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4 Monsieur R. FOU

o) eur & la Facultd des Sciences et au Conserve: i.re
Haticnal des Arts et étiers de LILLE.

Dont les enseignements ont permis la realisatiocon de o2
menmoire,
et

& Monsieur C. COUSIH
Chef du Service Phvsigue-finalyse de la Société
PLASTIQUE,

voulu me conselller durant cette etude.

Qui a bien

en témclpnace de ma respectueuses

manm gy e ] Ay e
Eraviitune.
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Ltodeur de certaines matidres plastiauss, polydthylé-
ne en particulier, <zt un motif souvent invogqué pour en prosciire

14 PO R S
1'uszaze dans cerbainsg

e "
piications 3

- matidres alimentalirss, ou en contact avec les iments

-~ pariuns.
L 4 " 3 oy
Tres souvent epale , cette odeur indispose un how

teur ¢ventue

.

21
Ainsi, 1l'odeur est-clle une gfne pour certaines sppli-

N

cations, mais si ce problime est trés facile a déno

tion olfactive est difficilement mesurable pour un

Jusqu'd présent, 1'estimation de ce critére s'aor:
directement por l'homme & L'aide d'un reniflard (1)

Cette méthod» donne lieu A des résultats vartables sui-
vant 1l'opérateur, d'olr L'intérft d'attribuer cette odeur 2 des

produits chimigues dosables.

Il est apparu nécessaire de préciser si cette odeur
7

ad
résulte de la structure méme des constituants principaux ou bien
™

si elle résulte de poliuants divers. En eifest, les peilutions
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Pour qu'un constitun sclit

sente deux qualités :
-« tension ae vapeur suffis
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- mpégence de fonetions
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ependant, de faibles varilations dans la struc

]

peuvent produire dYénormes chongements dans 1'odeur. Ainsi

Dl
&

2
isomeres de sition peuvent avolyr des parfums différents (oz.
}“HbﬂJl/nuOm’ tho l) (Rér : 2, 3).

Le peolyéthyicne et les addit

<
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loyés dans sa Pabricatior.
s o & - 7 § F s . 3 i M’ ey d e
les pol;uwu u@hm«tvq,n ent pas 4l odeur en Sux nomes,wvals

dépradation oxydante p@uf conduire 4 la formation de produis
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£

odorants.

& 4+ o e g S o
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La dépgrs adation exyldante se produit en tro

r'r H'

4} au cours de la fabrication par contsct de 1'air sur du r.ly-

mare chaud

Iy 3 ¥ - AT 2 Lo s ey N 2 T
ﬁ}) au cours de la transformation topdrature 4l

s

vée et a4 1l'ailr
) au cours de 1l'utilisation.

Les constituonts odoran L odonc
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- solt provenir d'un st ~leur de 1¥élaboration du pro. it

- 501t s¢ {ormer en per PaAr un processus plus ou moins

autocatalyticque,
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grradation te des produits v:olatils
'

vad, d'ébudicr -ouy

dlun polydéthyl

- N 4% .
susceptibles 4’y “tre dissous.

Ia Lins
e ORS¢ I




II - PRODUITS SULPEOTES

La figure 1 montre les principaux constituanibs que 1ton peut
s'atbandre & trouver. Ils proviennent i

- de 1l'éthyline

- de l'aﬁént de transfert ou du comonomére

- du catalyseur

t

des additifs
1 - Ethyléne

Suivant son origine, 1l'¢thyléne frals contiendra diveraeg innure-
tés, Ainsi, s'il provient de la corbochimie, la primanipale pout
8tre de 1'hyad rogine, du méthanel s%il provient de la pétrechimie,

Souvent, 1! éthyléne contient en faible propertion des inertes,
méthane, éthane, mais aussi de 1l'oxyde de carbone. Ce dernies
peut copolymériser mals si la concentrroiion ne dépasse pas 0,02 4

-

cela n'influence pas les propriétés dw P.E. h.d ‘4). Cependant,

il peut créer des points Taibles dans la macromolecule ef facili-
ter ainsi 1'altération des chaltnes.

