

Figure 1-4. Représentation d'un diagramme de phase I-région de mélange complet
Il —région de séparation de phase, I1l —région de la phase métastable.

14



La viscosité élevée des meélanges polymeére-plastifiant dans la zone de ségrégation de phase
est la raison de faible taux de ces processus. Parfois, certain equilibre n'est pas atteint et le
systeme reste comme un mélange hétérogéne métastable. Les courbes limites 1,3 (binodales)
séparent les zones homogenes et hétérogénes. La courbe limite 2 (spinodale) sépare les deux
zones hétérogenes: métastable et instable. Pour une grande distribution de masse moléculaire,
ces courbes se développent en une série de courbes proches.

Considérons le systeme a température T ou la fraction volumique du polymeére est
¢2a. Ce point se situe dans le domaine de la séparation de phase. Si la séparation de ce
systéeme en deux phases est complete, alors les fractions volumiques de polymeére dans les
phases coexistantes sont ¢', et ¢",. Dans le cas d'une séparation de phases incompléte, les
fractions volumiques du polymere dans les phases coexistantes sont ¢',s et @"»s, (ces phases
apparaissent lorsqu'un systéme se trouve dans la zone des conditions métastables). Une phase
est enrichie en plastifiant et une autre phase est enrichie en polymere.

Lorsque la température du systeme initial augmente, lI'incompatibilité diminue et le
systeme devient un systeme monophasé a la température Tac. La température de cette
transition peut varier en fonction de la composition du systeme et elle atteint son maximum a
un certain point Ti.. Au-dessus de Tic, appelée "la température critiqgue de dissolution
supérieure”, (UCST), les deux composants sont compatibles dans toutes les proportions. Les
diagrammes des mélanges polymeére-plastifiant différent des diagrammes pour les mélanges
liquides a faible masse moléculaire par le déplacement de la courbe vers la région du
plastifiant. 1l signifie que lors de la séparation de phase d'un systeme hétérogene, la fraction
d'équilibre du polymére, ¢',, est trés faible dans la phase enrichie en plastifiant [1].

Si la température dépasse T ac, il est probable qu'une autre zone d'incompatibilité apparaisse.
Cette zone a été trouvée pour certains systemes polymeére-solvant et est caractérisée par une
"température critique de dissolution inférieure”, (LCST), T,.. Dans la figure 1-4, LCST est
plus élevée que I’'UCST. La dépendance négative de la compatibilité polymere-plastifiant sur
la température indique une probabilité théorique que LCST se produise également dans des
systemes polymeéres-plastifiants tels que le PVC avec le di-isodécyle adipate, le di-butyle
phtalate, ou le tri-butyle phosphate. La raison de la dépendance négative de la tempeérature et
LCST est expliqué dans les théories de Prigogine [11] et Patterson [12] par la théorie du
volume libre. Le liquide monomérique se dilate en chauffant plus que le polymeére. Lors du
mélange, il y a une diminution du volume qui provoque une diminution de I'entropie, ce qui

peut étre une raison de l'incompatibilité aux températures élevées.
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1-5-2. Parameétre d'interaction

Les diagrammes de phase exposent les régions de compatibilité ou d'incompatibilité
des systemes polymeére-plastifiant (généralement a la pression atmosphérique). Mais il est
important d'estimer la compatibilité en utilisant n'importe quel critere thermodynamique
numérique par rapport a des facteurs extérieurs tels que, par exemple, la pression. La théorie
de Flory-Huggins offre de telles solutions. La théorie considére le mélange de polymere et de
solvant (ou plastifiant) comme un processus déterminé par une combinaison de facteurs
d'enthalpie et d'entropie. Le processus peut étre décrit par I'énergie libre de Gibbs de
I'équation de mélange [13] :

AG/RT= X1ln @1+X2In@2 +)1 @1 @2(X1+X2.V2IVL) .o, (Eq. I-

1)
Ou:
AG : Energie libre de Gibbs de mélange.
X1, X2 : Fractions molaires de plastifiant et de polymere, respectivement.
01, @2 : Fractions volumiques de plastifiant et de polymére, respectivement.
y1 : Paramétre d'interaction de Huggins.
R : Constante des gaz parfaits.
T : Température absolue.
Les deux premiers termes résultent de I'entropie configurationnelle du mélange et sont
toujours négatifs. Pour que AG soit négatif, la valeur y1 doit étre aussi faible que possible. La
théorie suppose que le paramétre y1 ne dépend pas de la concentration mais ceci n'est pas
confirmé expérimentalement. y; est une valeur adimensionnelle caractérisant la différence
entre I'énergie d’interaction de la molécule de plastifiant immergé dans un polymeére pur par

rapport & I’énergie d'interaction de la méme molécule dans un plastifiant pur [13].
I-5-3. Effet de la structure chimique des plastifiants et de la matrice polymérique

Les principaux facteurs déterminant la solvatation du polymere par les plastifiants sont
la structure chimique et la polarité de leurs molécules. Si la polarité des liaisons dans les
chaines de polymeére et dans la molécule de plastifiant est proche, alors I'énergie d'interaction
entre les molécules homogenes et hétérogénes est presque identique, et la solvatation a lieu. Si
la polarité des molécules de polymeére et de plastifiant est trés différente, la compatibilité n'est
pas complete. Cela se refléte dans une régle empirique "like dissolves alike". Certes, cette

regle a de nombreuses exceptions. Parfois, les polymeres ne sont pas compatibles méme avec
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leurs monomeres. Les scientifiques ont trouvé de nombreux faits expérimentaux montrant
Iinfluence des particularités de la structure des plastifiants sur la compatibilité avec les
polymeres les plus utilisés [1].

Les plastifiants avec des groupes polaires peuvent souvent étre compatibles avec des
polymeres non polaires mais seulement lorsque la teneur en groupes polaires est suffisamment
petite. La compatibilité diminue lorsque le contenu du groupe polaire augmente. Souvent, la
présence de cycles benzéniques dans une molécule de plastifiant favorise la compatibilité
[14]. Ceci est da a I’entropie. 1l est trés important pour un plastifiant polaire d'avoir des
molécules a terminaison oléophile afin d'augmenter la compatibilité avec les polyméres non
polaires. Les polymeres non polaires peuvent se dissoudre dans les solvants polaires si leurs
molécules ont des groupes capables d'interaction polaire. Parfois, la compatibilité peut étre
améliorée si un polymere et un solvant (plastifiant) ont des groupes capables d'interaction
donneur-accepteur.

Les polymeres hautement polaires ne se mélangent pas avec tous les hydrocarbures et les
esters, mais ils se dissoutent dans I’eau. Parfois, la compatibilité peut étre améliorée si le
polymere et le plastifiant ont des groupes donneur-accepteur capables d'interaction. Les
polymeres les plus polaires n’ont pas une valeur de parametre de solubilité supérieure a 20
(MI/m3)°2,

Les polyméres a moyenne polarité ont une valeur de parameétre de solubilité comprise entre 17
et 20 (MJI/m®°®°. Le poly (chlorure de vinyle), et de nombreux autres polyméres sont des
représentants typiques de ce groupe. Ces polymeéres sont compatibles avec les liquides de
polarité moyenne. Par exemple, le poly (chlorure de vinyle) n’est pas compatible avec I'eau et
les huiles d'hydrocarbures, mais il est compatible avec certains plastifiants diesters (sébacates,
phtalates). L'augmentation du nombre de carbones dans les plastifiants diesters réduit leur
compatibilité et la solubilité dans I'eau et améliore leur solubilité dans les huiles [15].

La regle «like dissolves alike» doit étre complétée par le concept d'affinité thermodynamique.
Cela signifie que I'énergie d'interaction entre les molécules hétérogenes des composants de la
solution peut étre plus forte que I'énergie des interactions entre les molécules homogénes. Par
exemple, les molécules de polymere et de plastifiant ont des groupes polaires capables
d'interactions fortes. Ceci indique que le concept de parametre de solubilité peut étre amélioré
en introduisant de nouveaux parametres [1].

La solvatation du polymeére par les plastifiants est liée & la flexibilité de la chaine de
polymére. Si une chaine est flexible, sa dissolution demande moins d’énergie. L'énergie est

compensee, dans ce cas, par l'interaction des chaines avec les molécules du plastifiant.
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La dissolution spontanée doit s'accompagner d'une diminution de I'énergie libre (AG <0), ce
qui n'est possible qu'a certaines valeurs définies de AH et AS. A la dissolution des polyméres
hautement élastiques, AH > 0, AS> 0 ; alors AG <0. Par conséquent, les polymeéres hautement
élastiques peuvent se dissoudre complétement dans les plastifiants. Leur dissolution est
favorisée par une flexibilité de chaine car les chaines flexibles se diffusent en solution de
facon fragmentaire. Ce processus s'accompagne d'une augmentation de l'entropie. La
dissolution des polymeres souples a un caractere diffusif [1].

Les chaines rigides ne peuvent pas se déplacer progressivement car une grande quantité
d'énergie est nécessaire pour séparer deux chaines rigides. A la température ambiante, la
valeur de I'énergie d'interaction entre les chaines polymeres et les molécules d'un plastifiant
est trop faible pour la séparation totale des chaines. Les polymeéres linéaires amorphes a
chaines rigides, contenant des groupes polaires, gonflent dans les liquides polaires mais ne s'y
dissolvent pas a température ambiante. L'interaction entre polymere et plastifiant doit étre
plus forte pour dissoudre ces polymeres. Les polymeéres vitreux a structure moléculaire dense
gonflent dans les plastifiants avec l'absorption de chaleur AH> 0. La valeur de AS dans ce cas
est trés faible. Par conséquent, AG> 0 et la dissolution spontanée n'a pas lieu mais seulement
un gonflement limité se produit. Dans une large mesure, cela concerne les polymeres
cristallins qui se dissolvent si AH <0 et | AH | > | TAS |. Avec l'augmentation de la masse
moléculaire, AH des polymeéres élastiques ne change pas mais AS diminue. Alors AG devient
moins negatif. L'augmentation de la masse moléculaire du polymére lors de la dissolution de
certains polymeres vitreux s'accompagne d'une diminution de AH et AS. AS croit plus vite
que AH donc AG devient plus négatif. Cela signifie que la dissolution des homologues de
polymere du poids moléculaire plus élevé devient moins favorable. Les polymeres cristallins
se dissolvent généralement beaucoup moins que les polyméres amorphes. La dissolution de
tels polymeéres néecessite la rupture simultanée d'un grand nombre de liaisons pour séparer les

chaines. Cela nécessite une grande dépense d'énergie.
I-5-4. Paramétre de solubilité

Il est pratique d'utiliser des corrélations semi-empiriques de la solubilité mutuelle des
substances et des paramétres décrivant leurs propriétés physiques. Le parametre le plus connu
de ce type est le paramétre de solubilité reflétant I'interaction intermoléculaire. 1l a été
introduit dans la théorie des solutions. Le concept des parametres de solubilité est basé sur les
facteurs d'enthalpie de I'interaction entre le solvant ou bien le plastifiant et le polymere. On
suppose que les facteurs d'entropie ont une valeur d'ordre proche.
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Le parameétre de solubilité, 3, est la racine carrée de la densité d'énergie cohésive (CED),
I (01=10) RN (N STTAVZ) Ko (Eqg. 1-2.)

Ou:

AE; : Energie cohésive en MJ ou en Cal.

V; : Volume molaire en m*ou en cm®.

Les paramétres de solubilitt sont mesurés en (MJ/m®® ou (cal/cm®)®”.
1(MJI/m?)°*°=2,054(cal/cm?)°~.

L'énergie cohésive molaire est I'énergie associée a toutes les interactions moléculaires par une
mole de matiére, c'est-a-dire I'excés d'énergie potentielle d'un liquide en référence a sa vapeur
idéale a la méme température.

d est le paramétre d'interaction intermoléculaire d'un liquide individuel.
I-6. Effet anti-plastification d’un plastifiant

Quand la quantité de plastifiant dans le polymere est réduite, ceci se traduira par
I’augmentation de la dureté du polymére, la diminution de I’allongement et la diminution de
la résistance aux chocs. Ce phénoméne s’expliquer par I’effet de I’anti-plastification ou la
petite quantité de plastifiant rend la mobilité des chaines polymeére plus facile et favorise
I’orientation et la cristallisation de la région amorphe [16]. (\Voir la figure I-5).

Plusieurs études indiquent que I'anti plastification est produite par [17] :
e |’ajout de petites quantités de plastifiant qui augmente la mobilité des chaines et
conduit & I’accroissement de cristallisation et la diminution du volume libre.
e les interactions polymere-plastifiant qui diminuent la mobilité de la chaine
segmentaire et augmentent I'encombrement stérique.
On sait qu’il y a des vides volumiques libres qui se forment a proximité des extrémités de la
chaine. Ces vides sont d'abord remplis par un plastifiant. Un polymeére de faible poids
moléculaire a plusieurs fois plus d'extrémités de chaines (et relativement beaucoup plus de

volume libre) qu’un polymeére de masse moléculaire élevée.
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Anti-plastification

Plastifiant

Polymére de Base

Polymére modérément plastifié Polymére hautement plastifié

Figure I-5. L effet de I’anti-plastification et de la plastification [2].

I-7. Migration des plastifiants

La migration est définie comme étant la diffusion d'un additif d'un polymeére a un autre

matériau avec lequel il est en contact [18-20]. Plusieurs hypothéses ont été faites pour

expliquer et interpréter les tests de migration. On peut les citer [1, 21,22] :

le coefficient de diffusion du plastifiant est considéré comme indépendant de la
concentration.

le milieu environnant est considéré comme ayant un volume infini.

la migration peut impliquer plus d'un composant de la formulation.

la contre-diffusion est un phénomene fréquent lorsque le plastifiant est perdu par
extraction.

le processus de diffusion est bien décrit par la deuxiéme loi de la diffusion de Fick.
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» les spécimens sont considerés comme des feuilles planes tres minces, la migration

s'effectuant principalement a travers les faces (les bords des feuilles sont

négligeables).

Mais certaines de ces hypothéses sont correctes et certaines autres sont erronées. Parce que Si

on prend la premiére hypothése et on la compare avec les travaux de Papaspyrides [23] ou il

montre que les vitesses de diffusion du plastifiant provenant d'échantillons de PVC, varient en

fonction de différentes concentrations de plastifiant, en isopropanol et isooctane (figure 1-6).

Les spécimens de cette étude ont été immergés dans un liquide a 60°C et le coefficient de

diffusion a été obtenu a partir de cette équation:

Md/M., = 2(Dt/al?)Y2.......

ou:

Mt : la quantité totale du plastifiant désorbée a I'instant t.

M., : la quantité totale de plastifiant désorbée aprés un grand temps d'extraction.

D : le coefficient de diffusion.

t : temps.

| : la moitié de I'épaisseur de I'échantillon.

310°%

a —&—— isopropanoy., T

ispoctane ' -

—BF—

R i S
5 0% A
— ' Frr._._,_.-rl il . -
AT STy RS NV PN

Concentration de plastifiant m (%)

Figure 1-6. Variation du coefficient de diffusion en fonction de la concentration du plastifiant
dans deux différents solvants (Isopropanol et Isooctane) a 60°C [23].

