
présentée à 

L'UNIVERSITE DES SCIENCES TECHNUUES DE LILLE 

pour obtenir le titre de 

DOCTEUR-INGENIEUR 
(CHIMIE STRUCTURALE) 

Par 
Claire BASSEZ 

ETUDE DE LA DEGRADATION DU POLYCHLORURE 

DE VINYLE PAR SPECTROMETRIE RAMAN DE RESONANCE 

1 1 1111 1 11 1111 1 1 11111 III 11 II 11 111 11 11 11111 1 1 

Soutenue le 24 mci 1978 devant la Commission d'examen 

Membres du jury : M. M. DELHAYE Président 

M. J.M. LEROY 

M. E. HANNECART 

M. J.C. MERLIN 



1VERSITE DES SCIENCES 
TECHNIQUES DE LILLE --------------- 

DOYENS HONORAIRES de l 'Anc ienne  Facu l té  des Sciences 

MM, R .  DEFRETIN, H. LEFEBVRE, M. PARREAU. 

PROFESSEURS HONORAIRES des Anciennes Facul tés de D r o i t  

e t  Sciences Economiques, des Sciences e t  des L e t t r e s  

M. ARNOULT, Mme BEAUJEU, MF. BROCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER, CORSIN, DECUYPER 
DEHEUVELS, DEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY, P. GERMAIN, GLACET, HEIM DE BALSAC, HOCQUETTE 
KAM?E DE FERIET, KOUGANOFF, LAMOTTE, LASSERRE, LELONG, Mme LELONG, MM. LHOMME, LIEGAERT, 
MARTINOT-LAGARDE, MAZET, MICHEL, PEREZ. R O I G ,  ROSEAU, ROUELLE, SAVARO, WATERLOT, NIEMAN, 

. ZAMANSKI. 

PRESIDENTS HONORAIRES DE L'UNIVERSITE 

DES SCIENCES ET TECHNIQYES DE LILLE 

WM.' R. DEFRETIN, M. PARkEAU. 

PRESIDENT DE L'UNIUERSITE 

DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

M. M. MIGEON. 

PROFESSEURS TITULAIRES 

BACCHUS P i  e r r e  
BEAUFILS Jean-Pierre 
BECART Maur ice 
BILLARD Jean 
BIAYS P i e r r e  
BONNEMAN P i e r r e  
BONNOT Ernes t  
BONTE Anto ine  
BOUGHON P i  e r r e  
BOURIQUET Robert 
CELET Paul 
COEURE Gérard 
CONSTANT Eugène 
DEBOURSE Jean-Pierre 
DELATTRE Char les 
DELHAYE Michel  
DERCOURT Jean 
OURCHQN Mauri  ce 
FAURE Robert 
FOURET René 
GABILLARD Robert 
GONTIER Gérard 
GRANELLE Jean-Jacques 
GRUSON Laurent  
GUILLAUME Jean 
HEUBEL Joseph 
LABLACHE-COMBIER A l a i n  
LACOSTE Lou is  
LANSRAUX Guy 
LAVEINE Jean-P ier re  
LEBRUN André 
LEHMANN Dan ie l  

Astronomie 
Chimie Physique 
Physique Atomique e t  Mo lécu la i re  
Physique du So l i de  
Géographie 
Chimie Appliquée 
Bi01 o g i e  Végétale 
Géologie Appl iqué 
Algèbre 
B i  01 o g i  e Végétal e 
Géologie Générale 
Analyse 
E l  ec t ron ique  
Gest ion des En t rep r i ses  
Géologie Générale 
Chimie Physique 
Géologie Générale 
Bi01 o g i e  Expérimentale 
Mécanique 
Physique du So l i de  
E lec t ron ique  
Mécanique 
Sciences Economiques 
Algèbre 
F i c r o b i o l o g i e  
Chimie Minéra le 
Chimie Organique 
B i o l o g i e  Végétale 
Physique Atomique e t  Mo lécu la i re  
Pa leonto log ie  
E lec t ron ique  

'Gèométrie 



Mme LFNOBLE Jacqueline Physique Atomique e t  Moléculaire 
M. LINDER Robert B io log ie  e t  Physiologie Végétales 
M. LOMBARD Jacques Sociologie 
M. LOUCHEUX Claude Chimie Physique 
M. LUCQUIN Michel Chimie Physique 
M. MAILLET P ie r re  Sciences Economi ques 
M, MONTARIOL Frédér ic ' Chimie Appliquée 
M. MONTREUIL Jean Biochimie 
M. PARREAU Michel Analyse 
M. POUZET P ie r re  Analyse numérique 
M. PROUVOST Jean Minéralogie . SALMER Georges E l  ectronique 
. SCHILTZ René Physique Atomique e t  Moléculaire 
Mme SCHWARTZ Marie-Hélene Géomé t r i e 
. SEGUIER Guy Electrotechnique 
M. TILLIEU Jacques Physique Théorique , 
M. TRIDOT Gabriel Chimie Appliquée 
M. VIDAL P ie r re  Automatique 
M. V I V I E R  Emile B i  01 ogie Ce1 1 u l  a i  r e  
M. WERTHEIMER Raymond Physique Atomique e t  Moléculaire 
M, ZEYTOUN I A N  Radyadour Mécanique 

PROFESSEURS SANS CHAIRE 

M. BELLET Jean Physique Atomique e t  Moléculaire 
M. BKOUCHE Rudolphe Algèbre 
M. BODARD Marcel B io log ie  Végétale 
M. BOILLET P ie r re  Physique Atomique e t  Moléculaire 
M. BOILLY Bénoni B io log ie  Animale 
M. BRIDOUX Michel Chimie Physique 
M. CAPURON A l f r ed  B io log ie  Animale 
M. CORTOIS Jean Physique Nucl éai r e  e t  Corpuscul a i r e  
Mme DACHARRY Monique Géographie 
M. DEPREZ G i l b e r t  Physique Théorique 
M. DEVRAINNE P ie r re  Chimie Minérale 
Mme EVRARD Michel ine Chimie Appl iquée 
M. GOSSELIN Gabriel Sociologie 
M. GOUDMAND P ie r re  Chimie Physique 
M. GUILBAULT P ie r re  Physiologie Animale 
M. HERMAN Maurice Physique Spat ia le 
Mme LEHMANN Josiane Analyse 
M. LENTACKER F i  rmin Géographie 
M. LEROY Jean-Marie Chimie Appliquée 
M. LOUAGE Francis Electronique 
M, MAIZIERES Chr is t ian  Automatique 
Mle MARQUET Simone Probabi 1 i tés  
M. MIGEON Michel Chimie Physique 
M. MONTEL Marc Physique du Sol ide 
M. MONTUELLE Bernard B io log ie  Appliquée 
M. NICOLE Jacques Chimie Appl iquée 
M. PAQUET Jacques Géologie Généra1 e 
M. RACZY Ladis las Electronique 
M. ROUSSEAU Jean-Paul Physiologie Animale 
M. SLIWA Henri Chimie Organique 
M. WATERLOT Michel Géologie Générale 

MAITRES DE CONFERENCES ( E t  Charaés d ' Enseianement) 

M. ADAM Michel 
M. ANTOINE Phi l ippe 
M. BART André 
h g  BATTIAU Yvonne 

Sciences Economiques 
Ana 1 yse 
B io log ie  Animale 
Géographie 



M. BEGUIN Paul 
M. BOMNELLE Jean-Pierre 
M. BOSCQ Denis 
M, BREZINSKI  Claude 
M, BRUYELLE Pier re  
M. CARREZ Chr is t ian  
M. COQUERY Jean-Marie 
M, CORDONNIER Vincent 
M. ÇOUTURIER Daniel 
M. CRAMPON Norbert 
If. CROSNIER Yves 
M. DFBRABANT P ie r re  
M. DEGAUQUE P ie r re  
M. DELORME Pier re  
M. DE P A R I S  Jean-Claude 
M. DHAINAUT André 
M. DELAUNAY Jean-Claude 
M. DERIEUX Jeaii-Cl aude 
M. DOUKHAN Jean-Cl aude 
M, DUBOIS Henri 
M. DUEE Gerard 
M. DYMENT Arthur 
M, ESCAIG Bertrand 
M. FAKIR Sabah 
il, FLAMME Jean-Marie 
M. FOCT Jacques 
M. FONTAINE Hubert 
M. FONTAINE Jacques . 
M. FOURNET Bernard 
M. GAFBLIN André 
M. GERVAIS Michel 
M. GOBLOT Rémi 
M. HECTOR Joseph 
M. JACOB GGrard 
M. JOURNEL Gérard 
M. KREMBEL Jean 
M. LAURENT François 
Mle LEGRAND Denise 
Mle LEGRAND Solange 
M. LERPY Yves 
M. LHENAFF René 
M. LOCQUENEUX Robert 
M. MACKE Bruno 
M. MAHIEU Jean-Marie 
M, MESSELYN Jean 
M, MJGNOT Fulber t  
M. N'GUYEN VAN C H I  Régine 
M. NOTELET Francis 
M. NUSSEMBAUM Maurice 
M. PAeSY Fernand 
M. PAUPARDIN Cole t te  
M, PECQUE Marcel 
M, PERROT Pier re  
Y. PERTUZON Emile 
M, PETIT Francis 
M, PONSOLLE Louis 
M. POVY Lucien 
M. YICHARD Ala in  
M, ROGALSKI Marc 
Mi ROY Jean-Claude 
M. SIMON Michel 
y. SOMME Jean 