28
-
§
[
&1

L'éthyline recyeld reaferme plus d'impuretdés que 1'éihyline
celles-ci peuvent prcvenir :

- a'un enrichissement en i nertes, méthane déthane

-~ de bas polymdres de 1'éshylene

- de prodults ajoubés intentionnsllement ou non lors de 1la Poly-
mérisation : diluanc de catalyseur, mals aussi huile de graissage
de compresseur

- des produits de décomposition des catalyseurs, etc.....

Une poartle dea impuretds de 'dthyline est rsoyelée av
cl mals une autre partiz se ccmbine 2 lul ou reste disso

le polymére et on peut sfatbandre % les retrouver dans

fini, tels quels ocu sous forme de produits de dégradation.



impurete de | ethylene

“hulle  dans Co Hy recycié

agent de transfert ou
comonomere el Impuretes
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10 AT.ou
' e " 10 bars
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auxgquelles ils sont soumis, ce sont surtout les prodults de
décomposition qui peuvent lntervenir. K. NOZAKI et D. BARTLETT
(5) ont prouvé que, pour le péroxyde de benzoyle, cette décompo-

sition était double

- une décomposition spontande unimoléculaire
- une décomposition en chafne induite par des radicaux libres.
b) le résidu de catalyscur

C. KUJIRAL (6) a montré que la photodégradation d'une polyecléfine

dépe 1dait fortement de la teneur en cendres résiduelles provenant

du catalyseur de polymérisation.
II « 4 -~ Additifs (Pe)

~

Pour mieux adapter le polyéthyléne & diverses applications, on
lui ajoute des additifs

- pour le modifier

. dans sa surface : agents glissants, antibloguant, antistatique

,

. dans sa masse ¢ colerants, charges,

- pour en aider la conservation
. antioxydants
« antl 0.V,

Le P,E. est sensible aux U.V. aussi lorsque sa traanslucidité
n'est pas indispensable, on lui incorpore 2 % de Carben Blaclk.
Les antioxydants retardent 1l'oxydatlon de la macromolécule.

On retrouve dans le polymdre les additifs, leur impuretés ainsi
que leurs procdults de dégradation.

Chaque constituant présent peut catalyser la dégradation des
autres.

vunl nis 2
a 10 -
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La ogualité premiére que l on Gemands & une methe

z

s prodults présents ou

ment est d'éviter la modificat

.

1'introduction de prodults étrangsrs.

ﬁkfpartkur

4 - 1 -,
catolytioua pnr La i

.

distillation, et 1'évaporation,

r
atenrichiscement les plus ubilisces.
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~olonne des produits volatils daas
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cxngraction




- le mode d'analyse final utilisé.

e

lnits danms la polyéthyl?

Pour 1l'extraction de prod e, le chlorefor
me est préfdérd car il gonfle blen le polymire ce qul facilite 1

diffusions ; l'acétone extrait une grande partie des bas polym

méres. Cependant, ces deux solvants néasssitent un temps is
contact assez long, le trichlorcéthyleéne est de beaucoup le plus
rapide mais il pfne le dosage ultérieur par spectrophotométrie

U.V.

z

Notons cependant qu'il est difficile d'extvaire la totalitd des

produilts responsables de odeur sans les dénaturer au moins
particllement. Ainsi A.D. WEBB (14) étudile 1'identification des

constituants, que ceux-ci alent €té ocu non transformés.

L'extraction par solvant est une premiére étape, elle remplace
le probléne de 1! msleJG des produits volatils dans un sollds
(polymdre) par celuil ce l'enalyse des produits volatils dans un

liquide (solvant).

Mals cette méthode présente des inconvénients ;
~ i1 faut éliminer le solvant siron on risgue

ne

. de masguer des p“o¢u133 intéressants

18 constituants

(-.