I-8.Interaction PVVC-Plastifiant

L’étude de la plastification du PVC a connu plusieurs explications et interprétations de

ce phénomene, ou certains auteurs rapportent qu’il n’y a pas d’interaction entre les plastifiants
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(phtalates) et le polymere (PVC). Pour cela, la migration des plastifiants est facile de sorte
que le PVC absorbe le plastifiant sans interaction entre eux [24], mais d’autres chercheurs
disent le contraire en confirmant leur idée par les résultats de la spectroscopie infrarouge, qui
affirment que dans le mélange PVC-plastifiant, la fréquence de liaison du groupe carbonyle
d’ester est réduite [25].

Les phtalates présentent généralement un pic d’absorption correspondant a la liaison C=0 a
1730 cm !, mais quand ils sont mélangés avec le PVC, il y a un déplacement de ce pic de 5 &
10 cm™* [24], & cause de I’interaction entre le groupe carbonyle d’ester et la chaine
macromoléculaire du PVC. Comme le groupe carbonyle d’ester possede une forte charge
négative sur I’atome d’oxygene, il y a une interaction entre cet atome et toute charge positive
sur la chaine polymérique. Tant que, le PVC est un polymére moyennement polaire, pour la
forte électronégativité du chlore. Donc, les charges positives sont situées sur les atomes de
carbone attachés a des atomes de chlore, avec un effet d’attraction entre le groupe carbonyle
d’ester du plastifiant et la liaison C-Cl du PVC, cela influe sur la force de la liaison C=0 et
par conséquent, il y a une diminution de la fréquence d’absorption de cette derniére.
L’interaction entre liaison C=0 de phtalates et la liaison C-Cl du PVC explique que les
phtalates ne peuvent pas plastifier les polymeres non polaires tels que le poly éthyléne (PE)
[24].

Howick et ses collaborateurs [24] ont confirmé que la force de [Iinteraction est
proportionnelle a la polarité du plastifiant, et qu’il est nécessaire d’avoir un emplacement
« stratégique » des groupes carbonyle pour arriver a la plastification. Des études par RMN ont
montré qu’a basse température, le PVC et le plastifiant se comportent de facon indépendante,
sans interaction, alors qu’a haute température, il y a des interactions au niveau moléculaire

[26], ce qui confirme I’existence d’une interaction entre le plastifiant et le PVC.
1-9. Toxicité des phtalates

Le marché des plastifiants est en croissance a un taux annuel de plus de 5 %, et plus de
100 plastifiants sont commercialisés dans le marché mondial, y compris les phtalates, qui
représentent plus de 80% du marche [27]. 80 % de ces plastifiants sont utilisés dans le PVC.
Parmi les plastifiants les plus généralement utilisées pour le PVC, on trouve les phtalates, qui
composent plus de 90 % de la demande, et dans ce groupe, les phtalates les plus couramment
utilises sont le di-2-éthylhexyle phtalate (DEHP ou DOP), le di-isodecyle phtalate (DIDP) et
le di-isononyle phtalate (DINP) [27]. Ces composés ont une performance exceptionnelle
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comme plastifiants, mais certaines recherches ont montré que le DEHP peut causer des effets
toxiques et cancérigenes [27].

Des nouvelles recherches ont montré que de faibles quantités de phtalates ont causé un cancer
du foie, une toxicité embryonnaire et affectent négativement le systeme de reproduction [28].
D’autres travaux [29] rapportent que I’exposition aux phtalates pourrait favoriser la survenue
de cancers, comme elle pourrait étre la cause des troubles du métabolisme glucido-lipidique
(diabéte, obésité), des pathologies cardiovasculaires (athérosclérose), des troubles du
développement de la croissance foetale, un risque de fausse-couche accru ainsi que des
réactions allergiques, des troubles respiratoires et des réactions inflammatoires. Cette toxicité
a influe sur les marchés de ces produits qui exigent maintenant des plastifiants sans phtalates,

mais avec des propriétés comparables ou supérieures a ces esters [27].

1-10. L’utilisation des esters d’alkyle des huiles végétales comme plastifiants pour le
PVC

La compatibilité des esters de phtalate avec le PVC est attribuée aux groupes ester,
tandis que les chaines latérales du plastifiant séparent les chaines du polymeére et I’effet
combiné est responsable de la plastification [30]. Donc, on peut prévoir un effet identique de
plastification pour une molécule d’ester alkylique d’une huile végétale, ou la compatibilité
serait une suite des interactions entre le PVC et les groupes de forte densité électronique qui
ont I’aptitude de se polariser, tandis que les chaines d’acides gras augmentent le volume libre.
Ainsi, les esters alkylique des huiles végétales, produits des sources renouvelables avec des
performances convenables comme plastifiants ont I’avantage d’étre a la place des phtalates, et
sur cette base, pourraient étre exploités malgré leur codt plus élevé que celui des phtalates.
D’autre part, I’utilisation de cycles aromatiques dans la structure des esters ne peut inclure
aucune toxicité, ces produits ont été testés dans des études antérieures, concluant qu’ils ne

sont pas nocifs pour les étres humains, méme a un taux élevé [31].
I-11. Les Huiles végetales

Les huiles végétales (grasses) sont composées des triglycérides (composés de trois
molécules d’acides gras et une de glycérol, (Schéma I-1), qui se trouvent sous forme liquide a
la température ambiante. Le nombre de carbone qui composent la chaine principale des acides
gras, le degré d’insaturation et la stéreochimie des doubles liaisons sont les parametres qui

differencient les huiles entre elles et affectent leurs propriétés physico-chimiques [32].
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Schéma I-1. Représentation d’un triglycéride.

Le degré d’insaturation est déterminé par la mesure de I’indice d’iode qui correspond a la
masse d’halogéne exprimee en grammes, calculée en I, fixe sur les doubles liaisons de 100g
de corps gras. A partir de cet indice, les huiles grasses sont classées en trois catégories :
1- Les huiles siccatives : possedent un indice d’iode supérieur a 150 (exemple : huile de
lin),
2- Les huiles semi-siccatives : possédent un indice d’iode compris entre 125 et 150
(exemple : huile de soja ou de tournesol),
3- Les huiles non-siccatives : possédent un indice d’iode inférieur a 125 (exemple : huile
de palme, d’olive ou de colza).
Les acides gras saturés, tel que I’acide palmitique (C16 :0) et I’acide stéarique (C18 :0) et
insaturés comme I’acide oléique (C18:1), linoléique (C18:2) et linolénique (C18:3)

représentent la composition la plus dominante dans les huiles végétales (Tableau I-1.).

Le premier nombre du code « C18 :3 » définit le nombre de carbones qui composent I’acide
gras et le second (3) montre le nombre d’insaturations. L’absence de conjugaison entre ces
doubles liaisons diminue leur réactivité. A cause du taux éleve (74 %) de double insaturations
(C18:2) (Tableau I-1), I’huile de tournesol posseéde une bonne réactivité pour étre modifiée

chimiquement.
I-11-1. Réactivités des triglycérides

Les triglycérides ne peuvent pas étre utilisés a leur état originel et doivent étre
modifiés chimiquement via les insaturations et les fonctions ester. Les sites réactifs présents
dans un triglycéride sont principalement les doubles liaisons [33] et les fonctions ester [32-
33]. La réactivité des doubles liaisons permet d’introduire des fonctions particulieres
(hydroxyle, époxyde, etc.).Comme on trouve des réactions au niveau des fonctions ester telle

que la réaction de transestérification.
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Tableau I-1. Composition en acides gras de principales huiles vegétales [32].

Huile Composition des acides gras (%o)
Végétale | 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 24:00 18:1 18:2 18:3

Mai's 0 12 2 traces 0 25 60 Traces

Coton 0 28 1 0 0 13 58 0

Lin 0 5 2 0 0 20 18 55

Colza traces 3,7 1,2 0 0 64 22

0
0
0
Arachide 0,1 111 2,4 1,3 3 1,2 48 32
0
0
0

1
8
Soja traces 12 3,9 0 0 23 55 6
Tournesol 0 6 3 0 0 17 74 0

1-11-2. Epoxydation des instaurations des huiles végétales.

La méthode la plus utilisée pour époxyder une double liaison est d’utiliser un peracide
formé in situ, genéralement du peroxyde d’hydrogene (I’eau oxygénee), en présence d’un
acide carboxylique (acide formique ou acétique) (Schéma 1-2.) [34]. Les acides minéraux tels
que I’acide phosphorique (H3PO3) ou I’acide sulfuriqgue (H,SO,) sont utilisés comme
catalyseurs mais leur utilisation entraine des réactions parasites non désirées comme
I’ouverture de I’époxyde durant la réaction [35], Il est aussi possible d’utiliser des peracides
beaucoup plus réactifs et efficaces a température ambiante, permettant ainsi de diminuer
I’ouverture précoce des fonctions époxyde. Il y a d’autres méthodes d’époxydation utilisent
des catalyseurs hétérogeénes comme les résines échangeuses d’ions ou la catalyse enzymatique
[36]. L’époxydation est effectuée dans les conditions normales, pour éviter I’apparition de
réactions non desirées (parasites). Une étude de I’optimisation des conditions opératoires,
réalisée par Petrovic et ses collaborateurs [37], ou ils constatent que la transformation des
doubles liaisons en époxydes peut atteindre 90% quand la température de la réaction est au
voisinage de 50°C dans le toluene.

Les taux de conversion des doubles liaisons en époxydes peuvent atteindre 100 % [33]. Il est
également possible d’utiliser les micro-ondes pour I’époxydation des acides gras. Ce procédé
trés intéressant, permet I’obtention des dérivés époxydés avec des rendements supérieurs a

90% avec un temps de réaction n’excédant pas 5 minutes [38].
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Epoxydation | Peracide

Schéma I- 2.Epoxydation des insaturations d’un triglycéride

La réaction la plus courante sur les huiles végétales est I’ouverture de la fonction époxyde par
des composés nucléophiles. L attague nucléophile se fait sur I’époxyde, dans un milieu acide.

Les ouvertures de cycles époxydes sont schématisées dans le schéma I-3.

O o)
/U\/\/\/\/Q/\/\/\/\CH?’
H,C—O" O
HC—O
| o) o)
HZC_OWCHS
@]
Hydroxylation | ROH
o OH
)WWCH:,)
H,C—O" O OR
| )WW\CHS
HCll—O OH OR
H,C—O CH,
OR OH
O

Schéma 1-3. Les ouvertures des fonctions époxyde.
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I-11-3. Transestérification des huiles végétales

La transestérification des fonctions ester des huiles végétales est une réaction
généralement utilisée pour la synthese de précurseurs comme les oléates de méthyle, pour la
modification des triglycérides ou la production de biodiesel [32]. Cette réaction a été I’objet
de grands travaux de recherches a cause des diverses utilisations de leurs produits qui entrent
dans la synthese des polyesters dans I’industrie des polymeres [39], la fabrication des
intermédiaires pour la fabrication des produits pharmaceutiques [40], le durcissement des
résines pour la fabrication de peintures, et dans la production du biodiesel pour remplacer le
diesel classique de sources fossiles.

La réaction de transestérification se déroule en trois étapes consecutives (Schéma I-4) :

La premiére étape est la transformation des triglycérides (TG) en diglycérides (DG) ; suivie
de la conversion des diglycérides en deuxieme étape et en monoglycérides (MG) comme
derniére étape, et a la fin de chaque étape une molécule d’esters d’acide gras (ester d’alkyl)

est formée [41].

H,C-— OCOR H.,C— OH
Héf OCOR +R'OH =&/ Héf OCOR + RCOOR’ (1)
Hzéf OCOR HiifOCOR (Ester d’alkyl)
(TG) (DG)
H,C— OH H,C - OH
HL OCOR +R'OH &=—/——— Héf OCOR + RCOOR’ 2)
HZC‘Z— OCOR HzéfoH (Ester d’alkyl)
(DG) (MG)
H,C— OH H,C—OH
HJ:— OCOR +R'OH g&=———= HC—OH + RCOOR’ (3)
H.,C— OH H,C—OH (Ester d’alkyl)
(MG) (G)

Schéma I-4. Les étapes successives de la réaction de transestérification d’un triglyceride.
La réaction est équilibrée chimiquement. Les vitesses de réaction dans les étapes (1) et (2)

sont plus grandes que celle dans la derniére étape car les fonctions ester primaires sont

transestérifiées en premier [40].
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Le mécanisme de la réaction de transestérification (Schéma 1-5) [33] dépend de la nature du
catalyseur utilisé (acide ou basique), le catalyseur basique est plus préféré parce qu’il est trés
rapide et les réactions sont complétes [42].
R'OH+B &= R'O+BH"..................
Cette réaction comporte trois phases successives: phase d’addition ou un carbanion
intermédiaire a été formé a travers I’attaque nucléophile du carbonyle (du triglycéride) par
I’anion alcoolate. Puis, la phase d’élimination ou il y a un départ nucléofuge lors du
rabattement du doublet de I’oxygéne. L alcoolate est régénéré dés qu’une fonction alcoolique
du glycérol apparait. La troisieme phase (mono donne I’ester) semble étre le stade
déterminant de la réaction car les monoglycérides sont des intermédiaires plus stables que les
diglycérides [43].
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Schéma 1-5. Mécanisme de la réaction de transestérification d’un triglycéride par le méthanol
avec un catalyseur basique.

Le méthanol a été utilisé dans les réactions d’estérification d’acides gras ou de
transestérification de triglycérides, pour son pouvoir de solvatation, son faible encombrement
stérique et son caractere acide par rapport aux autres alcools linéaires ou ramifiés, ainsi que

pour son taux de conversion et son rendement trés élevé [40].
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Chapitre I
Travaux de Recherche



Travaux recents sur les nouveaux plastifiants du PVC

Durant ces derniéres années, plusieurs travaux de recherche [1-16] ont été effectués
pour contribuer a synthétiser et développer des plastifiants issus de ressources renouvelables,
tels que les derives des acides gras des huiles végétales, qui peuvent étre utilises comme
alternatifs des plastifiants classiques issus des ressources fossiles qui sont toxiques pour I’étre

humain et polluants pour I’environnement, comme ceux a base de phtalates,

Parmi ces travaux, nous avons pu regrouper les plus récents et intéressants pour notre

objectif, et cela comme suit :

Les études de G. S. Sudha et al. [1] ont montré que, I'huile de ricin (CO) a été modifiée par un
procédé d'époxydation, de transestérification et d'acrylation. L'époxydation a éte réalisée In
situ dans I'acide acétique et le peroxyde d’hydrogene en présence du Seralite SRC-120 comme
catalyseur pour I’obtention de I'huile de ricin époxydée (ECO) (Schéma 11-1). L'huile de ricin
époxydée transestérifiée (TECO) a été synthétisée a partir de la réaction du méthanol en

présence d'un catalyseur du type méthoxyde de sodium, comme il est repreésenté dans le

Schéma 11-2.
)(L/\/\/\/\/\?H/\/\/\CH
H,C—0~ O X °
OH
. X CHj3
H(I? @] OH
HZC_OWCH3
5 Huile de ricin (CO)
CH3COOH | Seralite SRC-120
H,0,
Q o OH

| o OH
HZC_OWCH3
Huile de ricin epoxydée (ECO)

@)

Schéma I1-1. Représentation de la réaction d’époxydation de I’huile de ricin (ECO).
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L'huile de ricin époxydee acrylée (AECO) a été synthétisée a partir de la réaction de I’huile de
ricin époxydee (ECO) avec de l'acide acrylique contenant de I'nydroquinone. Les structures

chimiques des huiles de ricin (CO) modifiées ont été analysées par FTIR et par RMN *H.