Mécanique 
Chimie 
Probabi 1 i tés 
Analyse Nuwérique 
Géographie 
Informatique 
Psycho-Physiologie 
Informatique 
Chimie Organique 
Géologie 
E l  ectronique 
Géologie Appl iquée 
E l  ectronique 
Physiologie Animale 
Mathérnati ques 
B io log ie  Animale 
Sciences Economiques 
Microb io log ie  
Physique du Sol ide 
Physique 
Géologie 
Mécanique 
Physique du Sol ide 
Algèbre 
Technologie de Construct ion 
Génie Mécanique 
Physique 
Electronique 
Biochimie 
Géographie 
Gestion des Entreprises 
Algèbre 
Géométrie 
Informatique 
Physique Atomique e t  Moléculai re 
Biochimie 
Automatique 
Algèbre 
Algèbre 
Electronique 
Géographie 
Physique théorique 
Physique 
Physique Atomique e t  Moléculai re 
Physique Atomique e t  Moléculai re 
Analyse Numérique 
Géographie 
Electrotechnique 
Sciences Economi ques 
Mécanique 
B io log ie  Physiologie végétales 
Chimie Physique 
Chimie Appliquée 
Physiologie Animale 
Chimie Organique 
Chimie Physique 
Automatique 
B io log ie  
Analyse 
Psycho-Physiologie 
Soci 01 ogi  e 
Géographie 



Mle SPIK Geneviève 
M, STANKIEWICZ François 
M, STERBOUL Françoi s 
M. TAILLEZ Roger 
M. THERY P ie r re  
M, TOP Gérard 
M, TOULOTTE Jean-Marc 
M, TREANTQN Jean-René 
M. VANDORPE Bernard 
M VILLETTE Michel 
, WALLART Francis 
y. WERNER Georges 
Mme ZIN-JUSTIN Nicole 

Biochimie 
Sciences Economi~ues 
Informatique 
Biologie 
El ectronique 
Sciences Economiques 
Automatique 
Social ogie 
Chimie Minérale 
Mécanique 
Chimie 
Informatique 
A l  gèbre 



Ce t k a v a i l  a  é t é  4éaCiaé à C I U . E . R .  de Chimie d e  

e1Univeh4&té ded Science6 e t  Technique6 de L I L L E ,  dand Ce 

Cabofia,toite de Spqc t toch imie  1ndha&ouge e t  Rama4 que d i a i g e  

Monaieuk l e  Pko6e6aeuk D E L H A Y E .  

2 u ' i l  me b o i t  p e t m i 4  de l e  rcemetcien de a g a  conae i la  

e t  de  t ' a t X e n Z i o n  q u f i L  a  p a t t é e  au t h a v a i t  p4ésenté dana c e  

miimaiaq. 

J e  auia  4econnaiaaante à Monaieuh l e  Pkodeaaeut L E R O Y ,  

Diaecteuk dea é tudes  à t '  Ecote Nat ionale  Supéaieuke de Chimie 

de L i l l e ,  d ' a v o i t  accepzé  d'examine& ce t h a u a i l .  

Je temerccie Monhieu4 H A N N E C A R T ,  Che6 de g4oupe au c e n t t e  
de aecheeches de Ca S o c i é t é  S O L V A Y  à Bkuxe t tea ,  d ' a v o i 4  b i e n  

vou lu  p a t t i c i p e t  au juny.  

C t e a , t  avec b ienve i lCance  que Monaieu4 M E R l , I N  m'a c o n a e i l -  

t e e ,  phenan2 taujouha Re tempa de képondae h me6 queat iona .  

Q u ' i l  v e u i l l e  b i en  t / rouver r ' i c i  t f e x p k e s 6 i o n  de  ma heconnaiasance 

ex  Ce tCmoignage de mon a m i t i é .  

C e t t e  teconnaiaaance e t  c e t t e  a m i t i é  von t  égalemenZ à 

t a u s  çeux,  membkea ou non du t a b o t a t o i 4 e ,  q u i  pah l e u 4  a c c u e i l  

e t  Leu& a i d e  m'ont  pekmia d e  mene4 à b i e n  ce  t h a u a i l .  



l NTRODUCTI ON 

Les méthodes d'analyse permettant l'étude des propriétés physiques, 

chimiques, physicochimiques des polymères sont très nombreuses. Parmi elles 

se trouvent les méthodes spectroscopiques telles que la spectrométrie ultra- 

violette, la spectrométrie infrarouge, la spectrométrie Raman. Il semble que 

depuis quelques années, cette dernière méthode prenne plus d'importance. 

Le développement de ce domaine d'application de la spectrométrie Ramaii 

s'explique à la fois par les perfectionnements apportés aux lasers, sources 

excitatrices et aux spectromètres, récepteurs et analyseurs de la lumière 

diffusée par le produit étudié, et par son emploi aisé. En effet, aucune 

préparation de l'échantillon n'est nécessaire, les spectres peuvent être 

enregistrés à différentes températures, à partir de très faibles quantités 

de composé. 

Les travaux que nous présentons ont trait à l'étude de la dégradation 

thermique du polychlorure de vinyle (PVC). 

Le premier chapitre de .ce mémoire est une mise au point bibliogra- 

phique sur la dégradation therm2que et photochimique du PVC. 

Puis, nous introduisons dans le deuxième chapitre l'effet Raman de 

résonance, dont il est possible de bénéficier dès que l'on excite un composé 

dans l'une de ses bandes d'absorption électronique. Ceci est réalisé en uti- 

lisant des radiations excitatrices visibles dès que le PVC est un peu dégradé, 

puisqu'il y a formation de séquences polyéniques, ce qui déplace la bande 



d'absorption du polymère vers le domaine visible. L'exaltation de certaines 

raies de spectre Raman de résonance ou de pré-résonance ainsi obtenue permet 

de mettre en évidence de très faibles concentrations de l'espèce chimique 

responsable de la bande d'absorption dans laquelle se trouve la radiation 

excitatrice employée. 

Dans le troisième chapitre, nous montrons qu'il est possible de 

suivre "in situ" par spectrométrie Raman la dégradation thermique du PVC 

grâce à un spectromètre équipe,au laboratoire, d'un système de balayage 

rapide. 

Ensuite nous présentons les résultats obtenus lors de l'étude de 

PVC dégradés ou en cours de dégradation à diverses températures en utilisant 

des radiations excitatrices de longueurs d'onde différentes. 

Pour effectuer les travaux dont les résultats figurent dans le 

cinquième chapitre, nous avons employé la microsonde Raman M.O.L.E., mise 

au point au laboratoire. Cet appareil nous permet de localiser les zones 

dégradées dans un échantillon chauffé non-uniformément. 

Dans le dernier chapitre, nous abordons l'étude de PVC stabilisés, 

après avoir fait un bref rappel des différentes familles de stabilisants 

et des propriétés qui leurs sont demandées. 

En conclusion, nous résumons les travaux et résultats présentés, 

puis nous exposons les études envisagées par la suite. 



MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA 
DEGRADATION DU PVC 

Il est bien connu que le PVC se dégrade très facilement sous l'action 

soit de la chaleur, soit d'un rayonnement lumineux. 

Cette dégradation se traduit par un changement de couleur et influe 

sur les propriétés optiques, mécaniques et électriques du polymère. 

Chimiquement, la dégradation est due à l'élimination d'acide chlorhy- 

drique, cette élimination se produit même quand l'échantillon est chauffé à 

une température relativement faible de l'ordre de 80'~. 

Il y a très rapidement formation de séquences polyèniques assez 

longues (1). Ces polyènes provoquent la coloration du polymère, dont la bande 

d'absorption se déplace vers le visible.  irradiation par un rayonnement 

visible peut alors favoriser la dégradation déjà amorcée par chauffage ou 

par irradiation ultra-violette. 

Malgré toute la littérature déjà parue sur le PVC, les processus de 

dégradation sont encore mal connus. 



7 .  - LA DEGRADATION THERMIQUE 

Des expériences ont été faites avec des composés de bas poids molé- 

culaires (2, 3) pour tenter d'apporter des éléments de réponses mais l'extra- 

polation aux polymères n'est pas toujours aisée. 

A partir des différentes expériences de dégradation thermique réali- 

sées sur des composés modèles ou sur le PVC lui-même, il est possible de 

tirer les conclusions exposées ci-dessous en ce qui concerne les sites d'ini- 

tiation, la réaction de dégradation, les conditions de la réaction, le méca- 

nisme de dégradation. 

Les principaux sites d'initiation de la déshydrochlorur~tion (DHC) sem- 

blent être les insaturations, internes à la chafne polymérique, qui ont pu 

se former pendant la polymérisation, la transformation ou le séchage du PVC. 

Les doubles liaisons terminales ne semblent pas jouer un grand rôle 

dans la stabilité du PVC, de même que les chlores tertiaires, mais on ne peut 

cependant les négliger. 

Les motifs tête-à-tête et les séquences syndioractiques n'intervien- 

nent que de manière tout à fait mineure dans l'initiation de la réaction mais 

il est à noter que la propagation est plus facile le long des séquences syn- 

diotactiques que le long des séquences atactiques (6, 7a). 

D'après MINSKER (8), il y a simultanément et consécutivement élimina- 

tion au hasard d'HC1 dans la chaîne, et ce que l'on appelle une "zipper reaction", 

c'est-à-dire une élimination de proche en proche de l'HC1 à partir d'un chlore 

allylique. 

Pour d'autres auteurs (9, 10, Il), la "zipper reaction" se fait à partir 

des chlores allyliques préexistant dans la chaîne polymérique. 



La "zipper reaction" est une réaction intramoléculaire induite, 

c'est-à-dire que l'on a le schéma suivant : 

La présence d'un chlore a l l y l i q u e  induit la réaction d'élimination qui 

se propage le long de la chaîne entraînant la formation de séqueaces de doubles 

liaisons conjuguées. 