. ¢e ne pag déceler cor
-~ 11 v & risgue de perte des prodults trés volatils
- les traces dlimpuretés du solvant peuvent interférer dans le

ey S ey £ Yy S P, SN e e : Amr T E i 31t T s e i
chromnotozramng et dans tous lex cas le compligue inubilement,

- limite 1'é¢tude & des tompératures inférieures i la température

| AW

a'en wllxiiog du solvant.

e/ ous

i

.

[

Tho



Un des grends inconvénd

L.

nourcuol OX

rouve une dlfférence de 20 7 entre les résuliota obfenas

gon anvareil - chauw

>

et 1'analyse dYune solution

Cette dégradation sera d'zutent

se fera & tompérature plus basse donc sous vids

Des pecombinaisons peuvent interveniyr dans les pleges colloctant
les prodults recuelllis, ou en réduira les chences en colleczant
séparénent des fractions selon leur volatilité,

#

Cetie méthode a €té viilisde par de nombreux chercheurs.

1o collecte et la concentration des prodults zont effect
[

passage dfun gaz sur 1'échantillon et les composés vola

E 2T <] 13
£

refroldl,

{

e
Le gaz p@ut Stre roceyeld dens un cireuit fermé comprenant le

Le pidge peut &tre rempli (17) ou non (18).

~

Dens le domoinde des polymdres, cetts néthodes 2 €té utilisde
MIYAHAWA o€

- TR TSR LT
ar TAKAH

ey

pour L'étuce du DEIRIN (polylformol)
OSAMU MIVAMIEO (20).

Ay
o Loy ey de % ~ -~ e v 5
La concentration par entroinement  gazaux permet 3

)




avoir ua entraltr

- d'8tre sensible, ainsi CHONTON PHAN (21) a rdussi par ce moyen
% effectucr un nierodosase de 1l'éthyldne émis par des orgaunes
vé%étaux

- de comparer les pi&pes pendant des temps de concentrations -
gaux pour une méme résine

- de séparer, dans une certaine rﬁ:ﬂﬂe{,les divers produits
piégés et atatténuer ainsi une partie des réactions seccndaires
possibles.

Aussi este=ce cettce méthode que nous avons utilisdée pour concentrer,
b

ﬁj

tils.,

o -~ 23 2 -
~, les wroduls volat

en particulier ceux reupoacabier de 1'odeur dans un polymére.



ETUDE EXPERIVENTALE SUR UH POLVETHYLENE
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I « 1 = Descrivtion

s

Cet apparecillage est représenté sur lesfigures‘& et 3 . Il est
constitué

- d'une part d'une uwaité pour llenrichissement

- d'autre part d'une unité analytigue,

La photographie suivante en montre une vue d'ensemble.

I -1~ a)Enrichissement

Des granulids de P.E. sont déposés dans une ampoule. Les praduilts
entrainés sont arrftds dans éeux piéges en série. Un compbeur X
gaz termine le montage.

L'ampoule est en verre Pyrex ; elle est représentée sur la figure
A% . Son volume interne est ce 200 ml environ et ses extrémités
ont un diamdtre extérieur de 1/4 et 3/8 de pouce, ce qui nous

a pernis cd'utiliser les raccords SWAGELOX corrvespondants pour le
montage. Dans cette ampoule, on place 150 g de pdlymire en granu-
lés sur un matelas de billes Ge verre, qui facilite la dispeorsion
du gaz.

Le four est cealuil d¢'un chrormatrosraphe CARLO ERTA moddle P.G. 3

il =8t & procrommation da tonpdroturs da2 Llambhisnka & o+ 300°C,

ERUWRSY

cion 25t varialle,

‘azcte R ou 1'hélium U a*AIR

T
o s te . ey oy o — 2 | B p .
LIQUIOE comne gez vecteur nsutre nmais aussi L'owyzine pour se

bt
£

A S LY z S
ectaur, Nous utilisons

PES .
) ey o s Y A I A A,
i S:\."-}.GI"{J C-’(n& USNTS .