0 OH

|
8 Huile de ricin époxydée (ECO)

NaOCH3;| 3CH3;0H

O 0

WCH@ H,C—OH
)W\W/v\ ‘
CH HC—OH
HsC—O0 s+

0 OH ‘
H3C_OWCH3 H,C—OH
o) Huile de ricin époxydée transestérifiée (TECO) Glycérol

Schéma 11-2. Représentation de la réaction de transestérification de I’huile de ricin époxydée.

Amanda Stuart et al. [2] ont étudié la plastification du PVC par I’utilisation d’une série de
plastifiants a base de succinates tels que le di-octyle de succinate (DOS), le di-hexyle
succinate (DHS), le di-butyle succinate (DBS) et le di-ethyle succinate (DES) pour remplacer
le di-2-ethylhexyle phthalate (DEHP). Ces nouveaux plastifiants ont été mélangés avec le
PVC. lls ont trouvé que l'interaction de I'ester carbonyle du plastifiant avec le P\VC montre un
déplacement moyen du pic de I’énergie d’absorption du carbonyle de 5 cm™. Les
températures de transition vitreuse (Tg) ont été mesurées par la DSC et par la DMTA. Les
valeurs de Tg des échantillons plastifiés a faible pourcentage massique de DOS et DHS sont
significativement inférieures a celle de I’échantillon plastifié par DEHP. D'autre part, les
formulations a base de PVC plastifié par DBS ou DES ont montré presque les mémes valeurs
de Tg que celui du PVC plastifié par DEHP.
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Mariana Altenhofen da Silva et al. [3] ont synthétisé un plastifiant naturel par I’estérification
des acides gras de riz et les polyols. Ils ont utilisé le produit résultant comme un plastifiant
dans les films de PVC et dans les films de latex de caoutchouc naturel (5% en masse). Les
propriétés mécaniques des films, ainsi que les tests de migration et d'exsudation du plastifiant,
ont été réalisés afin d'évaluer I'efficacité de la plastification du PVC. La microscopie optique
(OM), la DRX, la FTIR, I'ATG et la DSC, ont été utilisees pour caractériser le polymere
rigide et plastifié. Les essais mécaniques ont indiqué que l'addition du plastifiant naturel a
entrainé une augmentation de I'allongement a la rupture et une diminution conséquente de la
contrainte a la traction des films. L'effet plastifiant induit par le plastifiant naturel a également
été confirmé par un changement de la température de transition vitreuse (Tg) vers des
températures plus basses dans les films plastifiés comme le montre la figure ci-dessous
(Figure 11-1.).

— Tg: 93.48 °C

% 1
E Teg: 65.77 °C
L
< 2
z Teg: 62.46 °C
L]
=
=
3
| " N 1 = | I
40 60 80 100 120
T (°C)

Figure 11-1. Courbes DSC des films du : 1- PVC rigide, 2- PVC plastifié par un plastifiant
naturel et 3- PVC plastifié par un plastifiant naturel mélangé avec
I’épichlorohydrine [3].

Leda Coltro et al. [4] ont étudié la performance des films extensibles de PVC plastifiés par

des plastifiants de ressources renouvelables et non renouvelables, destinés pour I’emballage.
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A cet effet, plusieurs films ont été prépares, le premier étant la référence, a été préparé avec le
di-2-éthylhexyle adipate (DEHA) et I’huile de soja époxydée (ESBO), le second a été préparé
avec l’acétylcitrate de tributyle (ATBC) et le polyadipate, le troisieme sous forme de
mélanges d'acétates de glycérine et d’esters d'acide acétique de mono- et di- glycérides
d'acides gras, et le dernier avec un autre plastifiant utilise dans les applications de jouets et de
garde d'enfants a base de di-2-éthylehexyle-1,4-benzene dicarboxylate (DEHT). Ces films ont
été caractérisés par les différentes techniques a savoir: la dureté, la contrainte et
I’allongement & la rupture et la spectroscopie infrarouge. L’étude a montré que tous les
plastifiants ont amélioré les propriétés mécaniques des films de PVC avec différents degrés,
ce qui favorise I’utilisation de ces plastifiants dans des applications d’emballage. Neanmoins,
les plastifiants a base de mélanges des dérivés des huiles végétales, ont montré de meilleures
performances mécaniques par rapport au DEHA.

B. L. Shah et V. V. Shertukde [5] ont suivi les effets de trois différents plastifiants et leurs
mélanges avec le di-2-éthylehexyle phtalate (DEHP) sur la stabilité thermique,
I’inflammabilité, les propriétés mécaniques, électriques et la migration des formulations du
PVC étudiees. Les différents plastifiants utilisés étaient le DEHP, le butyle-benzyle phtalate
(BBP), I’isodécyle di-phényle phosphate (IDDP), et polybutyléne adipate (PBA) a des taux
allant jusqu'a 40 pcr. Ces études ont montré que la mise en ceuvre et la plasticité du polymeére
étaient améliorées par l'incorporation du BBP. L’augmentation du contenu d’IDDP a amélioré
les propriétés électriques et l'inflammabilité, alors que les compositions avec PBA présentent

les meilleures résistances a la migration.

L’équipe de W. Waskitoaji [6] a consacré son travail a la synthese d'un ester a base de I'huile
de palmier (PO) par I’estérification de I'acide oléique de I'huile de palmier par I'alcool (1,4-
butanediol, iso-butanol et 2-ethyle hexanol) en utilisant de I'acide sulfurique comme
catalyseur. Les effets des parameétres de réaction d'esterification ont été étudiés en variant la
température, le temps de la réaction et la quantité du catalyseur. Les conversions de l'acide
oléique en esters ont été déterminées. Les produits obtenus ont été caractérisés par I’indice
d'acide, I’indice d'iode, I’indice d'estérification, la densité et la viscosité. L'analyse du groupe
fonctionnel a également été réalisée en utilisant la spectroscopie FTIR et la réesonance RMN-
'H. Ces composés esters ont été utilisés comme plastifiants secondaires dans le PVC. Les
échantillons du PVC ont été formulés en utilisant le plastifiant commercial et couramment
utilisé (DEHP) et les plastifiants secondaires a base d'huile de palmier. Les effets d'addition
de ces plastifiants secondaires sur les films du PVC ont éte analyses par la mesure du module
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d’élasticité et I'allongement a la rupture. Cette équipe a conclu que l'isobutyle oléate peut
substituer le DEHP a 80% du plastifiant total.

C. Bueno-Ferrer et ses collaborateurs [7] ont plaidé contre I'utilisation de phtalates dans des
formulations plastifiées de poly (chlorure de vinyle) a cause de leur toxicité potentielle et leur
forte migration vers des denrées alimentaires. 1ls ont trouvé que les phtalates peuvent étre
remplacés par dautres plastifiants non nocifs pour la santé et non polluants pour
I'environnement, tels que I'huile de soja époxydée (ESBO), qui a également été un stabilisant
efficace pour le PVC, contribuant a prévenir la dégradation thermique pendant la mise en
ceuvre. Les formulations a base de PVC avec differentes quantites de I'ESBO (de 30 a 50% en
poids) ont été completement caractérisées, ce qui présente une bonne compatibilité et une
nette augmentation de la stabilité thermique. Une évaluation de I'utilisation de I'ESBO pour la
stabilisation du PVC dans les couvercles commerciaux a été effectuée par I’utilisation de
I’analyse thermogravimétrique. La présence de I'ESBO dans les formulations augmente
significativement la température de la dégradation thermique. La stabilité thermique dépend
fortement de la concentration du plastifiant, ce qui permet d’utiliser ce type de plastifiant dans
les couvercles des flacons de conditionnement des aliments a haute température sans risque de

dégradation.

Bhakti Mehta et al. [8] ont pu synthétiser un plastifiant biosourcé a partir de I'huile de ricin
(CO), ce dernier possede des caractéristiques respectueuses de l'environnement, et lui
permettent d’étre une bonne alternative aux plastifiants a base de phtalate utilisé pour le PVC
surtout dans le domaine medical. La préparation de ce plastifiant était par la réaction
d'estérification en deux étapes de I'acide gras d'huile de ricin (COFA) avec l'alcool benzylique
et de l'acide octanoique en présence de catalyseur (dilaurate de dibutyle étain). Le produit
synthétisé (OE) a été analysé par la résonance magnétique nucléaire, la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier, I’indice d’acide et I’indice d’hydroxyle. L’ ajout de ce
nouveau produit (OE) dans le PVC comme plastifiant secondaire pour remplacer
partiellement le DOP a montré une bonne résistance a la traction, un allongement
proportionnel, une bonne stabilité thermique et une bonne résistance chimique en raison de la
présence de longues chaines carbonées de COFA. Cependant L’incorporation de I’OE a
montré une réduction de la transparence en raison de la présence de doubles liaisons

conjuguées dans la structure.
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Puyou Jia et al. [9] ont indiqué que Il'utilisation de plastifiants polymeres biosourcés pourrait
élargir la gamme d'applications de poly (chlorure de vinyle) plastifié (PVVC-P). Dans leur étude,
un nouveau bioplastifiant de polyester & base de poly (acide glutarique-glycéryl monooléate)
(PGAGMO) a été synthétisé a partir d'acide glutarique (GA) et de monomere de glycéryle (OGM)
par voie d'estérification directe et de polycondensation. Le plastifiant de polyester a éte caractérisé
par GPC, RMN *H et FTIR. Le comportement & I’état fondu, les propriétés thermiques et les
propriétés mécaniques des mélanges de PVC ont été étudiés. Les résultats ont montré que le
PGAGMO substituant les phtalates peut améliorer la stabilité thermique et réduire la température
de transition vitreuse du PVC. La température de degradation thermique (T4) des melanges de
PVC augmente de 251,1°C a 262,7°C et la température de transition vitreuse (Tg) a diminué de
49,1°C 4 40,2°C. Les mélanges de PVC plastifiés ont demontré une meilleure compatibilité. Tous
les résultats ont démontré que le PGAGMO peut substituer partiellement les phtalates en tant que
plastifiant potentiel du PVVC.

Subbarao Kandula et al. [10] ont synthétisé et evalué la combinaison de divers groupes
fonctionnels tels que I'époxy, l'acétoxy, méthoxy, thiirane, aziridine sur la chaine des esters
alkyliques d'acides gras de I’huile de soja. lls I’ont utilisé comme plastifiants dans le PVC. De
nombreuses procédures de synthese telles que I'époxydation, la méthoxylation, I'acétylation,
la thiiration et l'aziridation ont été utilisées pour synthétiser des esters alkyliques d'acides gras
de I’huile de soja multifonctionnels. Les formulations polymériques étaient entierement
caractérisées et leurs propriétés physiques ont été déterminées. La viscosité élevée et la
couleur plus foncée des dérivés de l'aziridine et du thiirane limitent leur utilisation, alors que
les propriétes physiques des autres dérivés étaient acceptables. L'évaluation du plastifiant
d’esters méthoxy, acétoxydes d'acide gras de I’huile de soja a démontré une bonne
compatibilité avec le PVC. Les bonnes propriétés de la dureté (Shore) et de la gélification
étaient comparables aux propriétés du plastifiant commercial du type di-iso-nonyl phtalate
(DINP). La disponibilité et la faisabilité de synthétiser les derivées d’esters d’acides gras de

I’huile de soja, contribuent au remplacement des phtalates dans la plastification du PVC.

Zuolong Yu et al. [11] ont synthétisé des esters de 2,5-furane di-carboxylate (c'est-a-dire le
dibutylefurane-2,5-dicarboxylate, le di-isoamyle furane-2,5-di-carboxylate et le di (2-éthyle
hexyle) furane-2,5-di-carboxylate) et ont etudié leur application potentielle comme
plastifiants de produits commerciaux du PVC. L'analyse par FTIR, les essais mécaniques, la
microscopie électronique a balayage (MEB), la DSC, I'analyse thermomécanique dynamique
(DMTA), I'ATG, et les tests de migration du plastifiant ont été utilisées pour évaluer les
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propriétés globales des mélanges du PVC. Les résultats des essais de traction montrent que les
mélanges présentent une anti-plastification et des comportements flexibles a 10 et a 50 pcr en
PVC, respectivement. En outre, les résultats de test de flexion et le test de choc indiquent que
les trois types de mélanges présentent une tendance similaire, la dureté a diminué de fagon
continue a mesure que la quantité de plastifiant augmente. Leur morphologie indique que tous
les plastifiants ont une bonne compatibilité avec le PVC. La température de transition vitreuse
résultante des plastifiants étudiés était inférieure a celle du PVC rigide, et la réduction était
plus importante pour le plastifiant ayant le poids moléculaire le plus éleve. Enfin, I’ATG a
révelé que la dégradation thermique des polymeéres melangés s'est produite en trois étapes et
que tous les melanges étaient stables jusqu'a 180°C. Mais les plastifiants ont migré plus
facilement a partir des mélanges. Par conséquent, la dérivée biosourcée de I'acide 2,5-furane
di-carboxylique a un effet potentiel comme plastifiant du PVC.

L’équipe de Yuanhui Ou [12] a travaillé sur les esters d'acide dicarboxylique du cyclohexane
qui sont des plastifiants non toxiques et non polluants pour I'environnement et ont des
performances similaires avec ceux a base de phtalates qui présentent une toxicité potentielle
pour la santé humaine. Dans ses travaux, le di-carboxylate de di (2-éthylehexyle)-1,2-
cyclohexane (DEHCH) a éte synthétisé par estérification de I'anhydride hexa hydro phtalique
(HHPA) par I'isooctanol par I’utilisation de I'acide sulfurique concentré en tant que catalyseur.
Les effets des paramétres de la réaction sur I'estérification ont été étudiés en suivant I’effet de
la température, le temps de la réaction, le rapport molaire de l'isooctanol & HHPA et la teneur
en catalyseur. Les conversions de HHPA en esters ont été determinées. L'analyse du groupe
fonctionnel a été réalisée en utilisant I’IRTF et la RMN-1H. Les composés de PVC apreés
addition du plastifiant synthétisé DEHCH, ont présenté une performance plastifiante similaire
avec DEHP et DINCH. Comme étude comparative des résultats des propriétés mécaniques, de
la transparence et des essais de volatilisation et de la migration obtenus pour les composés de
PVC plastifies. Le DEHCH peut également étre considéré comme un plastifiant alternatif du
DEHP.