La majorité des auteurs semblent d'accord pour dire que l'acide chlor- 

hydrique éliminé a un effet autocatalytique sur la dégradation, car la DHC 

s'accélère en présence d'HC1,alors qu'elle se fait à taux constafit si l'HC1 

éliminé est entraîné hors du réacteur. Cet effet autocatalytique a été notam- 

ment étudié par MICHEL (3) sur des molécules modèles et sur le polymère par 

MAYER (18). Ils expliquent cet effet par un mécanisme qui fait intervenir 

l'existence d'un complexe à transfert de charge entre l'HC1 et le polyène, 

et qui suppose aussi que la DHC est un processus ionique (2, 3). 

8 8 O On aurait : R î 1  + HC1 t R H C l l  f R + HC12 



L'HC1 peut aussi réagir sur les parties métalliques des réacteurs 

formant ainsi du chlorure de fer qui est lui-même un catalyseur de DHC (14). 

L'oxygène a aussi un effet catalytique. L'oxydation provoque des cou- 

pures de chahes en B d'une double liaison d'une séquence polyénique empêchant 
la formation de longues séquences et bloquant partiellement la propagation de 

la réaction. La réaction chimique s'écrit (lla) : 

O OOH 

*CH = CH - CH - -- j -CH -- O I 

I CH2 - CH --- Ç (H) - CH2 +2 -CH = CH - C - CH2-- - 
Cl I 

Cl 
carbanion intermédiaire C 1 

8 
I 

---CH = CH - C - CH2- + 'OH 
1 
C 1 

ô 

Les radicaux 'OH et 'CH2 peuvent à leur tour réagir sur les chaînes 

polymériques pour donner des radicaux de la forme : 

-CH2 - CH - CH - CH- 
I I 
Cl C 1 

Ceux-ci peuvent soit être attaqués par l'oxygène, soit donner nais- 

sance à un nouveau site d'initiation de la dégradation suivant : 

-CH - CH - CH - CH- -+ C I .  + -CHZ - CH - CH = CH- 
2 I I I 

Cl Cl Cl 

Site à partir duquel il y aura formation d'une nouvelle séquence 

polyénique. C'est pourquoi, en présence d'oxygène, la réaction de dégradation 

s'accélère et les séquences polyéniques sont plus courtes. 

La taille des particules de PVC joue sur la dégradation (15;). En effet, 

des essais comparatifs ont été effectués sur des particules de tailles diffé- 

rentes obtenues par germination et en contrôlant la croissance des grains, à 



partir du même PVC. 11s montrent que la période d'induction et le taux de 

dégradation diminuent quand la taille des particules augmente. 

Suivant les publications, c'est un mécanisme radicalaire (5, 9, 12-14, 

16, 17) ou un mécanisme unimol.éculaire ou ionique (2, 3, 5 , 10, 1 1 ,  20, 21). 

Il semble que la réaction de DHC, à relativement basse température, en milieu 

inerte, soit non radicalaire avec un état de transition polaire suivant les 

équations : 

6- 6+ 

-CH2 - CH - CH2 - CH- + -CH2 - CH - CH - CH- + -CH - CH - 7%- CH- 
I i I I I 2 .  I 
Cl C 1 Cl H Cl Cl H---- dAl 

+ HC1 + -CH - CH - CH = CH- 
2 1  

C 1 

6- 6+ 
, 

-CH - CH - CH = CH- +-CH - CH - CH = CH- -f HC1 +---CH = CH - CH = CH- 
I I 
H Cl 
6+ 6- 

alors qu'à haute température ou en présence d'oxygène ou de tout autre additif, 

susceptible de faire naître des radicaux, la réaction serait radicalaire, on 

aurait : 



A partir des différentes expériences de dégradation photochimique 
réalisées par GIBB et MAC CALLUM (22.a-e), il est possible de donner les 

 onc cl usions suivantes : 

- les rayonnements lumineux de longueur d'onde inférieure à 300 nm provoquent 

la deshydrochloruration (22.d) ; 

- la dégradation se fait à la surface du film irradié, l'épaisseur de La couche 

attaquée est relativement faible par rapport à celle du film (22.a), elle 

dépend de la puissance du rayonnement lumineux et de la largeur spectrale de 

la bande émise par la source de lumière incidente ; cette couche forme une 

barrière de protection pour le reste du film, car les polyènes formés absor- 

bent les radiations de longueurs d'onde inférieures à environ 300 nm et les 

empêchent d'atteindre de nouveaux sites d'initiation qui sont en général 

des insaturations isolées qui absorbent les radiations de longueurs d'onde 

inférieures à 220 nm ; mais GIBB et MAC CALLUM supposent cependant que par 

transferts d'énergie, il y a aussi réaction dans les zones non-absorbantes 

du polymère, llHC1 éliminé resterait piégé (22.d) ; 

- pour un échantillon irradié ou irradié et chauffg, la DHC comporte deux 
étapes (22.b) : 

la première relativement rapide est fonction de l'intensité du rayonnement 

et de la température ; 

la seconde plus lente est indépendante de ces deux paramètres ; 

- le mécanisme de la réaction est radicalaire (22.f) ; 

- contrairement à ce qui se passe dans la dégradation thermique, l'HC1 semble 

être un inhibiteur, probablement parce qu'il se réadditionne aux doubles 

liaisons par un processus ionique diminuant les longueurs de séquences polyéni- 

ques et donc l'absorption provoquant ainsi le ralentissement de la réaction 



(22.e) ; la barrière de protection existe encore dans ce cas, car même si 

la longueur des séquences polyéniques diminue, ces séquences possèdent tou- 

jours plusieurs doubles liaisons conjuguées et absorbent au moins les ra- 

diations de longueurs d'onde inférieures à 300 nm, les empêchant comme 

précédemment d'atteindre les sites d'initiation de la dégradation qui se 

trouvent à l'intérieur du film ; 

- l'oxygène accélère la dégradation en réagissant sur les séquences polyéniques 
pour former des carbonyles qui absorbent le rayonnement provoquant l'accélé- 

ration de la photodécomposition (22.e) ; 

- le tétrahydrofurane (THF) résiduel dans les films de PVC agit comme un plas- 
tifiant, ceci signifie qu'il facilite la rotation des carbones simplement 

liés des polyènes, diminuant ainsi les contraintes importantes auxquelles 

sont soumises les séquences polyéniques qui forment des segments plans dans 

la chaîne polymérique, cette rotation entraîne la perte de la planéïté et 

donc une réduction de la longueur des séquences de doubles liaisons conjuguées, 

c'est ainsi qu'une longue séquence polyénique peut donner naissance à plusieure 

séquences plus courtes se trouvant dans des plans différents (22.c). 

7 7 7 .  - METHOVES V'ETUDES DE LA DEGRADATZON DU PVC 
l 
I 

De nombreuses méthodes chimiques, physico-chimiques, physiques sont 

utilisées pour étudier la réaction de dégradation et ses conséquences. 

Il est possible : 

I - soit de déterminer les insaturations dans la chaîne polymérique initiale par ! 

oxydation combinée avec la viscosimétrie (23) ou par ozonolyse combinée avec 

la chromatographie par perméation de gel (GPC) (4) ; 



- soit de mesurer l'acide chlorhydrique éliminé par pH métrie (5, 24), 
par conductimétrie (9, 25, 26), mais par ces méthodes, on ne peut mesurer 

l'HC1 qui reste adsorbé par le polymère ou qui s'est recombiné avec les 

doubles liaisons ; 

- soit de suivre la dégradation par analyse thennogravimétrique (12, 13, 7.a) ; 

- soit de détecter les produits carbonylés, résultant de l'oxydation, par spec- 
trométrie infrarouge (7, 15, 20, 22.e, 23) ; 

- soit de détecter les séquences polyéniques : 
par spectrométrie ultra-violette (2-4, 11, 14, 22, 24, 26), 

. par spectrométrie infrarouge (7, 12, 20), 

. par spectrométrie Raman (24, 26, 27, 28). 



EFFET RAMAN DE RESONANCE 

L'effet Raman de résonance est obtenu (Fig. 1) lorsque la fréquence 

de la radiation excitatrice se trouve dans une bande d'absorption électronique 

du produit étudié, alors que l'effet Raman ordinaire est obtenu lorsque la fré- 

quence de la radiation excitatrice coïncide avec une fenêtre de transmission del 

l'échantillon. Le cas intermédiaire, où la fréquence de la radiation excitatrice 

s'approche d'une bande d'absorption, correspond à l'obtention de l'effet Raman 

de pré-résonance qui ne peut être différencié de l'effet Raman de résonance, si 

la bande d'absorption est large. 

11. - AVANTAGES 

Un groupe d'atomes peut être à l'origine d'une bande d'absorption 

caractéristique si on bénéficie de l'effet Raman de résonance, le couplage 

des niveaux vibrationnels et électroniques provoque une exaltation des raies 

du spectre correspondant aux vibrations de ce seul groupe d'atomes. Il est 

donc possible d'étudier sélectivement des groupes d'atomes dans une macromo- 

lécule si ceux-ci ont des bandes d'absorption propres. 



Le phénomène d'exaltation des raies permet l'étude de solutions de 
-6 -7 

très faibles concentrations jusqu'à 10 -10 M (29), alors que si l'on utilise 

l'effet Raman ordinaire, la concentration des solutions doit en général être 

de l'ordre de 10-~-10-~~. 

Grâce à cette grande sensibilité, il est possible de suivre une trans- 

formation chimique, si celle-ci se caractérise par l'apparition ou la dis- 

parition d'espèces possédant une bande d'absorption telle qu'en utilisant 

une radiation excitatrice laser de fréquence adéquate, on puisse bénéficier de 

l'effet Raman de résonance ou de pré-résonance, comme par exemple dans le cas 

de la formation de séquences polyéniques. 