Untoau nemore de deux, on trouvera ci-aprds leurs
7
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Le gaz traverse & faible débit
t

dans laguelle deux matelas de billﬂg de verre (de diamotrs 2 mn

A la sortic de l'ampoule, ce gaz renferme donc, 3 diverses -oncenw
1

trations, un certain nombro do

e

rocdults qui se

- »

dans deux pléges placés en sdérie.

Le premier est plongé dans
acler inoxydable, longueur

6 mm. Il 2 la forme <'un U,
vanne CARLO ERDA pouw
yauns

surface de contact a € cn remplise

avee deg nierobllles de veryes 0,05 & 0,1 o de diamdbrs.
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Le deuxicne pléze est en verve Pyrex b s8¢

telles (figure 5 ) qu'il peut Gore piongd
d'azote liquide (-196°C).

Aprds passage d'un cerbtain voluss de caz,
des prodults piég
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a été adterminde vour une injectlion correcte a'une Huile A (coupe

- T T i o ey A ey o e L s g o P o~
roanvhures ontre L0 ot 12 atomes dJdo carbone Y.

~ue pour effectuer 1llinjoctlon.

On verra dans les conditions gnalyticues.

w Cao Ge ceux

'"d
ot

Ce sont des gaz duns les conditions normales As tempfrature
de pression, leur introduction dans le chromafogranne se fait
done simplement avec une vanne atécnontillonnape. L1y a copendan
pisque Ad'une certaine di stillation pendant l'déchantillomnage du

capillaire avant 1'injection.

T « 2 «» Conditions analytioues

‘—4v

Pour ies produits volatils de 55 1% atomes de carbone, 123 cond

tions analytiques retenuss sont les sulv
Température du bain d'huile 170°C / 180°C

Enregistreur S

temps de réponse 0,95 s.f.s.

$)

Chromatosrephe marque CARLO ERBA mod&le PAI
colonne naburs cuivree
longuaur 3
support chromesord W 50«00 mesh

non traité

phase statiocnnaire 51 200 *

température

gon vecteur

H
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Lo pression dtentirde du gaz vecotour cholsie, e
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ité de 1o colomnne ano
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compronis catre 1fefrica

).

ge llanalysce (figure é?) {courve

Lo\ plege stationnaire S¢¥ 200 est une phase quasi apolzivre, en

premifre approximation, elle aépare les constituants sulvant lsuy

température d'épullition.
Le choix du détecteur & ionisation de flamme ezt notive per LeuX

PALSONS

te

- d'une part sz grande sensibilité,

H ey oy \on
- dloubre part, son absey

AR - <y e 3
dont nous déerivons plus 1z

4 P taded T I et d Ay iy S -4 k= ‘ P
présence gone 1ftusilisation de ndthode analybioue telle la speciro-
photométrie I.R.

LA

De plus, ce Adtacteur ne répond pns non plus au goz caruonigue.

& <

> Ay 1 e oy

& la sueface du polymere

qﬁ'w Qq Y 1 : M1 'rwr\n"r’ enep e ~ 13 @ NI bk e s
rafnée par le couvant gazaux (Ou sa pYopre tens-on

slle est sous vide).

.
1le 4 la concontration
proporticnnlile o I gdisbance a pareourir
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H.E.P.T.= h L N= 5,545 [_gj,]z
m <
A ,

- Lz longueur de la colonne
h en mm

hz A+B + CQp
Um

Um : vitesse lineatre moyenne du gax
porteur dans la colonne

N
w <
4

4 5 * pression en kgf/cm?

Courbe de VAN DEEMTER

' fig. n2 6
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- la vibtesse d'évaporation ¢st preportionnelle & la tenoion de
£

apeur du produilt dissous. 31 la soluf

*autant plus vral que lo solution est diluée

manent naintient une concentration wminime des vopeurs dans le ga

Ja tersion de vapeur PV est Sgele an prodult 4z celle du constitu

ant pur PO par sa concentration c¢.