Lindstrom et Hakkarainen [13-14] ont tenté d’améliorer des plastifiants a base de poly

(butylene adipate) (PBA), en introduisant différents degrés de ramification et différents

groupes terminaux. lls ont trouvé que le PBA ramifié présente une meilleure efficacité

plastifiante et une meilleure résistance a la migration que le PBA linéaire ou fortement

ramifié. Dans cette étude, les alcools acycliques utilisés pour la synthése des PBA sont

remplacés par l'isosorbide cyclique et I'oligo d'isosorbide adipate (OSA), I’oligo (isosorbide
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suberate) (OSS) et I’isosorbide di hexanoate (SDH) qui ont été synthetisés [15]. A titre
d'exemple, la structure de I'OSS est représentée par le schema 11-3. Ces esters d'isosorbide ont
ensuite été évalués en tant qu’alternative de ressources renouvelables aux plastifiants
traditionnels a base de phtalate. La structure de ces plastifiants synthétisés a été confirmée par
RMN et le poids moléculaire a éte déterminé par chromatographie d’exclusion stérique
(SEC). Les plastifiants mélangés avec le PVC montrent une bonne miscibilité. Les propriétés
thermiques des mélanges ont été évaluées par FTIR et DSC et corrélées aux propriétés
mécaniques. Les mélanges plastifiés avec SDH présentent un comportement similaire a celui
des mélanges contenant la méme quantité de plastifiant phtalate traditionnel. Dans le cas des
films de PVC plastifiés avec des plastifiants oligomeéres, les mélanges PVC/OSS ont des
propriétés légérement meilleures que les mélanges de PVC/OSA. Tous les plastifiants
d’isosorbide synthétisés peuvent avoir un potentiel en tant que plastifiants alternatifs du PVC.
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Schéma 11-3. Structure chimique d’oligo (isosorbide suberate) (OSS).

Alfredo Carbonell-Verdu et son équipe [16] ont étudié I'utilisation de I'huile de grain de coton
époxydée comme plastifiant pour le poly (chlorure de vinyle). La teneur en plastifiant a été
fixée a 70 pcr dans les conditions optimales de traitement isotherme de température qui ont
été comprise entre 160 et 220°C avec des temps variables de 7,5 & 17,5 min. L'influence des
conditions de traitement sur les performances globales des plastisols a été suivie par
I'évolution des propriétés mecaniques (essai de traction avec mesures de la contrainte,
I’allongement a la rupture et le module d’élasticité), le changement de couleur, le changement
de surface des échantillons fracturés par microscopie électronique (MEB), les transitions
thermiques par calorimétrie différentielle a balayage, et la migration dans le n-hexane.
Les caractéristigues meécaniques optimales des plastisols traités sont obtenues pour des

températures de traitement dans la plage de 190-220°C.
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Chapitre 111
Méthodologie Expérimentale



I11. Méthodologie Expéerimentale

I11-1. Produits chimiques utilisés
I11-1-1. La résine

Le poly (chlorure de vinyle) (PVC) utilisé dans de cette étude est le PVC SE 950,
fabriqué par I’entreprise SHINTECH (Houston, USA). C’est un thermoplastique, obtenu par
polymérisation en suspension. Les caractéristiques essentielles sont répertoriées dans le
tableau I11-1.

Tableau I11-1. Caractéristiques essentielles du poly (chlorure de vinyle) (SE 950)

Caractéristique Unité Spécification Méthode de mesure
Aspect - Poudre blanche -
Valeur K - 65 - 67 -
Degré de - 970 - 1070 -
Polymérisation
Viscosité propre Cs 0,89-1,95 ASTM D - 1243-58T
Matiere Volatile % 0,2 -
Densité apparente g/ml 0,5-0,54 ASTM D-1895-67
Granulometrie 63 ; 230 % 95;0,3 -
Yeux de poisson Nbr 20 MTC
Résistivité cubique S/ cm® 3,5,10" MTC
Temps d’absorption Seconde 60 MTC
Stabilité & la chaleur Min. 65 ISO-R-182
Impuretés % 5 -
Teneur en cendres % 0,03 -

111-1-2. Les additifs.

Trois types d’additifs sont utilisés a savoir : Les plastifiants, les stabilisants et les lubrifiants.
Le diesters d’isosorbide (DEI) (POLYSORB® ID 37)est un produit fourni de la
Direction Recherche Innovation Développement de la société Roquette, France. Ce nouveau
produit, issu en totalit¢ de matiéres premiéres renouvelables est considéré comme une
alternative «verte» aux plastifiants traditionnels, tels les phtalates, et est notamment destiné a

la fabrication du PVC souple. Les études scientifiques réalisées prouvent que le
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POLYSORB® ID 37 ne presente aucune toxicité pour la santé humaine et I’environnement et

qu’il peut étre utilisé en toute sécuriteé.

L acétylcitrate de tributyle (ATBC) est un liquide incolore soluble dans les solvants

organiques. Il est préparé par acétylation du tributyle citrate, ou il est utilisé comme plastifiant

en tant qu’un remplacant potentiel du DEHP et du DINP [1]. On le trouve dans le vernis a

ongles et d'autres produits cosmétiques.

Tableau I11-2. Additifs utilisés pour la réalisation des mélanges étudiés.

Produit Nature Formule chimique Aspect Producteur
Stabilisant Stéarate de C17H35COOCa/ Poudre Betaquimica,
thermique calcium/zinc C17H35C0O0ZNn blanche Espagne

- . o Ecailles Henkel,
Lubrifiant Acide stéarique CH3-(CH3)16-COOH blanches Allemagne
Di-2-ethylehexyle Liquide .
Plastifiant ohtalate CoHa[COO(CH,)/CHy], | huileux | Fesfimed,
(DEHP) limpide
o 0 iqui ¢
Bio-Plastifiant Diesters r L L~ 0 g IHL?:J;SE Roqu:rt;igeres,
Primaire | d’isosorbide (DEI)| ~ ¢ - [ -
o] o limpide
0 - . .
Bio-Plastifiant | Acétylcitrate de - Ir_\:ﬁ;JeI Sfj Slgmaélbfj rich,
Primaire tributyle (ATBC) Hac/\/\o)k—t\mox/\/% .
AN incolore
HC 07700
R;—OCO—CHj,
Huile de Huile de tournesol Liquide
tournesol commerciale R,—O0CO —CH huileux CEVITAL
Commerciale | (100% tournesol) jaune Algeérie
R3 —0CO—CH,
Liquide
Bio-Plastifiant | Huile de tournesol \Voir Schéma IV-1 visqueux Laboratoire
Secondaire époxydée (HTE) jaune (LMPMP)
clair
L’ester méthylique Liquide
. - de I’huile de huileux i
Bio-Plastifiant . . ) Laboratoire
Secondaire t,ournesgl Voir Schéma IV-1 fa|b|em(,§nt (LMPMP)
époxydée coloré
(EMHTE)
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111-2. Epoxydation de I’huile de tournesol

L'huile de tournesol (HT) et I'acide formique ont été introduits dans un ballon tri-col
de 250 mL, équipé d’un agitateur magnétique, un reflux condensateur et un thermocouple. Le
ballon a été immergé dans un bain d’huile diathermique et chauffé a 55°C. Pour commencer
I'époxydation, le peroxyde d'hydrogene (30%) a été alors ajouté goutte-a-goutte dans le
mélange pendant les 30 premiéeres minutes de la réaction. Le rapport molaire des doubles
liaisons de carbone de I’HT au peroxyde d'hydrogene (C=C : H,0;) est 1/1,5. Aprés que
I'alimentation du H,O, ait été accomplie, la réaction a continué a une vitesse d'agitation de
700 tr/min en gardant la température a 55°C pendant deux heures. Le produit de la réaction a
été refroidi et décanté pour la séparation des composés organiques solubles (huile époxydée)
de la phase hydrosoluble. L'huile de tournesol époxydée (HTE) a été alors lavée avec de I'eau
chaude pour enlever les contaminants résiduels. L'éther di éthylique a été utilisé pour
améliorer la séparation de I'eau [2]. La couche organique lavée a été également séchée avec la
centrifugation pour enlever les traces d'eau dans I'huile de tournesol époxydée. La
quantification de la fonction époxyde (indice d’oxyrane) a été déterminée en utilisant la
méthode du Cd 9-57 de I'AOCS [3].

Figure 111-1. Montage expérimental de I’époxydation de I’huile de tournesol commerciale.
111-3. Transestérification de I’huile de tournesol époxydée

La réaction a été réalisée dans un erlenmeyer de 250 ml. L’huile de tournesol
époxydée (100 ml) a été versée. Le catalyseur méthoxide de sodium (1g) a été dissous dans 22
ml de méthanol puis ajouté a I'huile de tournesol époxydée [4]. Le mélange a été chauffé a
I’aide d’une plaque chauffante a 50°C avec une vitesse d’agitation de 700 tr/min. La réaction
a été arrétée aprés 2 heures et le mélange de la réaction a été transféré a un entonnoir

44



séparateur pour récupérer les produits. L'indice d'oxyrane est mesuré pour confirmer la non

ouverture du cycle époxyde.

Figure 111-2. Montage expérimental de la transestérification de I’huile de tournesol époxydée.

I11-4. Calcul de I’indice d’oxyrane

L’indice d’oxyrane de I’huile de tournesol époxydée a été mesuré selon la norme
(AOCS Cd 9-57) [3]. Dans une burette graduée, contenant du HBr et un erlenmeyer fermé
contenant 10 ml d’acide acétique et entre 0,3 - 0,4 g de I’HTE, auquel on ajoute 3 gouttes de
I’indicateur violet, puis on titre par le HBr goutte a goutte en agitant le mélange jusqu’a

obtention d’une couleur bleu verte, ensuite on mesure le volume consommeé.
Avec la relation suivante, on calcule I’indice d’oxyrane :
Indice d’oxyrane (%) = N.1,6.(V¢i=Vi)/m
N : normalité du HBr (égale a 0,15N).
V¢ V; : étant volume final et initial du HBr en ml.
m : la masse de I’HTE utilisée en grammes.
111-5. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les échantillons ont été identifiés en utilisant la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier en mode ATR (Attenued Total Reflectance), avec un Thermo
Spectromeétre Nicolet 680 (Scientifique Thermo, Etats-Unis) équipé d’une cellule en cristal
de diamant, Angle 45°. Les spectres ont été acquis dans la gamme de 4000-500 cm™a une
résolution de 4 cm™et le signal a été ramené a une moyenne plus de 32 balayages. Les
spectres ont été obtenus directement par le logiciel de I’appareil (Omnic).
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I11-6. Préparation et caracterisation des films
I11-6-1. Préparation des mélanges

La préparation des mélanges a été faite dans un mélangeur a deux cylindres de type
Rodolfo Comero Arsizo & 160°C pendant 10 minutes. La résine du PVC et les additifs (les
plastifiants, le stabilisant et le lubrifiant) ont été manuellement mélangés dans des récipients,
puis introduits dans le mélangeur jusqu’a I’homogéneisation totale de la résine, pour obtenir

ainsi des feuilles, qui sont refroidies a I’air libre.
111-6-2. Formulations réalisées

Le tableau 111-3 regroupe les différentes formulations réalisées dans lesquelles les teneurs en
additifs ont été maintenues constantes :

e 100 g de larésine PVC.

e 1gpour le lubrifiant qui est I’acide stéarique (AS).

e 2 g pour le stabilisant thermique qui est les stéarates de Calcium/Zinc.

e 60 g pour le systeme plastifiant contient le DEI, I’ATBC, le HTE et/ou "TEMHTE.

Les differentes formulations plastifiées sont obtenues soient en présence de plastifiant seul, DEI
ou ATBC soit avec leurs combinaisons binaires avec I’'HTE et ’EMHTE, plus une formulation
de référence qui contient le DEHP comme plastifiant.

111-6-3. Test de coloration

Dans une étuve munie d’un ventilateur on met les échantillons sous forme circulaire
(1,9 cm de diametre) a 177°C % 2°C et on fait des prélévements a 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 80,
100, 130, 160 et 200 min. On mesure le degré de coloration (C) de chaque échantillon en
utilisant I’échelle de SYNMERO de 1 a10, comme il a été reporté par Ockay et al [5].

111-6-4. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’ analyse thermogravimétrique est une technique qui permet de suivre la variation de
masse de I’échantillon résultant des changements physico-chimique du matériau comme
I’oxydation ou la décomposition en fonction de température ou en fonction de temps.
L’échantillon en mode dynamique ou la température augmente avec une vitesse constante
(rampe de température), ou en mode isotherme ou la température est fixe (température

maintenue constante) sous atmosphere inerte (N,) ou oxydante (O,) [6].
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Tableau I11-3. Compostions des formulations réalisées

N° des formulations réalisées

Materiaux
(per) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
PVC 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
CalZn 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
AS 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
DEI - 60 50 40 30 20 10 00 50 40 30 - - - 50 40 30 - - -
ATBC - 00 10 20 30 40 50 60 - - - 50 40 30 - - - 50 40 30
HTE - - - - - - - - 10 20 30 10 20 30 - - - - - -
EMHTE - - - - - - - - - - - - - - 10 20 30 10 20 30
DEHP 60 - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
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Figure 111-3. Organigramme descriptif de la méthode de réalisation des mélanges pour les différentes caractérisations.
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Les essais de dégradation thermique en mode dynamique ont éte réalisés a I’aide d’un
analyseur de thermogravimétrie TGA (Q500 TA Instruments, USA). Chaque échantillon de
10 £2 mg est déposé dans une nacelle en platine. Tous les échantillons ont été testées de la
température ambiante & 500 °C sous débit d’azote de 40 mL/min avec une vitesse de chauffe
de 10 °C/min.

Les essais de perte de poids en mode isotherme ont été réealises a 180°C pendant 90 minutes.
Chaque échantillon est chauffé de la température ambiante a la température sélectionnée avec
une vitesse de chauffage constante de 100°C/min. Nous reléverons les évolutions de masse en
fonction du temps.

111-6-5. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La température de transition vitreuse a été déterminée par la calorimétrie différentielle
a balayage en utilisant un appareil de Q10 (TA Instruments, USA). Les échantillons d’environ
7 a 8 mg ont été conditionnés dans des creusets en aluminium, sous atmosphére inerte de N
(50 ml/min), laquelle permet d’empécher toute réaction d’oxydation de I’échantillon lorsque
des risques potentiels sont encourus. Le chauffage de la température ambiante 25°C a 220°C
d’une vitesse de 20°C/min. Ensuite, les échantillons ont été refroidis a -50°C a la méme
vitesse et enfin on les chauffe de nouveau a 220 °C a 10°C/min. Un creuset vide a été utilisé
comme référence. L’azote a été utilisé pour le refroidissement de I’échantillon avant les
courses. Les résultats qui sont pris en considération sont ceux du deuxiéme cycle.

111-6-6. Analyse thermomécanique dynamique (DMTA)

Elle consiste a appliquer une déformation sinusoidale de tres faible amplitude dans un
intervalle de tempeérature. Les propriétés viscoélastiques de nos matériaux ont été
caractérisées en traction dynamique a I’aide d’un appareil de type RSA, pour des températures
allant de -60°C a 80°C a 3°C/min et aux différentes fréquences 1, 3, 5 et 10 Hz. Les grandeurs
mesurées sont le module de conservation dynamique (E’), le module de perte (E”’), le
coefficient d’amortissement (facteur de perte) tan & = E”’/E’ ainsi que la largeur a mi-hauteur
(FWHM) qui détermine I’intervalle de températures T1 et T2, présenté dans la figure I11-4.
Les échantillons utilisés sont des éprouvettes de dimensions 0,5 mm x 7mm x 30 mm. La
déformation imposée est choisie apres avoir déterminer le domaine linéaire a la plus basse et

la plus haute température. Dans notre cas, elle est souvent proche de 0,05%.
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Figure 111-4. Détermination de la largeur a mi-hauteur (FWHM).