Elle doit nous permettre de comprendre quelle est l'origine du phéno- 

mène d'exaltation de certaines raies Raman quand il y a résonance et de prévoir 

quelles transitions électroniques et vibrationnelles sont mises en jeu. 

La théorie quantique permet d'exprimer l'intensité totale de la dif- 

fusion Raman Stokes, après "moyennage" sur toutes les orientations de l'élé- 

ment diffusant, par la relation (30-36) : 

où Io est l'intensité de la lumière incidente de fréquence V AV la fré- 
0 

quence Raman, a la ..ième composante du tenseur de diffusion, m et n sont les 
ij 11 

états initial et final de la molécule. 

. peut être exprimé en utilisant soit l'opérateur quantité de (aij mn 
mouvement, soit l'opérateur moment dipolaire électronique. Si e est un état 

électronique excité, et si (M.) et (Mi)en sont les moments de transition 
J me 

de l'opérateur moment dipolaire électronique suivant les directions j et i 

de m à e et de e à n respectivement, (aij ) mn peut s'écrire dlaprc's ALiIlIKCHT 

TANG (34) et KrdllERS-DIRAC-HEISF:KBERG : 



(M.) J me ("i)en 
- +  '"i'me '"j'en 

J v - v + ire 
e O 

ve + vS + ire 

où V est la fréquence de transition électronique de m à e, vs la fréquence e 
de la lumière diffusée, I' le facteur d'amortissement. 

e 

Si v est très proche de v le premier terme de la somme devient 
O e7 

très grand pour une transition électronique permise, la présence de I' au 
e 

dénominateur empêche ce terme de devenir infini. Le facteur d'amortissement 

représente à la fois la durée de vie et la largeur de l'état intermédiaire, 

cet amortissement d'un état est dû, soit aux transitions radiatives sponta- 

nées d'un état vers d'autres états, soit aux transitions non-radiatives vers 

d'autres états (30). 

L'amplitude de aij dépend de la force d'oscillateur de la transition 

électronique. Les variations de l'intensité en Raman de résonance suivent une 
4 

loi fonction de V très complexe et donc différente de la loi en vs en Raman 
O 

classique (31). 

Mais l'équation (2) ne permet pas de connaître la nature des vibra- 

tions intervenant dans le phénomène de résonance. 

Pour avoir ce type d'information, on utilise en général l'approxima- 

tion de BORN-OPPENHEIMER (32) dans laquelle on considère que l'ordre zéro de 

la fonction d'onde vibronique d'une molécule est donné par le produit d'une 

fonction d'onde électronique et d'une fonction d'onde vibrationnelle. La re- 
1 
l lation entre les fonctions d'onde électroniques et les déplacements nucléaires 1 

peut être exprimée grâce au formalisme de HERZBERG-TELLER, c'est-à-dire que 1 

les fonctions d'onde électroniques sont développées au voisinage d'une posi- 

tion d'équilibre dans l'état fondamental, en série de TAYLOR du premier ordre 

des coordonnées de déplacenient nucléaire. Il est aussi possible d'appliquer 

la théorie des perturbations (fonction du temps au troisième ordre) au proces- 

sus de diffusion. On obtient alors pour (1. l'expression suivante simplifiée 
1.j 

où on a supprimé le coefficient d'amortissement (30, 36) : 



où la sommation est faite théoriquement sur tous les états excités e et f, 

pris deux à deux, mais il semble (32) raisonnable de ne tenir compte que des 

deux premiers états excités les plus bas e et f, car leur contribution a été 

considérée comme étant de loin la plus importante dans le tenseur de diffu- 

sion (37), g est l'état électronique fondamental, A v  
hef l'élément de matrice 

du couplage vibronique reliant les deux états e et f par une vibration par- 

ticulière de fréquence AV = V - vs, (Mj)ge et (M.) sont les moments de 
O 1 fg 

transition de l'opérateur moment dipolaire électronique (33) suivant les 

directions j et i de g à e et de f à g respectivement, V et V les fréquences 
e f 

de transitions électroniques de e et f à g. 

; 1 

On s'attend à avoir deux processus de résonance suivant que l'on a I 

I 

e = f ou e j f dans l'équation (3). 1 

Si e = f, on a dans ce cas a = A ( 3 4 ) ,  ce terme rend compte des i j i 
interactions vibrationnelles avec un seul état excité, c'est ce cas que l'on 

rencontre le plus souvent pratiquement. L'élément de matrice hAv correspond 
e f 

à la relation entre l'énergie de l'état e et la coordonnée vibrationnelle, 

relation donnée par les intégrales de recouvrement de FWNCK-CONDON. Ces 

intégrales ne sont différentes de zéro, à la fois pour l'état initial et 1 
l'état final de la molécule diffusante, que pour des vibrations totalement 

symétriques. Dans ce cas, l'intensité diffusée est proportionnelle à F~ où 
A 

Cette relation est identique à celle trouvée par SHORIGYN ( 3 4 ) ,  grâce 

à une théorie semi-classique et discutée par SAVIN, 



L'intensité des modes de vibration totalement symétriques augmente 

quand la radiation excitatrice vient en résonance avec l'état électronique 

excité le plus bas (31). 

Si e # f, on a dans ce cas a = B (34), ce terme rend compte du i j 
couplage vibronique de deux états excités, e et f ,  par un mode normal donné. 

L'intensité diffusée est alors proportionnelle à F2 où : 
B 

Les vibrations actives exaltées dans ce cas doivent avoir une symé- 

trie contenue dans le produit direct des représentations des deux états 

électroniques couplés, on s'attend à ce que ce soit le mode, par lequel soat 

couplés les deux états vibroniques, qui soit fortement exalté (31). 

Si l'on considérait que non seulement les états électroniques excités 

mais aussi l'état fondamental sont perturbés, on aurait pour le tenseur de 

diffusion Raman l'expression suivante (32) : 

- - 
(ai )mn A 

+ B + C + D 

Zetune de to;tccee t e m e  de cou- RemeavLti- Z m e  de 
a yrnéfie plage. v i  bfia nique tr&avnnavi;t ~ a d i a t i a ~ ~ 1 5  

(34) 
non- adia baAiqu  

poutc lu modea to ta -  (37) 
Remen-t . ~ l j m é ~ q u e a  ou non 

Mais la plupart des auteurs considèrent les termes C et D comme négli- 

geables devant A et B, sauf THOAI comme nous le verrons plus loin. ! 

1 



L'importance respective des termes A et B peut être déterminée 

par comparaison : 

- entre les valeurs des intensités relatives 1 des raies Raman suivant l'exci- 
2 

tatrice utilisée est de F d'une part et de 1 et F' d'autre part (30), par 
A B 

exemple ALBRECHT et HUTLEY (35) montrent que pour la p-nitroaniline, le 

terme B est prépondérant. 

- entre les courbes, obtenues par le calcul, représentant les variations de 
2 

(ivj)] d'une part et de If' (ivj)12 d'autre part, pour une raie Raman 
B 

donnée, en fonction de la distance A entre les minima des courbes de poten- 

tiel de l'état g et de l'état e (Fig. 2), les termes ftA (ivj) et f T B  (ivj) 

sont définis par IGNAKI (38). Grâce à une telle comparaison, IGNAKI conclut 

que pour le $-carotène, le terme B n'est pas prépondérant. 

- entre les profils d'excitation expérimentaux des différentes raies Raman, 
profils obtenus en portant l'intensité observée en fonction de la longueur 

d'onde excitatrice, et les profils d'excitation calculés soit à partir de 
2 2 

F ou de F ou d'une combinaison de FA et FB, soit en tenant compte de tous A B 
les termes A, B, C, D. C'est ce que fait THOAI qui montre pour le 6-carotène 

que si A est bien prépondérant, B n'est pas négligeable et que les termes 

anti-résonnants bien que faibles cont2ibuent à l'intensité Raman de résonance 

totale. 

THOAI (32), OTIiA et ITO (39) mettent aussi en évidence la différence 

entre les fréquences vibrationnelles à L'état fondamental (fréquences Raman) 

et à l'état excité (fréquences correspoddant à l'écart des sous-niveaux vibro- 

niques consécutifs). 

Différents auteurs ont aussi cherché (30) à trouver une relation entre 

l'intensité des raies en Raman de résonance et le coefficient d'extinction 

molaire E, (ou coefficient d'extinction de la bande d'absorption associée à 

la transition électronique la plus basse), suivant les cas, 1 est fonction 
2 2 

de E (c'est alors F qui intervient dans la relation entre 1 et vo) 0.1 de E - A 
L 

(c'est alors F qui intervient dans la relation entre 1 et v0). 
B 



ZV. - APPLZCATTUN A L'ETUVE VE LA DEGRADATlON VU PVC 

Les spectres d'absorption présentés par BEHRINGER (33) montrent 

que plus un produit contient de doubles liaisons conjuguées, plus sa bande 

d'absorption se déplace vers le domaine visible, puis vers l'infrarouge. 

Comme lors de la dégradation du PVC, il y a formation de séquences polyéni- 

ques, nous pouvons supposer que le PVC dégradé absorbe dans le domaine 

visible. Ceci est confirmé par les études de PEITSCHER et HOLTRUP (261, 

GERRARD et MADDAMS (24). Il est donc possible de bénéficier de l'effet 

Raman de résonance ou de pré-résonance, en excitant, avec une radiation 

de fréquence adéquate, le PVC chauffé. 