P =P ¢
\4 0

' AY — >
D'oun v = K PV K Po

i

A tmmpérature constante, seul ¢ varie dans le tenmps.
L, e i1

¥ . B ,f,.. ry 5 e S r
ien est ildéale, ce gul est

Cr c = - en supposant que les phénoménes de diffusion

iy
.'§
t

soient assez rapides devant 1'évaporation pour que la concentra=-

tion & la surface soit égale & la conceatration moyenne dang le
polymere
m masse de prodult entrainé
Y T
m, . masse de produit entraind aprds un temps infin.
/M masse totale

Dlon p =P et
v (o] R

dm -t ' Po . .
- = K'P = (t «m) =K (n_~m)
at v RY v
am
at

1Vintéprale générale est m = a ¢

= K {m .=~ m) équation différenticlle du premier ordre doent

=Kt

Compte-tenu des condltions aux limites

(1 - o ~Kby §

stant b , cette quantité de produit vaporisce est

s s e uf e s 20
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Si D est le débit de gaz entrainews, A chagque instaut la quantitd

g

entrainée est dm telle que

2 Svn X
: i ¥
av \uvﬁ
e est la concencration du prodult entrainé par le goz.
& ]
" . . . R . . am
En général, si D varle, ¢ chanse mals pas E%

Deux cas sont poasibles :

- la quantité de produit qui diffuse est supérieure & la qguantité
de procduift qu’il est possible dventrainer : le gaz entraline toutb
ce qu'il peut, on a donc un palier.

- la quantité¢ ¢ prodult qu'il est possible dtentrainer est supbe
rieure & la quzntité de produit qul a diffuse.

On a done une relation entre la gquantité entr

On eat doanc en présence de deux périodes
- une période transitoire ju squ'l un temns approximatif [ clest

la période de mise en régine, d éLX-lier thermicua ...
te

2
s}
(=3
e
j34]
!"‘
3
(e

Pendant cette période, 1& masse
- unz période de rémime & partir de ce temps €
on entraine m .. - m,

4 4

m . étant la masse entrainde aprés un temps . .
it

&)

Dlune facon générale, on aural

e

de la f

gure suivantegfﬁ% ;)

IIT -« RESULTATS CETENUS

S " R 5 oy | | c~-’. s oy e - o
Apres 1l'apnareillass gue nous avons ;bCPlt, NOuS avons

1tentrainoment gazeux des produits Volutilu, dont ceux

de 1'odecur dlun polyéthyline ) le nolymere B.
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A masse enirginee

m2

my

Courbe integrale a

A masse entrainee par unite de lemps

temps

0Ct <y

b >y
.'1('(12

- . -
Courbhe derivee b

periode transitoire fonction croissante

periode de regime

quantite diffusee ) quantite entrainee

quantite diffusee = quanlite entrainee

7

Vitesse d extraction fig. n® |

temps
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125°C

indice de fluidité meguré dans les conditions
polyéthyléne

Jdarts du

masse volumigue 3 20°C apris un recult pogssé - tyvpe IR =
qul comsiste en =~ un sé¢jour de 1 h a 150
o Ay P * o
~ retour & température ambiante 2 5°%/h
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utr%% reractéristiques sont déterminés par chromatographie
il &1?““3)2

indice de branchement de la macromolécule. La valeur 1 cara
aire., b est 1
Ve
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térise le nolyéthyline 11
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culaires est plus large. Lo voleur 1 ceractérise la distrivuizion
X!

la plus ¢tproite cue 1l%on puisse concevoir,

B taux de basse masse compris entre los
1.100 et 5.000.