L’enthalpie d’activation est calculée par la loi d’Arrhenius :
K = A. e Ea/RT

ou:

K : Coefficient de vitesse.

A : Facteur de fréguence appelé aussi le facteur pré-exponentiel.
E. : Energie d’activation ou I’enthalpie d’activation.

R : Constante des gaz parfait.

T : Température.
I111-6-7. Propriétés mécaniques

Des éprouvettes sous forme d’halteres découpées par un appareil de type CEAST
8010-020 selon la norme NF-T 51- 034 H, sont testées a I’aide d’une machine de traction
(Instron, ref. 33R4469, USA). Les éprouvettes sont soumises a une force de traction F en
utilisant un capteur de force de 0.5 kN a une vitesse constante de 50 mm/min, dans le sens de
la longueur, jusqu’a la rupture. Les courbes tracées ¢ = f (¢) nous permet de mesurer la

contrainte a la rupture (o), I’allongement a la rupture (), le module de Young E.
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111-6-8. Observation par microscope électronique a balayage (MEB)

La morphologie des échantillons a été observée par microscope électronique a
balayage (MEB) JEOL (modéle JFM-6360 LV). L’observation a éte réalisée sur des surfaces
de rupture des échantillons préparés sur mélangeur & deux cylindres sous forme de films apres
fracture a trés basse température (trempe dans I’azote liquide). Une métallisation a I’or a une
épaisseur de 10 nm a été ensuite réalisée pour rendre le matériau plus conducteur en facilitant
I’écoulement des charges électriques qui résultent de I’action du faisceau électronique sur le
matériau. Le MEB a été équipé d’un cristal d’hexaborure de lanthane (LaB6) en tant que
source d’émetteur d’électrons. Une tension d’accélération de 13 kV a été utilisée pour

collecter les images du MEB.

111-6-9. Test de volatilité

La perte de masse des plastifiants a partir des films de PVC par volatilité a été
déterminée selon la norme 1SO 176-2005. Les échantillons (25x25 mm2 en triple) sont pesés
puis ont été placés dans une étuve a 100 °C. Apres 24, 48 et 96 heures, les films ont été laissés
refroidir a la température ambiante. Les masses ont été mesurées par une balance analytique a
0,1 mg de précision et les pourcentages moyens de pertes de masses par volatilité ont été

déterminés.
111-6-10.Test de migration

La migration des plastifiants a partir des formulations du PVC a été effectuee dans
trois différents solvants (acide acétique, éthanol et éther de pétrole) a 25°C [7]. Les
échantillons (25x25 mm?2 en triple) ont été pesés puis immergés dans 150 mL de chaque
solvant pour 48 et 96 heures, puis ont été séchés. Les films ont été pesés et les pertes de masse

moyennes ont été déterminees.

111-6-11. Essai sur le mélangeur interne (plastographe Brabender)

Le plastographe est un mélangeur interne qui permet de suivre le couple de rotation en
fonction du temps. On obtient en général une courbe (Figure I11-5.), sur laquelle on peut
déterminer le temps de fusion de la matiére, le couple maximal lors de I’introduction de la
matiere (encore solide) et le couple minimal (fusion totale) qui est une indication directe de la
viscosité suivi d’un palier de stabilité [8] et qui sera pris en considération pour toutes les
compositions afin d’évaluer la quantité et la nature de plastifiants. La transformation du

polymere entraine une augmentation de la viscosité qui a été détectée facilement au
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plastographe [9], cet équipement de marque Brabender, (Germany) permet de suivre en
continu la variation du torque en fonction du temps. On a introduit 63 g du melange de PVC
et ses additifs (coupons des films déja mélangés dans le mélangeur a deux cylindres) dans la
chambre préchauffé a 180 °C, avec une vitesse de rotation de 40 tours par minute, une
pression est appliquée sur le matériau fondu par descente d’un piston, et on a suivi I’évolution

du torque en fonction du temps pendant 40 minutes.
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Figure I111-5.Variation du couple de rotation en fonction de temps de traitement sur
plastographe Brabender.

111-6-12. Transmission de la lumiére

La transmission de la lumiére dans les composes de PVC ont été mesurées a I’aide d’un UV
spectrophotomeétre (SHIMADZU UV-1800, Japon). Les échantillons de forme carrée de
2,5 x 2,5 cm? et d’épaisseur de 0,5 mm présentaient des surfaces sensiblement planes-
paralleles exemptes de poussiere et de vides internes [7]. Les résultats ont été acquis dans la
gamme de longueur d’onde de 200 a 1100 nm a une résolution de 1 nm. Les pourcentages de

transmission ont été obtenus directement par le logiciel de I’appareil UV Probe.
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IV-Résultats et Discussions

IV-1. Epoxydation de I'huile de tournesol

Il existe deux étapes principales impliquées dans la réaction d'époxydation comme
mentionné ci-dessous, Au cours de la premiére, le peroxyde d’acide est forme a partir de la
réaction de l'acide formique et du peroxyde d'hydrogéne tandis que, dans une deuxiéme étape,
I'nuile de tournesol époxydée est produite & partir de la réaction entre le peracide et les

doubles liaisons dans I'huile de tournesol [1].

Le schéma de la réaction suivante considere le peroxyde d’hydrogéne comme donneur

d'oxygene et I'acide acétique comme support d'oxygene [2]:

Etape 1: Formation du peroxyde d’acide formique

CH3COOH + Hy0; <——= CH3COOOH + HyO  -++-eveee (Eq. IV-1)
Etape 2: Réaction d’époxydation
o)
~CH,=CH,~ + CH3COOOH »~HC HC~ + CH3COOH .............. (Eq. IV-2.)

L’huile de tournesol (HT) a un indice d’iode (li,q) de 130g 1,/100g. L huile de tournesol
époxydée (HTE) a un indice d’oxyrane de 6,1 % (taux de conversion = 80,5 %,).

IV-2. Transestérification de I'huile de tournesol époxydee

Afin d’augmenter la polarité des acides gras de I’huile de tournesol époxydée et
obtenir une bonne interaction avec le PVC, on a soumis cette huile a la réaction de
transestérification, ceci fait réagir la fonction carboxylique avec le méthanol [3] pour limiter

le taux de migration de la matrice du PVC.

Dans la transestérification, I'HTE réagit avec le méthanol en présence de NaOH et produit un
mélange d'esters alkyliques, d'acides gras époxydés et de glycérol (schéma IV-1). Schuchardt
et ses collaborateurs [4], ont rapporté que le processus global est une séquence de trois
réactions consécutives et réversibles, dans lesquelles les mono et les di-glycérides sont formés

comme intermédiaires, La réaction steechiométrique nécessite 1 mole d'HTE et 3 moles de
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méthanol. Cependant, un exces d'alcool est utilisé pour augmenter les rendements des esters

d'alkyle époxydeés et pour permettre la séparation de phases par rapport au glycérol formé [4].
L’indice d’oxyrane reste 6,1% et la viscosité est diminuée par rapport a celle de I'HTE.

H,C-OCO-CH,-(CH2)14-CH>-CH3

| /O\ NaOH
HC-OCO-(CH,)sCH,-HC— CH-CH,-(CH;)s-CH,-CH3 + 3CH;0H ==
| AN /O\ 7O\
H,C-0OCO-(CH,);CH,;-HC—CH-CH;,- HC— CH-CH;- HC—CH- C;Hs
H3C-OCO-CH,-(CH2)14-CH»-CHy H,C-OH
AN
H3C-OCO-(CHz)sCH,-HC— CH-CHy-(CHy)s-CH,-CHs + HC-OH
/ /O\ /O\ |
H3;C-OCO-(CH,);CH,-HC—CH-CH,- HC— CH-CH,- HC —CH- C;Hs H,C-OH

Schéma IV-1. Réaction de synthése de ’TEMHTE a partir de I’'HTE.
I\VV-3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les produits ont éte caractérisés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) afin de suivre la disparition des doubles liaisons et la formation de groupes époxyde
(Figure IV-1). Pour I’huile de tournesol, les pics caractéristiques a 3008 cm™ et 721 cm™ sont
attribués a la vibration d'élongation des doubles liaisons =CH, et-CH = CH-, respectivement.
Le spectre FTIR affiche des pics de I'HTE & 863 cm™ et de 'EMHTE & 845 cm™,
caractéristique de I'élongation d'oxyrane C-O-C et la disparition de la double liaison a 3008
cm™, indique que la conversion des insaturations C=C en groupes époxyde est presque
compléte et confirme le succes de la réaction d'époxydation de I'HTE [5-7] sur les chaines

d'acides gras.

Les autres nouveaux pics situés au-dessus de 3300 cm™ pour I’'HTE et 'EMHTE sont
attribués au groupe fonctionnel hydroxyle, dérivé du groupe fonctionnel époxyde par réaction
d'ouverture partielle du cycle époxyde. La réaction d'ouverture du cycle époxyde peut se
produire par catalyse acide en présence d'eau associée a une solution aqueuse de H,0,
utilisée[8]. Les pics dans le spectre de 'EMHTE & 1739 cm™ et a 1027 cm™ indiquent la
bande d'absorption C=0 du groupe carbonyle d’ester [9], ces résultats indiquent que le groupe

fonctionnel a été converti en —-ROOR’- pour les trois fonctions ester [7,10].
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Figure 1V-1. Spectres infrarouge (FTIR) de (a) HT, (b) HTE et (c) EMHTE.

IV-4. Test de coloration

L’étude du changement de la coloration est une méthode importante pour étudier les
performances stabilisantes des plastifiants dans le PVC. La variation de la couleur du PVC du
transparent vers le jaune au brun puis au noir indique I'évolution de I'état de dégradation des
feuilles de PVC [11-12].

Le degre de coloration des échantillons de PVC avant et apres la dégradation a été determiné
en utilisant I'échelle SYNMERO [11]. Les échantillons sont colorés en raison de la
déshydrochloruration qui cause la formation de doubles liaisons conjuguées dans des feuilles
de PVC [13] selon le mécanisme général présente dans la réaction (Eq.IV-3). Au cours de la
déshydrochloruration, des molécules de HCI sont dégagées sous forme de gaz, ce qui
déclenche la formation de doubles liaisons conjuguées et de polyénes dans les chaines de
PVC et le changement de la couleur notable du jaune au noir, lorsque les séquences de

polyéne conjuguées contiennent plus de quatre a cing doubles liaisons [14,15].

~(CH,-CHCl)y~ ——— 5 HCI + ~(CH2-CHCl)pm + ~(CH=CH)m~ ....... (Eg. IV-3)
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La figure 1V-2 montre le degré de coloration des films contenant différents mélanges de
plastifiants. Toutes les feuilles sont colorées en brun avec un degré de coloration (C=5) aprés
40 minutes. Les feuilles contenant le DEI (Figure IV-2 (a)) ou I’ATBC (Figure 1V-2 (b))
étaient noircies aprés 120 minutes. Mais le degré de coloration diminue en augmentant le taux
de I'HTE, soit mélangé avec le DEI (Figure 1V-2 (c)) soit avec I’ATBC (Figure 1V-2 (d)) dans
le systeme plastifiant. Dans le cas de 'TEMHTE, (Figure 1V-2 (e)) et (Figure V-2 (f)), les
feuilles ont une couleur jaune ou le degré de coloration ne dépasse pas 5, durant tout le temps
de séjours dans I’étuve de 0 a 200 minutes.

Cette coloration jaune est liée a la formation de polyéne due a la déshydrochloruration du
PVC avec la réaction du HCI et de PEMHTE [16]. Ainsi, la combinaison de I'HTE ou de
I'EMHTE avec le DEI ou avec I’ATBC augmente la stabilité thermique des formulations par
rapport aux échantillons contenant le DEI ou I’ATBC seuls. Les degrés de coloration étaient
minimes dans les feuilles de PVC plastifiées en présence de I’'HTE ou de 'EMHTE, parce que
les groupes epoxydes de I'HTE et de I'EMHTE neutralisent le HCI dégagé par
déhydrochloruration du PVC. Ainsi, l'autocatalyse de la déshydrochloruration par le HCI
dégagé est empéchée car il est capturé par les groupes époxydes. En raison de ces groupes
époxydes, I’HTE et TEMHTE, peuvent réagir avec HCI, génére a partir du PVC [17], comme
c’est indiqué dans la réaction (Eq. IV- 4).

OH
|

>/i\< + HCl —> —j —c|— e (EQ. IV-4)

Cl

Les formulations de PVC qui sont plastifiées par le DEHP sont plus stables que celles
plastifiées par le DEI ou I’ATBC seuls, mais I’insertion de I’HTE et surtout ’TEMHTE dans le
systeme plastifiant augmente beaucoup le temps de coloration des échantillons en
comparaison avec le DEHP. Donc, on peut conclure que I’'HTE et PTEMHTE mélangés avec le
DEI ou I’ATBC présentent une meilleure stabilité thermique par rapport au plastifiant a base

de phtalates.
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Figure 1V-2. Variation du degré de coloration de différents systemes plastifiants en fonction
de temps de chauffage dans I’étuve a 177 °C.
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IV-5. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Le tableau V-1 réesume les données de I’ATG et de la DTG du PVC plastifié par les
différents systemes plastifiants au premier et au deuxieme stade. Les caractéristiques
thermiques étudiées ont été, la température a 1% de perte poids (T 1%), qui est la température
au début de la dégradation, les températures de dégradation maximale (T, max et T, max),
qui sont les températures de la dégradation thermique maximales obtenues a partir des pics de
DTG dans le premier et le deuxieme stade respectivement. Les vitesses maximales de
dégradation sont désignées par V; max et V, max, la température a 5% de perte de poids
(T5%), la température a 50% de perte de masse (T 50%) et le résidu qui est la masse restante
a la fin du test fixé a 480 °C. L'élimination d'une grande quantité de HCI s'est produite aux
environs de 200 °C. Cela pourrait étre attribué a la premiére étape de dégradation thermique.
La deuxiéme étape supérieure a 400 °C est attribuée a la réticulation de chaines contenant des
liaisons C=C, car le processus de dégradation thermique des polyenes implique la cyclisation
et le fractionnement des chaines [18,19]. Les résultats obtenus dans cette gamme montrent
que le PVC mélangé avec I’ATBC commence a perdre du poids a une température inférieure
a celle avec le DEI, cela peut étre lié a la température d’ebullition de ces plastifiants (T¢, de
I’ATBC est de 173°C par contre T¢, du DEI est de 375 °C) (voir I’annexe 1 et 2). Cependant,
les formulations qui contiennent I’HTE (formulation numéro 10, 13) ou EMHTE (formulation
numeéro 16, 19) présentent la perte de poids minimale dans la premiére étape. Dans cette
étape, la présence de 30 pcr de I'HTE ou de 'TEMHTE avec le DEI ou avec I'ATBC retarde la
température de la dégradation a 5% de perte de poids de 224°C et 193°C a 242°C et 208°C
respectivement et diminue la perte de poids totale de 73% et 74% a 67% et 67%
respectivement. Ces reésultats sont en bon accord avec ceux de Joseph et ses
collaborateurs[20]. A partir du tableau V-2, on constate que la valeur de la température de
dégradation maximale (T;max) augmente avec l'addition de I'HTE ou de ’EMHTE dans le

systeme plastifiant. D'autre part, la vitesse de dégradation maximale (V1 max) a diminué.