L'obtention des spectres Raman de résonance peut poser quelques 

problèmes dus au fait qu'il faut une radiation excitatrice de fréquence 

coïncidant avec une bande d'absorption du composé étudié, car il y a 

alors absorption par le produit aussi bien du faisceau excitateur que du 

faisceau diffusé. Ceci fait que les raiks non exaltées apparaissent plus 

faibles que dans un spectre Raman ordinaire, c'est une des raisons pour 

lesquelles est nécessaire l'emploi d'un étalon interne quand on veut faire 

des calculs d'intensités et établir des comparaisons entre les raies de 

spectres d'échantillons différents. 

D'autre part, cette absorption peut provoquer des échauffements 

locaux importants dans le produit étudié et il est parfois nécessaire de 

diminuer cette influence de l'absorption en travaillant avec des cellules 

à flux continu ou comme nous le verrons plus loin en faisant tourner l'é- 

cliantil lon rapidement. 



I I I  - 

ETUDE DE LA DEGRADATION "IN SITU" 

7. - ECHANTILLON F I X E  

Nous avons voulu suivre l'évolution du PVC pendant la degradation. 

Pour ce faire, nous avons utilisé comme spectromètre un double monochromateur 

du type PH.] équipé d'un système de balayage rapide. Ce montage a été réalisé 

au laboratoire par WALLART (40). 

Il nous a permis d'examiner en 17 secondes une zone spectrale d'en- 
- 1 - 1 

viron 600 cm , comprise entre 1020 et 1620 cm . Les spectres sont enregis- 
trés grâce à une table traçante X.Y Hewlett-Packard. 

Le chauffage de l'échantillon, se trouvant dans un petit tube pyrex, 

est réalisé grâce à un four, comportant une tête porte-échantillon en cuivre 

montée sur la platine du spectromètre. La température est régulée à l'aide 

d'une régulation Maton liée à une sonde au platine. 

Notre étude est basée : 

- 1 - sur l'apparition vers 1500 cm de la raie correspondant au mode d'élonga- 

tion des doubles liaisons conjuguées carbone-carbone, vfC=Cjn ; 



- 1 - sur l'apparition vers 1115 cm de la raie correspondant au mode d'élon- 

gation des simples liaisons carbone-carbone entre deux doubles liaisons 

conjuguées, VfC-CSn. 

Pour pouvoir suivre l'évolution des spectres du PVC pendant la dégra- 

dation, il est nécessaire d'éliminer là fluorescence du produit de départ. 

Celui-ci, fourni par la firme HÜLS, est! une poudre qui est un homopolymère 

pur de chlorure de vinyle obtenu par polymérisation en suspension. 

Comme nous avions remarqué que la fluorescence de l'échantillon 

diminuait lors du chauffage, nous avond, avant chaque expérience, préchauffé 

le PVC, dans le four monté sur la   latine du spectromètre, vers 6 5 " ~  pendant 

un même temps pour des experiences qui doivent être comparées. Les spectres 

présentés par la figure 3 nous permettent de constater que la fluorescence 

a effectivement diminué. Comme nous n'observons pas,de façon significative, 
- 1 de raie vers 1500 cm , ndus en concluons que le préchauffage n'a pas pro- 

voqué la formation de séqdences polyéniques dont les bandes d'absorption 

nous permettent déjà de bdnéfier de l'effet Raman de résonance en excitant 

l'échantillon dans le visible. Il se peut cependant qu'il y ait une forma- 

tion de séquences polyéniques courtes absorbant dans l'U.V. 

Nous avons étudié, après préchauffage, la dégradation du PVC à 3 

températures : 110, 125, 135'~, en utilisant la raie de longueur d'onde 
O 

5145 A d'un laser à Argon ionisé comme radiation excitatrice pour l'obtention 

des spectres Raman. 

Les figures 4, 5, 6 montrent l'évolution des spectres de l'échantil- 

lon lors du chauffage sous atmosphère d'air aux différentes températures. 

Dans les trois cas, nous notons l'apparition rapide de la raie vers 
- 1 

1500 cm-' et de la raie vers 1 1 15 c m 1 ,  qui masque une raie vers l l O 5  cm 

du PVC non dégradé. 



Après environ 115 minutes de chauffage à llOOc, les raies caracté- 

~ ristiques des doubles liaisons ont considérablement grandi., Aux autres tem- 

l pératures, l'évolution se fait beaucoup plus rapidement. Les spectres 

enregistrés au temps t d'environ 17 mn et d'environ 6 mn.30 s, pour les 

températures de 125 et 135"~ respectivement, sont les derniers que nous 

ayons pu obtenir, car ensuite le produit a noirci au point d'impact du 

faisceau laser. 

Pour tenter de comparer l'évolution du PVC suivant les différentes 

températures de chauffage dans le four, nous avons tracé les courbes donnant, 
- 1 

d'une part les rapports A des intensités des raies vers 1500 et 1425 cm 
- 1 

et d'autre part les rapports B des intensités des raies vers 1115 et 1425. cm 

en fonction du temps de chauffage'à la température considérée. 

La raie vers 1425 cm-' correspond au mode de déformation des groupe- 

ments CH2. Comme la quantité d'HC1 éliminé est très faible, de 1'ordre.de 

0,5 x 1 o - ~  à 1 o - ~  Z en poids (26) ,  nous pouvons considérer, en première ap- 

proximation, que le nombre de groupements CH2 varie peu, et utiliser cette 

raie &(CH2) comme étalon interne. La diminution d'intensité constatée serait 

due à des phénomènes d'absorption, et peut-être aussi au fait que, dans 

certains cas, probablement à cause d'interactions moléculaires (41), les raies 

Raman Stokes diminuent d'intensité quand on augmente la température de l'échan- 

tillon, contrairement à la théorie de PLACZEK, comme nous le verrons plus loin 

Nous avons représenté sur les figures 7 et 8, les courbes obtenues 

respectivement à partir des rapports A et B. 

Nous observons que ces courbes ont des formes similaires aussi bien 

quand nous comparons entre elles, celles qui correspondent aux deux raies 

qui apparaissent, que lorsque nous comparons entre elles celles obtenues en 

considérant la même raie pour des échantillons chauffés à différentes tem- 

pératures. 



1 . 3 . 1  - ExAtence de deux ~ a i e s  dis.tinctes v + C = C ) ~  et vfC-Cln 

Dans tous les spectres de polyènes que nous avons bbtenus et que 

nous avons trouvés dans la littérature (24, 26, 32, 42-46), même dans celui 

du polyacétylène (47) et du polyphénylacétylène ( 4 8 ) ,  nous notons la présence 

effective de deux raies Raman fortement exaltées. Ces raies sont en général 

attribuées, l'une vers 1500 cm-' au mode d'élongation des doubles liaisons 
- 1 conjuguées, l'autre vers 1115 cm au  ode d'élongation des simples liaisons 

entre deux doubles liaisons conjuguées. 

L'existence même de ces cieux raies distinctes semble poser question, 

c'est pourquoi nous allons tout d'abord montrer que la présence de ces deux 

raies peut parfaitement s'expliquer. 

La fréquence d'une raie Raman correspondant à un mode de vibration, 

d'élongation par exemple, est donnée par : 

où P est la masse réduite des atomes impliqués dans la vibration de fréquence 

AV et k est la constante de force de la liaison entre les atomes considérés. 

KOGAN et POPOV (49) et ANNO (50) montrent que k est fonction de la 

longueur de la liaison dont on étudie la vibration. Plus la longueur de la 

liaison est grande, plus la constante de force est faible, plus la fréquence 

de vibration est basse. 

Dans notre cas, deux raies Raman existeront si les simples et doubles 

liaisons gardent des longueurs distinctes. 

La question est donc de savoir si réellement les deux longueurs de 

liaisons peuvent rester différentes. 

Lorsque l'on parle de séquences de doubles liaisons conjuguées, on 

pense immédiatement aux phénomènes de délocalisation des électrons des 

doubles liaisons. Il est un fait que cette délocalisation existe, mais elle 



n'entraîne pas d'après POPOV et KOGAN (49), MAKSIC et RUBCIC (51), DEWAR 

et SCHMEISING (52), des variations importantes des longueurs de liaisons 

carbone-carbone dans les polyènes et polyacétylènes linéaires, pour les- 

quels ce sont les changements du type d'hybridation des atomes de carbone 

qui sont à l'origine des variations de longueurs de liaisons les plus im- 

portantes. 

Pour expliquer cela, nous avons retracé les deux courbes présentées 

antérieurement par POPOV Bt KOCAN (49). La courbe 1 de la figure 9 représente 

en fonction de 1"ordre des liaisons n , les variations des longueurs des 
liaisons carbone-carbone. La courbe 2 de la figure 9 représente en fonction 

de l'ordre des liaisons TT, la différence d entre la longueur L de la simple 

liaison C-C, considérée comme une liaison 0 pure, du butadiène, du diacétylène 
2 2 

ou de l'éthane pour les composés ayant des carbones d'hybridation sp - sp , 
3 3 

sp - sp, sp - sp respectivement, et la longueur 1 des liaisons simples ou 

multiples dans les polyènes. 

O 

Par exemple pour le butadiène, L = 1,483 A, 1 C-C = 1,483 A (ordre n 
O 

= 0,4), lc,c = 1,337 A (ordre n = 0,8), dC-C = O A et dC-C - = (1,483 - 1,337) 
= 0,146 1 ; pour le benzène 1 = 1;397 A (ordre n = 0,7),  d = 1,483 - 1,397 

O 

= 0,086 A. 
; 

Grâce à ces courbes, POPOV et $OGAN concluent que, pour les composés 

polyéniques et polyacétyldniques linéaires dont l'ordre de liaison T est 

compris entre O et 0,4 d'une part, et Bntre 0,9 et 2 d'autre part, la lon- 

gueur des liaisons C-C est presque inddpendante de l'ordre de liaison, alors 

que pour les composés aromatiques, donc l'ordre de liaisonin est compris 
2 2 

entre 0,4 et 0,9, et l'hybridation prodhe du type sp - sp , la longueur de 
liaison C-C semble varier presque excldsivement suivant l'brdre n ,  puisque 

les courbes 1 et 2 de la figure 9, dand cette zone, sont presque parallèles. 