II1 « 2 « Ftude gualitative o0 guanbilialtive

. »

Le gaz utilisé pour 1'entrainement est de 1tazote R, Les onalrses
ont été effﬁctu@es eprés chacue passzge de 40 1. de gaz 3 un
aébit moyen de 0,5 1/mn. ‘

ITT - 2 - a) Btude cualitotive

Chagque coaucztu Nt mis en ovidence est

T T TE

par son indice de rétenticon 1 de E., ITOVAT

Par définition

anz volume de rétention dz la paraffine norwale & Z atomes
de carhone
(2+1) volums e rébenticn de la peraifine nopwale & (44
atomes de carbone
volune s rétenticn Zu constituant x situé entre Z ==

(Z + 1)

‘4 LR o sy Sy A Aen i . I oem oy
e rétention est lz produlf du temps de rétenticn Zar

-
(n‘f, x)

Le volume &
le débit cdu pmaz vecteur A la surtle de la colonn
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influence de la granulométyrie du polymdre sur les re%uit;ts obte-

Ms « D.Co. KEISTER avant
un chromatographe. celle

£
Cdoe

On vaporise certains produits dont 1'eau contenue dans le P.E. &
1'zide d'un four et on injecte le tout dans un chromatozraphe

s'effectue la séparation de 1'eau des autres constituants puis
son dosage.

La photographie suivante représente la vue générale de 1'appareil
et la figure f’lcs schémas de princip=.

La colonne analytique choisie pour 1'¢lution de l'eau est une
colonne d= Porapak R non imprégnée (copolymdre de styréne et t.
butyl styréne réticulé par le divinyl benzéne). On évite ainsi
les supports siliceux qui présentent des sites retenant 1'ezu

f

4 . - doi I
inégalement et parfols avidement d'ou des trainées ={tailing

Sur cette colonne de porapak R 1l'eau est peu retenue et donne

une réponse gaussiénne. Elle a été utilisée imprégnée (S) ou
s
non (10).

5 .

La température de chauffage du pelymére est un compromis entre
la dégradation thermique du polymeére et un temps de chauffage le
plus petit possible. Il faut également tenir compte de 1la sorption

de 1'eau par les polyméras (11).

La détermination quantitativs s'effectue 2 partir ¢Yune courbe
d'étalonnage qui donne la qua

1'on a utilisé une mass§ﬁde polymé: , la concentration en eau
est 100 = . ;

Le chiffre ainsli obtenu est un ch;ff?: par défaut car rien ne

prouve que toute l'eau ait €été vaporisée,

cas/ s o






figure d ‘ensemble

chromatographe
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ne L Z \//1
i tube verre 4x6
duchion de
acelle four sur rails vanne carlo erba
enceinte chouffee 22 100°C
positions de [a vanne
gaz porteur P gaz porteur
m B <) (\\‘ e
O = -\// &=
@ balayage et injection | @ introduction et chauffage

positions du__ four '

ez Y
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ek stters de la o quantive

1o temnéprapure,

&

BT g e e oy LR T ey e - g e .
Hous avons obtenu le tableau de mosure sulvant pour di

\

s o~ 7y T S ] Ty Y , o e e e
cemoeraturas du polymere B d 1VYampoule et aprés passage de

s

550 1 d'azote h un débit de 0,5 Y/mn.
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en avons codult les courd

¢ deux types pour chague constituant dtun poe

¢, 7 oS rrva ey s § P 1 FO Sl o '"ff\cw eIt e antrad s sem Ty e
- lune ANTCEY ale donne a masse des produlbz entrainés en {once
tion du tomps (/Pﬁla)
: N PP e T Ay S PR
- 1'autre, différentielle, roprésente la masse par unité de Lemns

des produits entrainés en foncbtion du temps. (ﬂé I{)
Un@ rremidre constatation s'imnose : cuel que scit le volume de
gaz emplovd, on nta pas abtteint unc limite, le dosage devia donn