La deuxieme étape de la dégradation commence a des températures supérieures a 400 °C. La
dégradation thermique des séquences de polyéne par la cyclisation intermoléculaire des
séguences conjuguées qui se produisent au cours de cette étape génere des composés

aromatiques et aliphatiques volatils [6, 21].

Cependant, le deuxieme stade de dégradation se produit sans variation marquée dans la plage

de tempeérature et de résidu, ce dernier varie entre 10% pour la formulation N° 17 qui contient
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(ATBC/EMHTE) (50/10) et 14 % pour la formulation N° 1 avec le DEI seul. Le résidu est

d’environ 11% pour les autres systemes plastifiants qui contient ’'HTE ou ’EMHTE et méme

pour la formulation de référence (DEHP).

Tableau IV-1. Résultats de I’analyse thermogravimétrique (ATG) des formulations réalisées.

1°" Stade 2™ Stade
Numeéro de Perte T, V, Résidu
Formulation T1% max Vimax: 5% 50% de max max a480°C
(°C) (%/°C) (°C) masse
(°C) (°C) (°C) (%/°C) (%)
(%)

0 (Réf,) 181 287 1,36 214 287 75 463 0,30 11
1 184 292 1,58 224 293 73 459 0,41 14

2 181 289 1,65 219 291 74 463 0,31 11

3 175 287 1,89 212 288 74 463 0,30 12

4 169 285 1,54 206 285 74 460 0,37 13

5 167 285 1,48 202 285 74 463 0,33 12

6 165 284 1,87 198 284 73 464 0,29 13

7 161 282 1,39 193 282 74 465 0,29 12

8 193 293 1,12 231 297 72 459 0,35 11

9 197 298 0,84 236 304 69 460 0,38 11

10 204 303 0,85 242 312 67 457 0,39 12
11 165 285 0,87 199 290 72 461 0,34 11
12 166 303 0,75 201 303 69 461 0,37 11
13 169 306 0,79 208 309 67 459 0,40 11
14 196 292 1,18 232 296 72 460 0,33 11
15 198 295 0,95 237 302 69 460 0,37 11
16 198 302 0,85 242 307 67 460 0,39 11
17 164 285 1,00 197 288 73 460 0,35 10
18 167 252 0,90 204 301 69 461 0,38 11
19 172 254 0,84 217 306 68 457 0,42 11

En comparaison avec la formulation de référence qui contient le DEHP seul ; (T1% =180°C,
T1lmax =287°C et T50% =287°C), le film qui contient le DEI est plus stable (T1%=184°C, T1
max =292°C et T50%=293°C), mais I’échantillon de PVC plastifié par I’ATBC est moins
stable (T1%=161°C, T1 max =282°C et T50%=282°C),

60



Par consequent, I’incorporation de I’HTE et ’TEMHTE (formulation N° 10, 13, 16 et 19)
dans le systeme plastifiant améliore la stabilité thermique des mélanges de PVVC mieux que le
DEI ou ATBC seuls et mieux que le DEHP.

La figure 1\VV-3 montre les profils thermogravimétriques du PVC plastifie par le DEI ou par
I’ATBC et ses mélanges avec I’HTE ou ’EMHTE a 180 °C. Les éechantillons de PVC
contenant I’HTE ou P"EMHTE dans leurs systemes plastifiants présentent une perte inférieure
apres 90 minutes par rapport aux plastifiants contenant le DEI ou I'ATBC seuls. Ainsi, I’'HTE
et TEMHTE améliorent la stabilité de nos formulations a base de PVC. Cet effet est attribué

aux fonctions époxyde présentées dans la structure des plastifiants secondaires [22].
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Figure 1V-3. Perte de masse par ATG en mode isotherme du PVC plastifié par DEI, ATBC et
leurs mélanges avec HTE, EMHTE et par DEHP comme réference a T= 180 °C.
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En se basant sur les expériences précedemment discutées [21], il est clair que les cycles
d'oxyrane reagissent avec le HCI genéré thermiquement a une vitesse supérieure a la vitesse
de volatilisation du HCI a partir de I'échantillon de PVC (Eq. IV-4). Le point ou bien la plage
a laquelle la volatilisation du HCI domine sur les réactions par I’ouverture du cycle ne peut
étre déterminée pendant la période de 90 minutes [22]. Par conséquent, le maintien de
I'intégrité de I’'HTE ou de ’TEMHTE comme plastifiant secondaire est primordial a cause des
cycles époxydes et les fonctions ester qui limitent la décomposition des échantillons de
PVC[6,23]. Les résultats thermogravimétriques sont en accord avec les résultats obtenus par

le test de coloration.
IV-6. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les températures de transition vitreuse (Tg) de tous les échantillons avec différentes
combinaisons des plastifiants ont été determinées en utilisant la DSC. La Tg est un parametre
important dans la caractérisation du polymere pour évaluer I’effet plastifiant des mélanges de
plastifiants incorporés dans le polymere. Les courbes de DSC des formulations realisées sont
représentées dans la figure 1V-4. Tous les échantillons montrent une seule Tg déterminée par
la déviation endothermique sur la ligne de base de la courbe. Les feuilles de PVC plastifiées
analysees présentent des valeurs de Tg comprises entre 62,1°C et 65,5°C. Le PVC non
plastifié (non montré) présente une tempeérature de transition vitreuse (Tg) a 81,0°C. Nous
avons observé qu’avec I’incorporation de systemes plastifiants, les valeurs de Tg diminuent
jusqu’a 62 °C. Ceci indique I’excellent effet plastifiant des mélanges de plastifiants avec 60
pcr [24,25].

Les données présentées dans la figure V-4 indiquent que les valeurs de Tg évoluent
Iégerement avec le DEI ou avec I’ATBC et que la quantité de I’'HTE ou de ’'EMHTE
augmente de 10 a 30 pcr dans le systéeme plastifiant, ce qui correspond a une bonne
compatibilité du DEI, I’ATBC et ses melanges contenant I’'HTE et ’"EMHTE avec le PVC.

La valeur maximale de Tg est observée dans la formulation qui contient I’ATBC seul (65,5
°C), mais elle diminue délicatement en ajoutant 30 pcr de I’'HTE ou PEMHTE a 63,6°C et
64,6°C respectivement. La faible valeur est obtenue avec le DEI seul (62,1°C) et elle
augmente légérement en ajoutant I’HTE et ’EMHTE de 10 pcr a 20 pcr. Donc, toutes les
valeurs de Tg des spécimens plastifiés par les différents systéemes plastifiants sont plus
proches a celle de PVC plastifié par le DEHP (64,30 °C), ce qui indique que ces mélanges de

plastifiants ont méme effet plastifiant ou meilleur par rapport a ceux du DEHP.
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IV-7. Analyse thermomécanique dynamique (DMTA)

L analyse thermomécanique dynamique a été utilisée pour étudier la compatibilité des
plastifiants avec le PVC. La variation de Ta est un facteur tres important pour évaluer I’effet
du plastifiant. Généralement, pour un mélange partiellement miscible, la courbe de tan &
montre un large pic. Pour un systéme plastifiant hautement compatible, la courbe montre un
pic étroit [26, 27]. Les données de Tan 6 et la largeur a mi-hauteur (FWHM) [28] des

formulations réalisées sont présentées dans le tableau IV-2.

L'addition des plastifiants affaiblit les interactions intermoléculaires des chaines de PVC et
augmente le volume libre du PVC, donc, la mobilité des chaines de PVC devient plus
facile[19]. Toutes les courbes de Tan & montrent une seule température de relaxation (Ta)
correspondant a la température au point maximal, ce qui indique que toutes les formulations
ont formé des matériaux homogeénes et thermodynamiquement compatibles [19, 29, 30].

Les données de DMTA indiquent que le pic de la transition de la relaxation o définie par (Ta)
se déplace vers les basses tempeératures en augmentant les concentrations du DEI ou de
I’ATBC dans les mélanges plastifiés (figure 1V-5). Sur la base des données du tableau 1V-2,
par exemple, le pic Ta pour le mélange de DEI/HTE diminue de 23,0°C a 11,4°C lorsque la
concentration du DEI augmente de 30 & 60 pcr, on remarque aussi que les valeurs Ta des
formulations avec 60 pcr du DEI ou 60 pcr de I’ATBC sont respectivement de 11,4°C et
6,8°C. Cela signifie que tous les mélanges de plastifiants présentent une bonne plastification
du PVC. Les valeurs de Ta avec des formulations contenant 60 pcr de I’ATBC ou 60 pcr du
DEHP (5 °C non représenté) sont trés proches avec trés peu de différence (écart de 1,8 °C).
Cependant, on sait que le DEHP est nocif pour la santé de I’étre humain et pour
I’environnement [27], donc I’ATBC a un potentiel pour étre utilisé dans les compositions a
base de PVC.

Le tableau V-2 montre que les valeurs de la largeur du pic a mi-hauteur (FWHM) du PVC
mélangé avec I’ATBC ou avec le DEI seuls sont inférieures a celles des systemes plastifiants
qui contiennent I’HTE ou ’EMHTE. Lorsque la quantité du DEI ou de I’ATBC augmente
dans les systemes plastifiants, les valeurs FWHM diminuent; Ce qui indique la bonne
compatibilité du DEI et de I’ATBC avec le PVC.

Les valeurs de I’énergie d’activation sont déterminées a partir de la courbe t = f (1000/T)
selon la loi d’Arrhenius. Le Tableau V-2 récapitule les grandeurs d’énergie d’activation

déterminées et les valeurs To en fonction des différentes fréquences ou on remarque que Ta
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augmente proportionnellement avec la fréquence car les matériaux polyméres sont des
matériaux visqueux, ce qui signifie que leur comportement mécanique dépend de la vitesse de
sollicitation. Les caractéristiques thermomécaniques sont distinctes suivant la fréquence de
sollicitation et la température (selon la superposition temps (fréquence)-température), donc
certaines transitions, telle que la transition vitreuse, peut avoir une multitude de valeurs,
chacune correspondant a une certaine frequence [26,31]. Les valeurs d’énergie d’activation
(Ea) dans les mélanges contenant DEI/HTE, ATBC/HTE et DEI/EMHTE peuvent étre liées a
la compatibilité avec le PVC ou les points correspondant aux échantillons de PVC plastifiés

sont deplacés vers des valeurs inférieures de I’énergie d’activation [32].

Tableau IV-2. Résultats de I’analyse par DMTA.

Numéro de FV\OIHM Te ) d’sc?t?\;g;iezon
Formulation i ﬁl 1Hz 3 Hz SHz  10Hz Ea
kcal, mol
0 (Réf) 49,39 5,01 - - - -
1 51,6 11,4 15,6 18,4 19,0 45,02
2 49,6 10,2 - - - -
3 475 7.9 - - - -
4 49,0 6,3 . . . .
5 45,2 5.9 - - - -
6 44.5 6,8 - - - -
7 45,1 6,8 12,7 13,7 15,9 39,10
8 52,7 18,3 - - - -
9 58,5 21,7 - - - -
10 60,6 23,0 31,6 33,5 35,7 30,88
11 48,9 10,2 - - - -
12 53,0 17,2 - - - -
13 54,8 21,6 27,5 30,9 35,0 30,50
14 52,7 141 - - - -
15 53,0 19,9 - - - -
16 56,8 23,4 28,7 30,3 35,3 35,70
17 47,3 11,1 - - - -
18 47,4 15,0 - - - -
19 49,4 19,5 23,1 24,7 28,3 46,57
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Figure 1V-5. Pics de Tan Delta (tan 8) de films de PVC plastifiés avec différents mélanges de

plastifiants.
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IV-8. Propriétés mécaniques (Contrainte- Déformation)

La résistance a la traction des films dépend de la résine (PVC) et des additifs utilisés
dans leur composition. Par conséquent, cette propriété avec l'allongement a la rupture est une
bonne maniére d'évaluer l'efficacité des plastifiants [33].

La figure IV-7 montre I’effet de la composition du systeme plastifiant sur la contrainte,
I’allongement a la rupture et le module d’élasticité (module de Young) des formulations de
PVC. Comme ils sont classés par la société américaine des essais et des matériaux (ASTM),
les matériaux polymeéres sont considérés comme rigides si le module de Young est au-dessus
de 700 MPa (le cas de PVC rigide), semi-rigide s'il est entre 70 et 700 MPa, et souple s'il est
en-dessous de 70 MPa [26-34]. Donc, en comparaison avec cette classification, tous nos
mélanges sont souples avec un module variant de 4,5 MPa a 10 MPa.

La rigidité du PVC est perdue par I’insertion de ces petites molécules de plastifiants entre les
longues chaines du PVC qui les séparent, En outre, I’agrandissement du volume libre diminue
en grande partie le module et la contrainte a la rupture [19].