Donc la constance ou la variation des longueurs de liaisons n'est 

pas un critère de l'existence ou de l'absence~de délocalisation des électrons. 



Les séquences polyéniques que nous étudions sont linéaires et nous 

pouvons, d'après ce qui p?écède, considérer qu'il y a effectivement déloca- 

lisation des électrons T mais que les longueurs des liaisons simples et 

doubles varient peu lorsque les séquences polyéniques s'allongent, il est 

donc tout à fait logique d'avoir deux raies distinctes correspondant l'une 

au mode d'élongation des C-C et l'autre au mode d'élongation des C=C. 

Les courbes 7 et 8 sont complexes, la croissance brutale observée 

peu avant le noircissement du produit peut avoir plusieurs origines : 

- soit l'intensité des raies croît de façon non linéaire en fonction de la 
concentration, ce qui pourrait s'expliquer puisque nous bénéficions de 

l'effet Raman de résonance 

- soit la dégradation s'accélère 

- soit il y a à la fois noh linéarité des intensités par rapport aux concen- 

trations et accélération de la dégradation. 

D'après les courbeL tracées par PEITSCHER et HOLTRUP (26) et par 

MADDAMS ( 2 4 ) ,  il semble qu'il y ait une relation linéaire entre les rapports 

d'intensité des raies Raman considérées et les pourcentages d'HC1 éliminé, 

notamment quand les d'HC1 éliminé sont très faibles, inférieures à 

0,01 % comme c'est notre cas d'après les rapports obtenus. 

Il faut alors envisager la deuxième éventualité : la réaction de dé- 

gradation s'accélère. Cette accélération peut avoir plusieurs kauses, d'après 

le premier chapitre, la présence d'oxygène, la présence d'HC1 entre-autres. 

Il est aussi possible que la radiation excitatrice utilisée pour 

l'obtention de l'effet Raman joue un rôle. Nous aurions le processus suivant : 

par chauffage la dégradation commence, il y a formatiofl de séquences polyéni- 

ques, la bande d'absorption du produit glisse vers le domaine visible, au  

point d'impact du faisceau laser, il y a absorption, ce qui entraîne un 



échauffement local de plus en plus importarit au fur et à mesure de l'élimi- 

nation d'H~1, échauffement pouvant aller jusqu'au noircissement et à la 

décomposition du produit au point d'impact du faisceau laser. 

Si ce processus correspond à la réalité : 

- nous ne devons pas observer de décomposition du polymère au point d'impact 
O 

du faisceau laser, lorsque nous utilisons la raie de longueur d'onde 6471 A 

d'un laser à Krypton ionisé comme raie excitatrice, car d'après les spectres 

d'absorption UV-visible présentés par PEITSCHER (26) et par MADDAMS ( 2 4 ) ,  

le PVC dégradé n'absorbe pas ou très faiblement à cette longueur d'onde ; 

une expérience, faite en chauffant l'échantillon à 125'~ et en utilisant un 

faisceau laser rouge de puissance une fois et demie celle de la radiation 

5145 A d'un laser à Argon ionisé, montre qu'effectivement il y a dégradation 

du PVC mais pas décomposition même aprês un temps de chauffage supérieur à 

90 minutes. 

- la dégradation, au point de l'échantillon étudié au couts du chauffage, 
devrait être plus importante qu'en tout autre point du même échantillon 

étudié après refroidissement ; pour pouvoir faire cette comparaison, nous 

avons utilisé les rapports R obtenus à partir des surfaces des raies vers 

1500 et 1425 cm-' et les rapports A obtenus à partir des hauteurs de ces 

mêmes raies, ces rapports A sont affectés d'un facteur ]/a égal au rapport 

de R sur A à un même temps donné.'lors&ue nous traçons les courbes 

( 1  / a ) A  = f (temps de chauffage) (Fig. IO) et R = f (temps de chauffage) 

(Fig. I l ) ,  pour le point étudié pendant le chauffage, nous constatons que 

ces courbes sont tout à fait superposables ; pour les autres points de 

l'échantillon, nous observons qu'effectivement les points correspondant 
1 

aux rapports - A  et R, obtenus à partir des spectres enregistrés après 
C1 

refroidissement, sont en dessous des courbes précédentes, nous pouvons donc 

conclure que la dégradation est bien supérieure au point soumis au faisceau 

laser pendant tout le chauffage. 

Le processus de dégradation présenté est donc exact pour un échantillon 

fixe étudié "in situ" lors du chauffage. 



Afin de pouvoir poursuivre des études de la dégradation du PVC 

sans que celles-ci ne soient trop perturbées par le faisceau laser lors derirra- 

diation, nous avons réalisé un montage perniettant de chauffer et de faire 

tourner simultanément l'échantillon de P~C. 

, 77 .  - €CHANT1 LL ON TOURNANT 

Pour éviter un échauffement local de l'échantilloh dû à l'absorption 

partielle du rayonnement laser, nous avons réalisé le montage donné par la 

figure 12. 

Grâce à ce dispositif, nous pouvons simultanément chauffer le tube 

contenant l'échantillon et le faire tourner. Mais il faut éviter tout frot- 

tement du verre contre le métal, et donc il faut laisskr un jeu entre le 

verre et le métal. Ceci peut défavoriser le contact thermique, pour pallier 

cet inconvénient, nous utilisons de l'huile au silicone que nous introdui- 

sons en faible quantité dans le bas de la tête porte-cellule. 

Nous avons effectué diverses mesures de températures pour contrôler i 
si, avec ce montage, nous n'avions pas trop de perte de chaleur : 

- les essais réalisés avec des substances de points de fusion connus ont I 

permis de constater qu'il y avait concordance entre les indications du 

four et la fusion des écharitillons ; 

- la comparaison des températures obtenues, en chauffant un échantillon fixe 
et un échantillon tournant avec le même montage, a été faite et ne montre 

pas d'écart significatif. 

Pour faire cette comparaison, nous devons mesurer les températures à 
i 

partir des intensités de raies du spectre Raman. Plusieurs méthodes existent 



utilisant par exemple : les intensités d'une fondamentale et d'une bande 

chaude, ou celles de raies Stokes et Anti-Stokes qui se correspondent. 

C'est la deuxième méthode que nous avons employée. Les intensités des raies 

Raman Stokes et Anti-Stokes s'écrivent (41) : 

où B est une constante pour une vibration donnée de fréquence Raman , 
la fréquence excitatrice, D une constante de proportiains9ité entre les in- 

tensités Stokes et Anti-Stokes et les nombres de molécules Nv et Nv+] sur 

les niveaux v et v+l respectivement, AE est la variation d'énergie quand on 

passe du niveau v au niveau v+l, T la température absolue de l'échantillon, 

k la constante de Boltzmann. 

D'après l'équation (l), l'intensité des raies Stokes devrait augmenter 

avec la température, pour les intensités des raies Anti-Stokes, d'après 1'6- 

quation (2), cette augmentation devrait être plus importante. Si c'est bien 

ce que l'on observe pour les gaz, il n'en est pas de même pour les liquides 

et les solides. Souvent pour ceux-ci, on constate pratiquement, que 1 Stokes 
diminue et 1 augmente moins cependant que ce à quoi on Anti-Stokes 
s'attend théoriquement. D'après certains auteurs (41), ceci est dû au fait 

que les équations (1) et (2) ont été trouvées en considérant des molécules 

libres et donc, pour les liquides et les solides dans lesquels existent des 

interactions moléculaires, il n'es't pas toujours évident que l'accord entre 

l'intensité théorique calculée et l'intensité observée soit toujours très 

bon. Malgré cela, il semble que le rapport des intensités Stokes et Anti-Stokes 

correspondant au même AU suive convenablement les variations de la température, 

il est donc possible de calculer la température d'un échantillon à p a r t i r  de 

la loi de Boltzmann : 



4 
où A est une constante dépendant de ( 

* , AE est égale à h AV 
vo - Av 

Nv IS hAvx -!--InA (4) 
nous pouvons donc écrire : ln - = ln - = - 

*v+ l 'A. S. k T 

Les calculs 'de température sont théoriquement plus précis s'ils 

sont effectués en prenant des raies proches de l'excitatrice, en effet, 

l'incertitude sur le logarithme s'écrivant : 

N 
v 

Aln (-) = (- 
A ' ~ ~  'AS 

+ -1 (11 
Nv+ I ' s 'AS s 

elle est d'autant plus faible que les raies sont intenses et que le rapport 

des intensités des raies est faible. 

Dans notre cas, les calculs de température ont été faits au moyen 
- 1 

de l'équation (4) en prenant les intensités des raies à 568 et 452 cm 

de l'acide salicylique, car nous voulions un produit blanc solide dans le 

domaine de température où nous étudions la dégradation du PVC (100-1 6 0 " ~ )  ; 

l'acide salicylique n'ayant pas de raies de basses fréquences isolées, nous 

avons préféré utiliser des raies de fréquences supérieures, la précision des 

températures ainsi obtenues étant suffisante pour ce que nous cherchions à 

l savoir . 

Nous avons estimé l'incertitude sur les températures calculé~s et 

reporté les segments d'incertitude sur la figure 13 en fonction des indications 

1 données par le four. Nous en concluons que l'augmentation de température se 



fait plus régulièrement lorsque l'échantillon tourne et que les températures 

obtenues pour l'échantillon fixe sont du même ordre que celles obtenues pour 

l'échantillon tournant bien qu'en général supérieures. 