se faire par extrapolatior

et . 2 Ton v Vv 3
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e fonction peut s
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. ; Y~ S = A1 e PO S SR e 0 OB .
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Ces valeurs de ¥ sont valables dans le ccuple dfunité suivante :
T en m et m en mg. Blles soub fonetion du constituant.
Donnaissant K, on peut alors determiner lz valeur de m
pour cela aller Jusau &.iupulscnewu poe s passage dz nlus do 1.50C
de gaz. On &
=Xt
m, = m. (lea Vi)
l b
N
Difcli
«Kos (=1 )°
l{'e i + .8 @
[ A,
DYou
AifﬁSi, = 1_‘—_, Oo
Xo= YOLLY
t.= CLD - e AP
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=D >
m, = 50.97 mg
i 7 3 Zm
» 2 - : e o . : ! . . o o ye
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fr P L P TR
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On cobtient une série de valeurs de m o dont la dispersicon :=t
minimum loreque le choix de ¥ est parfait. La veleur de m . 23t
alors la mcilleure,

La valeur de XK de départ utilisde est celle déterminée grashizue

ment figure 12 et
La dispersicn est

Les valeurs de K déterminées par le calcul

donnent

as,

m

expérimentales

des chiffre

3

&

donnée par la quant

ol la précision est illusocire,

tableau VI.

Ori
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Y 2 :
avee - = ‘i“ LT Ty (<% m . i)Q
Les Valeurs de X sont done pour ces deux constituants 0,027 =3
00735 co le mentre la figure /3. Or, X doit Cire propirtlone
nel 3 la tension de vapeur Po’ cecl paralt en bon accoru zvac
le tableau des valeurs de K obtenues.
V - CONCLUSIOH

Nous avons obtenu une relation linéaire entre lia

duit entFainé et la température ainsi gu'une relatio

n entrs le
temps et la quantité extractible.
On constate ¢galenent que dans les prodults entrainés & partir de
cette résine, il y a une forte proportion d'huvile & -
nes des figures ,/é; - mais la concentration des diffdronts
constituants de cette huile varie
On a pour les 4 constituants principaux :
: Indice : 1045 : 1065 : 1130 : 11?? 2
: hulle de : B : : . : B :
: départ s 12 ¢ 22 : 8 7 : oo
: extralt du : H : : :
« . ) e - A . - . ot »
+ polymere : B : 10 % : 11 - : 2s = 2
On peut donc supposer gu 'il v & enrichissement des constituants
lourds nar évapnra“i@n des corshtuants l¢gers dans la trémic s
récupération du nolymire.

Lege ) .

Ces constitunntsYaont recyclés zvec 1'¢thyléne ¢ ils peuvant
jouer un rflec 4a'A.T.
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Par extraction & 1l'acétone p wt 18 h et & tem
50 g de polymdre pour 200 ml de solvant, nous aviong trouve pour
un MB 4022 lot 814 4606
« 0,25 7 tensur on hulle por rantort au poelymére
constituants d'indice o 1400

La présence d'huile A dens ces .5 n'est pas étonnonte, o
effet, lors de la fabrication du polyéthyléne on introdult di-
versag hulles 3
- gsciemment pour la dilution

. das catalyseurs

. des additifls
- Involontairenent pour le graissage des compresseurs.
Une détude a été effectuée pendant 15 jours sur une ligne de fabri-

cation.
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Ce bilan est satisfnicant et exnlique la présence d

dans le polymdre

L'huile € est une huille micanique, clle n'est pas en conbtack
avee 1'éthvline
L'huile D est une huile alimentaire qui lubrifie les pis

et C.P,
L'huile A est une huile de diluticn des catzlyseurs et de cer-

Tains gntioxydants.
t

3
D

Nous avons vérifié 1'zchsence
4 froid aprés cette extractio
1

]

"

bt
L

abzence d'extractible pa
par le chloroforme a froid et
De cette double vérification,
ont e
y att une modification pendant 1

.;\

t¢ extraits du polymdre. Hai
'

@
A"y
)
o
}._
»
kel
P a
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T
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3
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1'azote est faible, il en est difrférammen de l'extracticon au
chloroforme surtout pendant l'ondration d 'éveporation.