La contrainte a la rupture de toutes les formulations varie entre 17 et 24 MPa par rapport a
celle du PVC plastifié par le DEHP qui égale a 15 MPa ou on trouve les petites valeurs de la
contrainte dans les formulations qui contiennent I’ATBC seul ou mélange avec le DEI alors
que I’allongement a la rupture se trouve entre 700 % et 870 % qui sont superieurs que celle du
DEHP (625%). L’augmentation du module d’élasticité avec ’'EMHTE dans les systémes
plastifiants est attribuée a la polarité accrue du plastifiant, qui augmente la densité d’énergie
cohesive (intensité des attractions intermoléculaire) [23, 35], de sorte qu’avec une polarité
plus élevée, les matériaux tendent a se tenir ensemble plus étroitement [36]. En conséquence,
la mobilité des chaines et donc la flexibilité des composés sont réduites, mais aussi bien que
I’augmentation du module avec I’HTE peut étre attribuée a sa viscosité élevée. La réduction
de la contrainte avec Il’augmentation du contenu de I’ATBC ou du DEI (60 pcr)
éventuellement résulte de I’efficacité élevée de la plastification de ces derniers plastifiants par
rapport aux autres plastifiants secondaires (HTE et EMHTE) [37], qui permet un glissement
facile de chaines polymériques les unes par rapport aux autres [36]. Par conséquent, les
systemes plastifiants composés de : ATBC/EMHTE (40/20) et DEI/EMHTE (50/10) donnent
les allongements a la rupture les plus élevés 860% et 870% respectivement et donnent des
modules de Young (5,5MPa et 4,5 MPa) inférieurs a ceux du PVC avec le DEHP (5,7 MPa).
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IV-9. Observation par microscope électronique a balayage (MEB)

Les surfaces fracturées des formulations selectionnées ont été étudiées par microscope
électronique a balayage. Les structures microscopiques des sections transversales des films de
PVC plastifiées par les différents mélanges des plastifiants sont représentées dans les figures
IV-8, 1V-9 et IV-10 avec une échelle de 50 um, 10 pum et 5 um respectivement. Un aspect
homogeéne et régulier a été obtenu, sans présence d’agrégats de PVC, lorsque le DEI ou
I’ATBC sont utilisés seuls ou avec I’HTE et PEMHTE (30/30) ce qui indique une bonne
miscibilité entre les systémes plastifiants et le PVC, responsables des niveaux de
performances mécaniques superieurs des films [38]. Les surfaces obtenues sont plut6t
homogeénes et lisses avec peu de rugosité. Cette influence sur la morphologie des mélanges
plastifiés (avec DEI, ATBC, HTE et EMHTE) peut étre attribuée a une diminution de la
viscosité de la matrice et indique une bonne dispersion des plastifiants dans la matrice de
PVC [39]. Dans la figure 1V-9 et la figure 1V-10 pour I’échantillon de ’ATBC/EMHTE
(30/30), on peut observer des particules sur la section transversale; ces particules apparaissant
peuvent étre le résultat d'un certain exces du systéme plastifiant, qui a été dispersé en dehors
de la matrice de PVC. Cette apparence est causée par la migration de ces plastifiants pendant

le traitement [9].
IV-10. Test de volatilité

La volatilité des plastifiants du polymeére dépend fortement du poids moléculaire, de la
solubilité, de la compatibilité, et de la structure chimique des plastifiants. Elle est un
parametre important pour évaluer la migration des plastifiants [12]. La figure IV-11 montre
les pertes de masse par volatilité. A température élevée, les plastifiants migrent de la résine de
PVC a la surface ou la perte de masse par volatilité du plastifiant entrainera des effets négatifs
sur les propriétés mécaniques des films de PVC [40]. Les formulations de PVC plastifié par
I’ATBC présentent les valeurs de perte de masse les plus grandes (2,5%, 4,61% et 8,22 %) au
cours de toute la péeriode experimentale (24 h, 48 h et 96 h a 100°C). Par contre, les pertes de
poids diminuent tres significativement avec I’intégration de I’'HTE (1,53%, 2,66% et 4,50%)
ou bien de PEMHTE (2,07%, 3,65% et 6,19%). D’une autre part, on remarque que les pertes
des masses dans le cas du DEI seul (0,95%, 1,62% et 2,4%) sont comparables a celles de
DEHP (0,83 %, 1,15% et 1,93%), et elles diminuent avec I’incorporation de I’HTE dans le
systeme plastifiant avec le DEI a 0,11%, 0,27% et a 0,35% et avec I’insertion de PEMHTE a
0,29% et 0,32%.
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Figure 1V-8. Images MEB (50um) des formulations de PVC avec différents systémes
plastifiants.




Figure 1V-9. Images MEB (10 pm) des formulations de PVC avec différents systémes
plastifiants.
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Figure 1V-10. Images MEB (5um) des formulations de PVC avec différents systémes
plastifiants.




On peut expliquer la diminution de la perte de masse par volatilite dans les formulations qui
contiennent I’HTE ou ’EMHTE dans leur systéeme plastifiant, par la réaction de la fonction
époxyde et le HCI produit par la déshydrochloruration du PVC. Par contre, dans le cas du DEI
ou de I’ATBC et méme du DEHP, il n’y a pas de réaction entre le plastifiant et le HCI. En
supposant que la masse perdue par volatilisation aux tempeératures élevees contient le
plastifiant volatilise et le HCI dégage par le PVC [19, 41]. La plus grande perte de masse,
dans le cas de I’ATBC, peut s’expliquer par sa température d’ébullition (173°C) qui est tres
inférieure a celle du DEI (375°C) et du DEHP (385°C) (voir Annexe 1 et 2). Donc
I’utilisation de I’'HTE et ’EMHTE comme plastifiants secondaires, est recommandée pour
diminuer les pertes de masses par volatilité et maintenir les propriétés mécaniques des films

pendant une durée de vie plus longue.

9+ v ]24h

Perte de masse par volatilité (%)

Composition du systeme plastifiant

Figure 1V-11. Perte de masse par volatilitt des meélanges composés par differentes
combinaisons de plastifiants a 100°C pendant 24, 48 et 96 heures.

IV-11. Test de migration

Si un matériau polymere entre en contact avec des liquides (solvants), la probabilité
d’extraction du plastifiant augmente [25]. La résistance a la migration de différents systemes
plastifiants dans des mélanges de PVC a été étudiée par I’essai de migration en utilisant trois

différents solvants.
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I’acide acétique des différentes compositions du systeme plastifiant.
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La figure 1V-12, représente la perte de masse par migration dans I’éthanol, I’éther de pétrole
et dans I’acide acétique a partir des feuilles de PVC apres 48 et 96 heures ou chaque valeur
était la moyenne de trois mesures. On remarque que le taux de migration de tous les systémes
plastifiants dans tous les solvants est inférieur a celle du DEHP. Les mélanges des plastifiants
ont des taux de migration plus faibles par rapport a un plastifiant unique comme le cas du DEI
et ’ATBC. Donc, la combinaison de différents plastifiants dans la plastification du PVC
réduit la migration. En effet, les interactions créées entre les plastifiants empéchent leur
migration facile a partir du matériau vers le milieu qui est en contact [42], c’est-a-dire le
plastifiant qui migre avec une vitesse plus lente limite la vitesse du plastifiant qui diffuse plus
rapidement. 1l a été prouvé que I’utilisation des mélanges de plastifiants dans des échantillons
de PVC réduit la migration par rapport a ceux contenant un seul plastifiant [43]. On trouve
aussi, que ’EMHTE a de faible taux de migration par rapport au HTE, I’augmentation de la
polarité de PEMHTE due aux fonctions ester qui permet de créer des interactions avec le
PVC, (interaction entre la fonction C=0 et la liaison C-Cl) [44] ce qui est responsable de la
diminution du taux de migration. En général, la migration des plastifiants est influencée par la
polarité du plastifiant et du solvant avec lequel le PVC est en contact, ce qui influe sur la
compatibilité du plastifiant avec le PVC, c’est-a-dire plus les forces d’interactions plastifiant-
PVC sont grandes par rapport a celles plastifiant-solvant plus le taux de migration est faible et

vice versa.
IVV-12. Essai sur le mélangeur interne (plastographe Brabender)

La figure IV-13 représente I’évolution du torque (couple) en fonction du temps pour les
différentes compositions du systeme plastifiant. On trouve que les courbes du DEHP, DEI et
de ’ATBC ont la méme allure. Toutes les formulations se dégradent aprés 15 minutes, mais
avec I’incorporation de I’HTE ou de ’EMHTE dans la composition du systeme plastifiant, la
stabilité du PVC augmente tres significativement. La on trouve que le temps de dégradation
dépasse 40 minutes. La figure 1\VV-14 montre I’évolution de temps de fusion, couple minimal
et palier de stabilité en fonction de la composition du mélange de plastifiants. On observe que
le temps de fusion des formulations est minime dans le cas de I’ATBC et de DEI seul, mais il
augmente avec I’augmentation du taux de I’HTE ou de 'EMHTE dans les mélanges des
plastifiants ou il atteint au point maximal a 9 minutes avec ATBC/HTE (40/20), cette
augmentation du temps de fusion dans le cas de I’HTE peut s’expliquer par le grand nombre
de carbone dans le triglycéride qui réduit un peu sa compatibilité avec le PVC comme il a été
rapporté par Garcia, G.C et al.[45].
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A I’exception de la formulation qui a été mentionnée précédemment (ATBC/HTE (40/20)),
toutes les formulations ont un temps de fusion inférieur a ceux du DEHP (8 minutes), ce qui
indique une meilleure compatibilité du PVC avec ces mélanges de plastifiants par rapport au
DEHP. La méme chose pour le couple minimal ou il augmente avec I’augmentation du taux
de ’HTE ou de ’EMHTE dans le systeme plastifiant ce qui s’explique par la viscosité élevee

de ces plastifiants secondaires par rapport au DEI et ’ATBC.

Concernant le palier de stabilité, plus le HTE ou PEMHTE augmente plus le temps de
stabilité augmente. Ce qui confirme les résultats du test de coloration et de I’ATG, ou la
fonction époxyde réagit avec le HCI dégagé par la réaction de désydrochloruration du PVC et
limite le role autocatalytique du HCI dans la dégradation du PVC. Par conséquent, le palier de

stabilité thermique augmente.

1VV-13. Transmission de la lumiére

La transmission de la lumiére est I’étude de la diffusion des radiations

électromagnétiques a travers les films de PVC plastifiés sur une partie du spectre : dans
I’ultraviolet (longueurs d’onde de 200 a 400 nm), le domaine du visible (de 400 a 750 nm) et
I’infrarouge trés proche (de 750 & 1000 nm). Pour cela on a sélectionné la transmission
presque a la moitié de chaque domaine pour voir la différence entre les différentes
formulations, c’est dire qu’on prend la transmission a 300 nm pour I’UV, 550 nm pour le
domaine visible et 900 pour I’IR comme le montre le tableau 1V-3.
Dans la figure IV-15, la transmission de la lumiere des melanges de PVC a été tracée en
fonction de la composition du systeme plastifiant et en fonction de la longueur d’onde. On
remarque que les courbes de transmission ont la méme allure pour tous les mélanges de
PVCl/plastifiants. Les résultats montrent que la transmission dans le cas du DEI (84,63%,
80,65 %, 11,34 %) ou de I’ATBC (84,94%, 81,37 %, 17,64%) est supérieure a celle dans le
cas du DEHP (83,92%, 79,62%, 2,78%) pour le domaine infrarouge, visible et le ultraviolet,
alors que I’incorporation du HTE ou de ’EMHTE a conduit a une différence de transmission
ou elle a diminué dans le cas des mélanges avec I’incorporation des plastifiants secondaires
dans le systéeme plastifiant, mais tous les films montrent une transmission supérieure a celle
du PVC plastifié par le DEHP sauf dans les cas ou I’un des plastifiants secondaires représente
la moitié du systéme plastifiant.
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Cette diminution de transmission de la lumiere est probablement due au type de la
composition du systeme plastifiant utilisé dans la formulation du film, en raison du groupe
époxyde, ou de la longueur de la chaine du plastifiant secondaire [33].

Tous les échantillons montrent une diminution brusque de transmission a 380 nm mais une
bande de transmission d’environ 280 nm est observée pour toutes les formulations, cette
augmentation significative de la transmission en-dessous de 300 nm est associee a la liaison
C-Cl du PVC [46].
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Tableau 1V-3. Transmission de la lumiére de films de PVC.

Composition du systeme

Transmission (%)

plastifiant (pcr) UV (300nm) | Visible (550 nm) IR (900 nm)

DEHP 60 2,78 79,62 83,92
60/00 11,34 80,65 84,63
50/10 11,09 80,92 84,60

DEI/ATBC
40/20 15,17 83,56 86,86
30/30 10,42 84,30 87,37
60/00 17,64 81,37 84,94
50/10 13,02 83,78 86,85

ATBC/DEI
40/20 13,50 81,94 85,56
30/30 10,42 84,30 87,37
60/00 11,38 80,65 84,63
50/10 5,18 80,99 85,39

DEI/HTE
40/20 6,85 82,35 86,90
30/30 3,57 73,91 82,92
60/00 17,64 81,37 84,94
50/10 7,21 84,18 87,14

ATBC/HTE
40/20 6,39 81,81 86,09
30/30 4,08 68,96 79,72
60/00 11,34 80,65 84,63
50/10 1,58 73,74 82,80

DEI/EMHTE
40/20 1,01 70,77 82,82
30/30 1,28 68,77 83,28
60/00 17,64 81,37 84,94
50/10 2,802 82,405 87,43
ATBC/EMHTE

40/20 5,362 83,533 88,61
30/30 1,083 69,194 79,74
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Conclusion Générale

Le but de cette étude etait de fournir des alternatives aux phtalates par l'utilisation de
I’huile de tournesol époxydée et I’ester méthylique de I’huile de tournesol époxydée,
mélangés avec des plastifiants d’origine biosourcée tels que le diesters d’isosorbide et
I’acétyle citrate de tributyle, pour plastifier le PVC et chercher a obtenir des propriétes
similaires ou méme meilleures que celles du di-2-éthylhexyle phtalate.

L’ époxydation de I’huile de tournesol (HT), permet d’obtenir un indice d’oxyrane de
6,1 % et un taux de conversion égal a 80,5 %.

La transestérification de I’HTE a pour but d’augmenter la polarité et I’interaction
plastifiant-PVVC sans ouverture du cycle d’époxyde.

La spectroscopie infrarouge et la mesure de I’indice d’oxyrane indiquent que la
conversion des insaturations C=C en groupes époxyde est presque compléte et confirment le
succes de la reaction d'époxydation de I'HTE comme elles indiquent la conversion de I’huile
de tournesol époxydée en trois fonctions ester par la réaction de transestérification.

Le test de coloration montre que les groupes époxyde de I'HTE et de 'EMHTE
neutralisent le HCI dégagé par déhydrochloruration du PVC et empéchent I’effet auto
catalytique de HCI.

D’aprés I’analyse thermogravimétrique, les formulations qui contiennent I’'HTE ou
EMHTE a 30 pcr présentent des pertes de poids minimales. Par conséquent, I’incorporation
de ces plastifiants secondaires dans le systeme plastifiant améliore la stabilité thermique des
mélanges de PVVC mieux que le DEI ou ATBC seul.

La DSC montre que les valeurs de la Tg diminuent par rapport a celle du PVC rigide,
et varient légerement dans les différentes compositions du systéeme plastifiant, ce qui

correspond a une bonne miscibilité des mélanges plastifiants avec le PVC.

La diminution de la température de relaxation o (Ta) avec 60 pcr du DEI ou de
I’ATBC signifie que ces plastifiants présentent une bonne plastification du PVC.

T, varie proportionnellement avec la frequence a cause de I’effet inverse de la vitesse
de sollicitation sur la température de relaxation Ta.

L'augmentation de la contrainte et la diminution de I'allongement a la rupture avec
I’incorporation de I’HTE ou de 'EMHTE dans les systéemes plastifiants sont attribuées a la
grande polarité de ’EMHTE, qui augmente la densité d’énergie cohésive et la viscosité élevée
de PHTE.
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Le microscope électronique a balayage montre un aspect homogeéne et régulier sans
présence d'agrégats de PVC avec peu de rugosite, ce qui indique une bonne miscibilité entre
les systéemes plastifiants et le PVC.

On peut expliquer, la diminution de la perte de masse par volatilit¢ dans les
formulations qui contiennent I’HTE ou ’EMHTE dans leur systeme plastifiant, par la réaction
de la fonction époxyde et le HCI produit par la déshydrochloruration du PVC.