Deux expériences comparatives de dégradation du PVC ont été effec- 

tuées la même température vers 100°C, l'une avec un échantillon mobile, 

l'autre avec un échantillon fixe. Nous avons tracé les courbes représentant 

les variations des rapports A = I (I5O0 cm-1) (figure 14) et les rapports 
1 (1425 cm-1) 

I (1500 cm-1) (figure 15) en fonction du temps de chauffage pour les 
1 ( 635 im-1) 

deux éChantillonS. Les courbes obtenues en prenant comme raie étalon interne - 1 
la raie vers 1425 cm-' ou la raie vers 635 cm sont comparables. 

Les résultats précédents confirment le processus de dégradation 

présenté dans le premier paragraphe : lorsque l'échantillon est fixe, il 

y a absorptioh du faisceau laser et échauffement local de plus en plus 

important au point d'impact du faisceau laser et ce jusqu'à décomposition. 

Pour 1 ' échantillon tournant, 1' absorption existe encore puisque la raie 
correspondant au mode de dEformation des groupements CH2 diminue encore 

d'intensité, mais elle est beaucoup plus faible et ne semble plus perturber 

les mesures. 

Pour la suite des ktudes, sauf précision spéciale, nous utiliserons 

le montage de la figure 12 pour réaliser la dégradation. 



ETUDE EN FONCTION DE LA LONGUEUR D'ONDE EXCITATRICE 

1 .  - VUNNEES BZBLIUGRAPHZQUES 

Plus le nombre n de doubles liaisons conjuguées dans un composé 

augmente, plus celui-ci se colore et plus les maxima (A .) des bandes 
maxl 

d'absorption se déplacent vers le visible (33) (53.a-d), on peut voir net- 

tement la progression des X 
maxi grâce à la figure 16 (53.d) et au tableau 1 

suivant : 

A max. : 
: 447 I 4 6 9  1475 I495  1 5 0 0 ~  1504 I en nm 

Tableau 1 - Réf . 53 .a-d 



Lorsque le composé étudié est bien défini et possède un nombre 

donné constant de doubles liaisons conjuguées, l'intensité de la raie 

Raman VfC=C+ varie suivant la longueur d'onde de la radiation excitatrice, 
n 

mais sa position est inchangée, il est possible de trouver le profil d'exci- 

tation de la raie, comme le fait THOAI (32) pour la vitamine A par exenple. 

Mais aussi bien MADDAMS (28) que PEITSCHER (26) observent une variation 

de la fréquence du maximum de la raie vfC=C+ suivant la longueur d'cnde de la 
n 

radiation excitatrice utilisée. Comme les spectres UV-visible du PVC dégrade 

qu'ils présentent (24, 26) ne montrent pas une bande d'absorption simple et 

bien définie, mais un massif, on peut supposer que ce massif est composé par 

la juxtaposition de bandes iilabsorption. Chacune de ces bandes correspond à 

une séquence de doubles liaisons conjuguées de longueur diff érente . Donc quand 
la longueur d'onde de la raaiation excitatrice est proche d'un maximum d'absorp- 

tion ou coïncide avec lui, les raies les plus exaltées ou le maximum de la raie 

Raman observée correspondeni aux élongations, par exemple, des doubles liaisons 

des séquences de longueur donnée à l'origine de ce maximum d'absorption. 

Les recherches bibliographiques faites permettent de voir que la 

fréquence du maximum de la $aie attribuée au mode de vibration v+C=CSn 

diminue qaund le nombre de doubles liaisons conjuguées dans l'échantillon 

augmente. 

Ces glissements en fréquence fonction du nombre de doubles liaisons I 
I 

conjuguées dans la molécule sont probabldment dus à plusieurs phénomènes 1 
I 

notamment : 

- au fait que, lorsque la conjugaison augmente, les longueurs des doubles 
liaisons, bien qu'étant presque indépendante de l'ordre de liaison " 
doivent cependant varier un peu,de l'ordre de quelques centièmes d'angs- 

' troms (51) en fonction de la délocalisation 

- au fait que des couplages vibrationnels doivent exister dans la chayne 
polyénique et varier en fonction du nombre de doubles liaisons con;bouSes 

dans ces séquences. 



Grâce aux données de la littérature (43-45, 54.a-d), il est pos- 

sible de tracer la courbe (Fig.17) représentant les variations de ln n 

en fonction de la fréquence du maximum de la raie vfC=C) cette courbe 
n ' 

est une droite, que, contrairement à certains auteurs, nous ne faisons 

pas passer par les points correspondant à n = 1, car il n'y a pas alors 

conjugaison, et nous pouvons penser que le comportement spectroscopique 

de tels composés est différent de celui de composés comportant plusieurs 

doubles liaisons conjuguées. 

La droite obtenue nous permet donc, connaissant la fréquence de la 

raie VfC=C+ d'avoir un ordre de grandeur de n. Nous disons un ordre de 
n 

grandeur seulement Car la droite tracée est celle qui nous semble la meil- 

leure. Mais nous pouvons imaginer que si nous disposions d'échantillons de 

référence pour lesquels les séquences de doubles liaisons conjuguées ont 

toujours le même environnement intramoléculaire, nous aurions une autre 

droite. En effet, d'après la littérature, il semble que cet environnement 

joue sur le nombre d'onde de la raie vfC=C+ puisque pour le 6-carotène, 
n 

le nombre d'onde est de 1527 cm-' alors que pour le lycopène, il est de 

15 16 cm-' (45), bien que ces deux composés aient la même formule brute. 

le même nombre de doubles liaisons conjuguées et seulement des groupements 

terminaux différents. 

Comme d'autres auteurs, nous notons que, si la fréquence de la raie 

attribuée à vfC=C) varie de façon continue avec le nombre de doubles liai- 
n 

sons conjuguées, il n'en est rien pour la fréquence de la raie attribuable 

en première approximation à vfC-C+ doht les variations semblent suivre 
n 

une loi complexe. 

Pour THOAI ( 3 2 ) .  ceci s'expliquerait par le fait que l'augmentation 

de la conjugaison à l'état fondamental de la structure polyène, quand le 

nombre de doubles liaisons conjuguées ahgmente, a pour effet majeuP d'al- 

longer les doubles liaisons seulement. 

A cette interprétation, nous préférons celle donnée par RIMAI, 
- 1 HEYDE et GILL (46). En effet, ceux-ci considèrent que la raie vers 1500 cm 



est une raie attribuable uniquement au mode vfC=Cjn alors que la raie 
- i 

vers 1115 cm n'est attribuable que partiellement au mode v+C-CS n 
il y aurait pbur cette raie contribution principale du mode vQC-C*~ 

et contribution non négligeable du mode vfC=Cj et du mode 6(CH). 
n 

Comme ces différentes vibrations ne varient pas de la même façon quand 

le nombre de doubles liaisons conjuguées augmente, il est normal que 
- 1 

la fréquence de laiaie vers 1115 cm fluctue sans suivre une loi bien 

dé£ inie. 

11. - ETUDE DU PVC DEGRAPE 

Dans cette partie de notre travail, nous avons été amenés à utiliser 

comme radiations excitatrices, la plupart des raies stimulées émises par les - 

lasers à Argon et à Krypton ionisés. Nous pouvons choisir la raie désirée 

grâce à un sélecteur constitué d'un prisme dispersif intracavité, dont la 

rotation permet de changer l'accord de la cavité et donc d'obtenir à la suite 

l'une de l'autre différentes raies parfaitement monochromatiques. 

Nous avons employé les raies de longueurs d'onde données dans le 

tableau II : 

Laser à 

Argon ionisé : 
- - - - - - - - - - - - - - - . - . - - - - - - - - . - - - - - - - - , - - - - - - - - . - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ~ c , * .  

Laser à 
: 6471 A : 5682 A : 4825 A : 4762 A : Krypton ionisé Tableau II 

Les raies non stimulées du plasma qui peuvent coïncider avec des raies 

Raman du composé étudié sont éliminées en général grâce à un filtre interféren- 

tiel spécifique de la radiation excitatrice employée. 



Les spectres ont été enregistrés avec un spectromètre de type T.800 

à température ambiante et à basse temperature vers -160'~. Pour obtenir les 

spectres à basse température, un cryostat porte-échantillon est monté sur la 

platine du spectromètre (Fig. 18). 

Nous avons effectué l'enregisttement en balayage lent des spectres 

Raman du PVC dégradé en utilisant des radiations excitatrices allant du bleu 

au rouge. 

Les figures 19 et 20 montrent les spectres obtenus pour des échantil- 

lons du même PVC chauffés différemment.~ous observons qu'il y a effectivement 

suivant la radiation exciratrice, variation de la fréquence du maximum de la 

raie v~C=C+~. 

Le tableau III , réalisé à partir des spectres de l'échantillon 1, 

donne un ordre de grandeur des glissenients en fréquence du maximum de la raie 

vfC=Cj et du nombre n de doubles liaisons dans les séquences polyéniques n 
correspondant à ces maxima (cf. figure 19). 

Longueur d'onde en A : O .  

de la radiation exci- : 6471 A I 5682 A I 5145 A I 4880 A : 4762 A [ 4579 A 
tatrice ------------------------.--------.--------.--------.--------.--------.--------,- 

Différence entre le 
-1 ' -1 : -1 - 1  ' - 1 

maximum 6CH, à 1424cm-l 60 cm-'; 71 cm : 80 cm . 80 cm : 84 cm : 87 cm 
L 

et le maximum vfC=C+- : 

-1 ' -1 ' - 1 fréquence de ufC=C+ 1 1 484cm1 1 1495cm : 1504cm : 1 504cm1 1 1508~11;~ 1 15 1 1 cm 
n *  

Tableau III 



D'après les figures 19 et 20, aous pouvons constater que suivant les 

conditions de chauffage, les rapports A d'intensité des raies v ~ C = C + ~  et 

6(CH2) changent, indiquant ainsi que les proportions relatives des séquences 

de différentes longueurs varient. 