Clest une des raisons pogr lagquelle nous avens choisi co o
dtextroction cul limits le risque de modifier leg produlfs vilae
tils et en particulier ceux resgponsables de 1'cdeur diun polve
m>re. Une extr on sous vide seroit sans doute celle gul rmodie
fierait le moing malis 1l faudrait ensuite esgurer le fronslers

guantitatlif.

Nous avons

opérations

tion et de

tif est done parciculier

o > e o 3 . - N .
1'analyse des prodults

coo/n-‘
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Hous avons étudié qualitativement et guantitativen
0 1

volatils obtenus per euntrainement & 100°C par 1'cxycdne apris
pessage de (80-40) litres de gaz, clest-i=dire au maximus o' efiie

cleité de llextraction.

I

Les résultats sont consignés dans le tableau 2 ; les conditions

“
i

alybiques sont celles déerites dans la 2e partie § I.2,

De ce tableau, 1 peut constater la bonne gsimllitude des

tats obtenusz avec nos résines mals aussi les différences

,

qualitatives que quantitatives de nos résines aveo lag

2

Etran 3"1‘00 .

S-
S
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Les figures 24 et

des résultats obtenus par les polymdres ¢ - H - K et L,
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représentent les chromatogrammes schématisds
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En abcisse, se trouvent les indices
la surface de la vrdéponde déterminée par plonindirie
Ia Tigure 29 représente 1lss courbes quantité extreilte par 114w

de gaz en fonectlon du volume de goz utilisé pour cerftains ooraii=

b

tuants.
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s (copolymires éiohs

produits volatils

¢ et provenant de la fobrication

~ oxyuer ces polyméres et rechercher des produits ds la famille

CH,0H , H w C « O H e «H

5

CQHSOH JH-Co C o CH , H e C - CH.

B

I1 conviendrait de ncter ou passage si le »olvasre & une
ug@lﬂti,ﬁle et détermis !







2

ous avens mis au point un zppzreillsogze pour concentrer les pro-
le polydt a1t

J
le des constituants pendant leur enrichissement ninsi
B

L

£

nyline. Cet appareil limite 1'a

G

i
gque le risque dz pasrte de ces duits, 11 est donc bpicn adapt

G
pour l'enrichissenent des produits cdorants.

L'étude comparative de nes prodults st des prodults concurrents
nous a permis
- d'identifier facilement 1'origine &'un polyithyléns
~ de montrer que la concentration en produits volatils de nos
proguits se situe dans le moyenme de celles des autres polyéthy=
lérnes haute pressions ‘
~ d'imputer
formation de produits odorants

$ .

m/

nos produits volatils uns part inportante pour la

- de préciser 1'intérBt qu'il pourrait y avoir & utiliser d'autres
huiles
- de proposer un prodult bien défini gui auralt une double fonctien
. diminuer 1'odsur du polymdre
. marcuer ncs résines.

-

Ces essais sont commencds au stode Pilele Indushrret .

Ce bkravail n'sst qu'une contribution & i'étude de 1l'cdeur des poly-

meres. I1 nous a pormis de mettre  en évidence une cause importans
te d'ocdeur pour les résines de nos fobrications et de proposer un
remdde, Il reste, dans l'opbicue de ces recherches sur les odsurs

et le vieillissement par oxydation, & déterminer 1tinfluence du
brancheaent . L'étude de lloxydation du polyéthyléns & branchement

court connu pourrz révéler que certaines branches cenduisent .
une oxvdatbn marticulilrenent rapide et & la formation de prodults

e
mzlcdcrants. 11 f;udra done les corier.

s oy ew ey e v - ety 4 =B | = .
8i on constate cue les produits d'oxydatlon dependant du branch
N e § 2 o Gy e . ol - C I . . A 2 RIS S
ent court lorsuuw'il est connu, on disposera d ung methole o €Viaw

luation de ce nranch ment court.
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