La combinaison de différents plastifiants dans la plastification du PVC réduit la
migration. En effet, les interactions créées entre les plastifiants empéchent la migration. On
trouve aussi, que ’EMHTE a de faible taux de migration par rapport au HTE, I’augmentation
de la polarité de ’"EMHTE due aux fonctions ester qui permet de créer des interactions avec le
PVC, en général, la migration des plastifiants est influencée par la polarité du plastifiant et du
solvant avec lequel le PVC est en contact, ce qui influe sur la compatibilité du plastifiant avec
le PVC.

Concernant le palier de stabilité dans les courbes du plastographe, plus le taux de
I’HTE ou de ’EMHTE augmente plus la stabilité thermique s’améliore. Ce qui confirme les
résultats du test de coloration et de I’ATG, ou la fonction époxyde réagit avec le HCI dégagé
par la réaction de désydrochloruration du PVC et limite le réle autocatalytique du HCI dans la
dégradation du PVC.

Le test de la transmission de la lumiére montre que I’incorporation de I’HTE ou de
I’EMHTE conduit a une différence de transparence, ou la transmission de la lumiére a
diminué avec I’augmentation du taux de ces derniers dans le systéme plastifiant en raison du
groupe époxyde ou de la longueur de la chaine du plastifiant secondaire.

En conclusion, les mélanges de I’'HTE et de ’EMHTE avec le DEI et avec I’ATBC
dérivés de ressources renouvelables, montrent une efficacité de plastification et peuvent étre
appliques comme plastifiants alternatifs des plastifiants classiques a base d’une source fossile
telle que le DEHP.
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Annexe 1

Fiche technique de I’ATBC

ACETYL TRIBUTYL CITRATE (ATBC)

Primary Plasticizer for PVC and PVC copolymers

Chemical Nature Citric acid and acetic acid ester of ¢4 alcohol
- 2-acetyl-1,2,3-Propane tri carboxylicaci

Specification

Chemical Name

Ester
Trade Name - ATBC
Molecular Formula  :- CaHx:0s
Molecular Weight - 402.5
H.C - CO.C:H-

C:H:CO:- C - CO:C.H.

H.C - CO.C.H.
CAS Number - 77-90-7
UN. NO -
EINECS NO - 201-070-7
Characteristics Unit
Colour HU
Refractive Index (27°C)
Volatile Loss ( 130°C/3Hrs) wt.%
Ester Value mg KOH/g
Acidity wt.%
Moisture wt..%
Specific Gravity (27°C)
Ester content wt..%

Heat Stability ( 150°C/2Hrs) HU
Acidity after heat treatment %

Plasticizing Esters by GC

Residual alcohol

Typical Properties

% by area
% by area

Boiling Point @ 1.33 mbar °C

Pour point
Viscosity at 20°C
Flash Point (COC)

°C

Test Method

ASTM-D-1045-86
ASTM-D-1045-86
KLJTM
ASTM-D-1045-86
ASTM-D-1045-86
ASTM-E-203
ASTM-D-1045-86
ASTM-D-1045-86
151-9591-96
ASTM-D-1045-86
KLJTM

KLJTM

lit.
lit.
KLJTM
KLJTM

Value

40 max.

1.441 £ 0.003.
0.30 max.

559 + 3.

0.02 max.
0.25 max.
1.050 + 0.005.
99.00 min.

50 hu max.
0.03.

99.00 min.
0.10 max.

173.

U1,
204,
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Annexe 2

Fiche technique du DEI

Fiche de données techniques et de sécurité

Ré&f : JOB-510F
Octobre 08 — p2/4
Selon 91/155/CEE
Produit : ISOSORBIDE DI N-OCTANOATE - LAB. 3822
7. MANIPULATION ET STOCKAGE :
7.1 Manipulation
Mesures technigUES.....cc.cuw e STESpECHET los consignes de protection
individuelles § &
Précautions ... eenmseerssesssresnneeses & MEANIPUlEF Bvec précaution
Congseils d'ulilmatron e
7.2 Stockage
Mesures techniques. . ... - PEE d& mesure spécifigue
Conditions de stockage........cccoueineee, : stocker dans un endroit frais el sec
Matiéras incompatibles ..........cuoen. - OXydants puissants
Matariaux d'emballage.......ccecrreeeenen.. : PoOlyéilhyline Hautle Densité (FEHD)
8. CONTROLE DE L'EXPOSITION / PROTECTION INDIVIDUELLE :
8.1 Mesures techniques...
8.2 Paramétres d'mq:miﬂm .....................
8.3 Equipementde pmte::ﬂarr! inundduuﬂa
Protection raspimlulru AR
Protection des yeux... .........._....:portd-aluneﬂas appropriées
Protection des mains... SRR ¢ - | | -
Protection da la peau.. =
8.4 Mesure dhygiéns 5p&crﬂqun : mesuras générales d'hygiéne relatives a la

manipulation des produits chimiques
%

9. PROPRIETES FHTE]IJUEB ET CHIMIQUES :

2.1 Etat phquua .+ liquide
Couleur .. suinsmsensnsensrasssmeraaseans & INCOIONE — refled jaune
g2 pH [mnmnhﬂhn] o e eeeneseens + NON Bpplicable
8.3 Température d émullmn e+ 370G (OCDE 103)
Température de fusion ... a : non applicable
Température de d&mnm!ﬂnn
Point d'éclair ........... e 1 201°C 3 101.3 KPa

(Directive 82/69/CE Méthade AS)
Température d'auto-inflammation ...... : 357°C (Directive 82/69/CE Méthode A15)

9.4 Caractéristiqgues d'explosivité............. : aucune propriété explosive identifiéa
(Directive S2/63/CE Méthode A14)
9.5 Pression de vap-em' s - 3102 Pa @ 25°C (OCDE n*® 104)
8.6 Densité .. AR .+ 1,02-1,03
8.7 Masse w:lurnﬁqua e o L e
9.8 Solubilité ' : hydrosolubilité faible = 5 mg/l (OCDE n® 105) —

*. soluble dans I'éthanol
89 Coefficient de pariage n-octanol/eau. : le produit présente des propriétés de tension da
surface. Pour cette raison, la valeur de > 2.9 est
donnée a titre indicatif (OCDE n® 107)
G.10 Autres dONMBES ... ... - 180800 de surface : 50.8 mN/m (OCDE n* 115)
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Annexe 3

Coloration de films de différentes formulations en fonction de temps




Annexe 4

Thermogramme typique présente les différents parametres tirés des courbes de I’ ATG/DTG
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Annexe 5

Les différentes courbes de DMTA (tana, E' et E")
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Contrainte (MPa)

Annexe 6

Courbe de traction (contrainte-déformation) de 5 éprouvettes,
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Annexe 7

Masses obtenues dans le test de volatilité

Numéro de | Composition du Masse d’échantillon (g)
Formulation | systeme plastifiant initiale Aprés 24 Aprés 48 Aprés 96

heures heures heures

0,4527 0,4447 0,4428 0,4403

0 DEHP 0,4268 0,4249 0,4238 0,4212
0,4279 0,4267 0,4255 0,4204

0,3812 0,3786 0,3772 0,3757

1 DEI 0,3176 0,3145 0,3124 0,3089
0,2790 0,2757 0,2729 0,2706

0,3989 0,3946 0,3918 0,3864

4 DEI/ATBC 0,4507 0,4459 0,4422 0,4374
0,3904 0,3872 0,3844 0,3809

0,2908 0,2802 0,2727 0,2591

7 ATBC 0,4075 0,3990 0,3910 0,3768
0,4327 0,4248 0,4173 0,4057

0,2336 0,2336 0,2333 0,2333

10 DEI/HTE 0,2310 0,2307 0,2301 0,2301
0,2115 0,2111 0,2109 0,2104

0,3887 0,3822 0,3777 0,3700

13 ATBC/HTE 0,4053 0,3994 0,3959 0,3891
0,3528 0,3476 0,3428 0,3362

0,4231 0,4210 0,4210 0,4210

16 DEI/EMHTE 0,4648 0,4630 0,4630 0,4630
0,4713 0,4713 0,4709 0,4709

0,2414 0,2354 0,2315 0,2246

19 ATBC/EMHTE 0,2580 0,2542 0,2505 0,2446
0,2436 0,2381 0,2340 0,2280
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Annexe 8

Masses obtenues dans le test de migration des plastifiants dans les solvants

A/ Ethanol
Numéro de Composition du Masse d’échantillon (g)
Formulation systeme plastifiant initiale Aprés 48 Aprés 96

heures heures

0,3886 0,3097 0,3056

0 DEHP 0,3994 0,3332 0,3232
0,3556 0,2981 0,2911

0,2728 0,2279 0,2262

1 DEI 0,2609 0,2151 0,2118
0,2562 0,2184 0,2154

0,4368 0,3696 0,3644

4 DEI/ATBC 0,4217 0,3605 0,3548
0,4184 0,3634 0,3561

0,3239 0,2744 0,2706

7 ATBC 0,3827 0,3288 0,3225
0,4288 0,3725 0,3628

0,2294 0,1898 0,1898

10 DEI/HTE 0,2677 0,2227 0,2227
0,2310 0,1956 0,1956

0,2713 0,2181 0,2181

13 ATBC/HTE 0,2826 0,2306 0,2306
0,2646 0,2160 0,2160

0,3553 0,3061 0,3039

16 DEI/EMHTE 0,4037 0,3507 0,3475
0,4258 0,3752 0,3709

0,3850 0,3396 0,3362

19 ATBC/EMHTE 0,4240 0,3757 0,3691
0,4172 0,3736 0,3728
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B/ Ether de pétrole

Numéro de Composition du Masse d’échantillon (g)
Formulation systeme plastifiant initiale Aprés 48 Apres 96

heures heures

0,4078 0,3190 0,3161

0 DEHP 0,4260 0,3315 0,3292
0,4025 0,3153 0,3136

0,2573 0,2173 0,2131

1 DEI 0,2605 0,2110 0,2076
0,2461 0,1974 0,1937

0,4155 0,3455 0,3366

4 DEI/ATBC 0,3821 0,3188 0,3111
0,3693 0,3075 0,3001

0,3396 0,2836 0,2772

7 ATBC 0,3619 0,3033 0,2964
0,3860 0,3249 0,3171

0,1910 0,1650 0,1638

10 DEI/HTE 0,2232 0,1954 0,1931
0,1979 0,1709 0,1709

0,3180 0,2799 0,2736

13 ATBC/HTE 0,3671 0,3147 0,3078
0,3611 0,3162 0,3085

0,4449 0,3979 0,3883

16 DEI/EMHTE 0,4396 0,3933 0,3838
0,4058 0,3623 0,3536

0,2706 0,2337 0,2291

19 ATBC/EMHTE 0,2861 0,2479 0,2430
0,2909 0,2587 0,2534
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C/ Acide acétique

Numéro de Composition du Masse d’échantillon (g)
Formulation systéme plastifiant initiale Apres 48 Apres 96

heures heures

0,3700 0,3033 0,2965

0 DEHP 0,4148 0,3489 0,3401
0,4015 0,3348 0,3259

0,3299 0,2745 0,2714

1 DEI 0,2550 0,2058 0,2065
0,3427 0,2932 0,2970

0,4573 0,3893 0,3816

4 DEI/ATBC 0,4297 0,3628 0,3542
0,4124 0,3477 0,3409

0,4115 0,3484 0,3385

7 ATBC 0,3521 0,3020 0,2970
0,4228 0,3704 0,3582

0,2611 0,2354 0,2305

10 DEI/HTE 0,2563 0,2360 0,2244
0,2126 0,1978 0,1869

0,3174 0,2770 0,2749

13 ATBC/HTE 0,3183 0,2779 0,2722
0,2924 0,2605 0,2482

0,3770 0,3442 0,3406

16 DEI/EMHTE 0,3863 0,3543 0,3477
0,3955 0,3703 0,3597

0,4466 0,4072 0,4027

19 ATBC/EMHTE 0,3383 0,3055 0,3014
0,3493 0,3150 0,3115
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Annexe 9

Variation de torque et de la température en fonction du temps dans le melangeur interne

(plastographe Brabender)
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Abstract
The objective of this work is to replace the toxic phthalate plasticizers by biobased plasticizers
mixtures in poly (vinyl chloride) (PVC) formulations. For this reason, epoxidized sunflower oil (HTE)
was synthesized from sunflower oil (HT), Then HTE is transesterified to produce the methyl ester of
epoxidized sunflower oil (EMHTE). Epoxydation and transesterification are confirmed by the
measurement of oxirane index and infrared spectroscopy (IRTF). HTE and EMHTE mixtures with
isosorbide diesters (DEI) and acetyl tributyl citrate (ATBC) have been used to make different
combinations of these plasticizers in PVC-based formulations. The thermal, mechanical,
morphological, rheological and physicochemical properties were studied using different techniques as
discoloration test, thermal gravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC),
dynamic thermal mechanical analysis (DMTA), traction, scanning electron microscopy (SEM),
volatility, migration, internal mixer test (plastograph), and light transmission. These characterizations
showed that the stabilization of PVC is improved by the addition of HTE or EMHTE in plasticizer
mixtures compared to DEHP. DEI and ATBC decrease Tg and stress at break and they increase the
elongation at break of PVC films. The weight loss by volatility and migration decreases in the
plasticizer mixtures compared to a single plasticizer. The light transmission decreases with the
presence of the HTE and the EMHTE.
Key words: PVC, Epoxidation, Transesterification, Plasticization, HTE, EMHTE, ATBC, DEL.
Résume
L’objectif de ce travail est de remplacer les plastifiants toxiques a base de phtalate par des mélanges
de plastifiants d’origine biosourcés dans les formulations de poly chlorure de vinyle (PVC). A cet
effet, I'huile de tournesol époxydée (HTE) a été synthétisée a partir de I’huile de tournesol (HT).
Ensuite I’HTE est transestérifiée pour produire l'ester méthylique de I'huile de tournesol époxydée
(EMHTE). L’époxydation et la transestérification sont confirmées par la mesure de I’indice d’oxyrane
et par la spectroscopie infrarouge (IRTF). Les mélanges de I’'HTE et de ’EMHTE avec le diesters
d’isosorbide (DEI) et l'acétylcitrate de tributyle (ATBC) ont été utilisés pour réaliser différentes
combinaisons de ces plastifiants dans des formulations a base de PVC. Les propriétés thermiques,
mécaniques, morphologiques, rhéologiques et physico-chimiques ont été étudiées en utilisant
différents techniques comme la coloration, l'analyse thermogravimétrique (ATG), la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC), l'analyse thermomécanique dynamique (DMTA), la traction, la
microscopie électronique a balayage (MEB), la volatilité, la migration, I’essai sur le mélangeur interne
(plastographe) et la transmission de la lumiére. Ces caractérisations ont montré que la stabilisation du
PVC est améliorée par l'addition de I’'HTE ou de 'EMHTE dans les mélanges de plastifiants par
rapport au DEHP. Le DEI et I’ATBC diminuent la Tg et la contrainte et ils augmentent I’allongement
a la rupture des films de PVC. La perte de masse par volatilité et par migration diminue dans les
mélanges plastifiants par rapport a un seul plastifiant. La transmission de la lumiére diminue avec la
présence de I’HTE et "TEMHTE.
Mots clés : PVC, Epoxydation, Transestérification, Plastification, HTE, EMHTE, ATBC, DEI.
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