D'après les specttes obtenus à température ambiante, il semble que les 

raies vers 1500 et 1 1 15 cm-' soient complexes. Les épaulements que nous devi- 

nons aux environs de 20°C ont été confirmés en enregistrant les spectres 2 

basse température comme le montre la figure 21. 

De cela, nous concluons qu'il existe dans la zone excitée par le fais- 

ceau laser, des séquences polyéniques de longueurs différentes qui ont chacune 

un maximum d'absorption propre. ' 

A l'épaulement le plus haut en fréquence correspond une valeur de n 

de l'ordre de 8 et au maximum le plus bas en fréquence correspond une valeur 

de n de l'ordre de 16 à 17.  

Nous verrons par la suite qu'en choisissant la radiation excitatrice 

nous pouvons suivre 1 'évolution de séqÙences dif férentes en fonction du temps 

de chauffage. 

111. - CALCUL DE L ' E N E R G ? ~  V1ACT1VAT70N 

Pour suivre les expériences de dégradation, nous utilisons maintenant 

et dans ce qui suivra, un spectromètre du type Ramanor HG.2 équipé lui aussi 

d'un système de balayage rapide, ce montage a été réalisé au laboratoire par 

BENY (55), SOMBRET, WALLART. Par rapport au spectromètre du type PH.1, l'un 

des avantages de cet appareil est de posséder deux réseaux holographiques 

concaves, ce qui diminue le taux de lumière parasite et élimine les défauts 

périodiques de gravure des réseaux plans qui équipent le PH.]. 



Soit une réaction : 

La vitesse V de cette réaction peut s'exprimer par rapport à l'un 1 
des réactifs 1 de la façon suivante : 

où kT est la constante de vitesse de la réaction, elle ne dépend ni du temps 

et ni des concentrations mais uniquement de la température, a et B. .. sont 
les ordres partiels de rédction respecrivement par rapport aux réactifs A, 

B... 

Dans notre cas, ndus considéroris la vitesse de réaction par rapport 

aux séquences polyéniques qui se forment. Si [c=c] est la concentration de ces 
séquences,  CH^] celle des groupements CH que nous considérons toujours comme 2 
constante, l'équation (2)  peut s'écrirb : 

d C-C = kT   CH^] 
dt 

L'intégration de (3) par rapport au tenips donne : 

Si nous exprimons [c=c] en fonction des intensités des raies Raman 
correspondant à v ~ C = C + ~  et &CH2, l'équation (4)  devient : 



ci 
où k = ko kT [CH*] , ko (tant la constante de proportionalité entre les 

concentrations et les intensités' des raies Raman. 

Grâce à la loi ~'ARRHENIUS, k peut aussi s'écrire de la façon 
T 

suivante : 

où AE est l'énergie d'activation de la réaction, T la température absolue de 

l'échantillon, R la constante des gaz parfaits, fi une autre constante. 

Nous exprimons finalement l'équation (6) 

AE 1 ln Vtk,  CH^]"), l n k = - -  x - + \  
R T 

u> 
cons tante 

donc l'énergie d'activation de la réaction de dégradation AE est proportion- 
1 

nelle à la pente de la droite ln k = f 

Pratiquement nous devons tracer la droite dont l'équation est donnée 

par la relation (5) pour différentes températures, déterminer les pentes k 
1 

proportionnelles à la constante de vitesse k et représenter ln k = f (-1 T T 
(le fait de prendre ln k et non ln kT entraîne seulement un changement de 

l'ordonnée à l'origine de la droite), la pente de la dernière droite obtenue 

permet de calculer AE. 

Afin de tenir compte des incertitudes expérimentales, nous donnerons 

les limites inférieure et supérieure de AE, et sa valeur moyenne. 

Nous avons réalisé 5 expériences de dégradation à 105, 115, 125, 135 

et 145O~ en prenant la raie de longueur d'onde 5145 A comme radiation excita- 
trice .pour l'obtention de l'effet Raman, toutes les conditions expérimentales 



autres que la température sont les mêmes pour les 5 expériences notamment 

le temps de préchauffage, d'une heure vers 60°c. Les figures 22 et 23 mon- 

trent l'évolution des spedtres à 105 et 145'~. 

1 c=c 
Les courbes - = 1 CH2 

f (temps) sont présentées par la figure 24. 

Pour chaque température de dégradation, nous obtenons effectivement une 

droite de pente k différente, si nous ne tenons pas compte des premières 

minutes de chauffage à la température considérée. Sur la figure 25 sont 

tracées les droites limita& correspondant à l'équation (7). 

L'énergie d'activation de la réaction de dégradation calculée à 

partir des droites de la figure 25 est comprise entre 26,7 et 30,2 kcallmole. , 

La valeur moyenne de l'énergie d'activation trouvée par la méthode 

ci-dessus est donc de 28,4 kcal/rnole. Elle est en accord avec celles de la 

littérature comprises entre 17 et 36 kcallmole (2). 

Dans la plupart des cas,: on suit par titrage les quantités d'acide 

chlorhydrique éliminé lors de la dégradation du PVC et c'est à partir de ces 
l 

mesures que l'on calcule l'énergie d'activation de la réaction, mais on n'est 

jamais certain de mesurer ka quantité totale d'HC1 effectivement éliminé car 

celui-ci peut rester adsorbé dans le polymère ou même s'être réadditionné par 

exemple, en créant un complexe à transfert de charge avec le polyène. Ceci 

signifie que la valeur de l'énergie d'activation ainsi déterminée est très 

probablement supérieure à la valeur réelle. 

Comme dans notre étude, nous considérons "in situ" les séquences po- 

lyéniques formées, nous nous attendions à trouver une valeur de l'énergie 

d'activation inférieure à celle obtenue à partir des mesures d'HC1 éliminé. 

En fait, nous la trouvons du même ordre. 

Pour expliquer cela, nous proposons l'hypothèse suivante. Lorsque 

nous faisons le calcul d'énergie d'activation en prenant les résultats obte- 
O 

nus avec la radiation excitatrice de longueur d'onde 5145 A par exemple, 



toutes les séquences polyéniques' existantes n'entrent pas en compte. 

L'énergie d'activation calculée serait donc celle de la réaction de dégra- 

dation entraînant la formation d"e certaines séquences de doubles liaisons 

conjuguées et non de toutes les séquences existant réellement. 

D'après cette hypothèse, il est compréhensible que la valeur de 

l'énergie d'activation trouvée par nos calculs soit supérieure à celle at- 

tendue qui, elle, tiendrait compte de toutes les séquences polyéniques exis- 

tantes et correspondrait à la valeur de l'énergie d'activation obtenue à 

partir des mesures de l'HC1 total éliminé. 

I V .  - ETUDE DE 1' EVOLUTZON DU PVC P E N N N T  L A  VEGRAVATZON 

I V .  7 - BLLt ct c o n u ~  expérLimen;tae& .................... - - - - - - - - - -*  

Nous avons voulu suivre l'évoldtion des séquences polyëniques de 

di£ £ érentes longueurs pendant le. chauffage à 125O~ du polymère en utilisant 

plusieurs radiations excitatrices et voir si la puissance du faisceau laser 

a encore une influence sur la dégradation bien que l'échantillon soit chauf- 

fé et étudié grâce au système de la figure 12, 

Nous avons réalisé trois. expériences en prenant corne radiation 

excitatrice la raie de longueur d',onde : 

5145 A à la puissance de' 150 md (1) 

50 md ( 2 )  

4579 A à la puissance de, 50 md (3) 

Le temps de préchauffage vers 6 0 " ~  a été dans tous les cas de 30 m. 



Les figures 26, 27, 28 montrent l'évolution des spectres dans les 

3 cas. Pour les expériences 2 et 3 nous avons ajouté les spectres 21 et 31 

obtenus après arrêt du chauffage avec les raies de longueur d'onde 4579 A 
O 

et 5145 A respectivement. 

Les figures 29, 30 représentent les variations du rapport A des in- 

tensités des raies correspondant à vfC'C) et 6CH en fonction du temps de n 2 
chauffage à 125"~. 

Nous présentons les différents résultats obtenus à partir de ces 

courbes dans le tableau IV. 

A partir du tableau précédent et des courbes des figures 29 et 30, 

nous pouvons tirer les conclusions suivantes : 

1 
CEC - les courbes représentant les variatians A = - 1 

en fonction du temps de 
CH, 

L 

chauffage à 125°C sont formées en première approximation de deux segments 

de droite de pentes différentes, le changement de pente s'effectue presqu'au 

même moment pour les expériences 1 et 2. Ceci nous laisse supposer qu'il y 

a deux étapes dans la dégradation, la première correspondant à la droite 

de pente k l  est beaucoup plus rapide que la deuxième et pourrait refléter 

le développement rapide de "zipper reactions" à partir d'un grand nombre 

de sites d'initiation préexistants dans le PVC ou favorisés lors du pré- 

chauffage ; 

- la dégradation du PVC augmente avec la puissance du faisceau laser, l'aug- 
mentation est plus importante semble-t-il dans les premières minutes de la 

dégradation que par la suite ; 

- le PVC se dégrade beaucoup plus vite quand c'est la raie de longueur d'onde 
5145 A qui est utilisée pour obtenir l'effet Raman et suivre la réaction 



O 

pendant le chauffage, que lorsQue c'est la raie de longueur d'onde 4579 A 

qui est employée. 

Cependant, d'après les spectres d'absorption UV-visible du PVC dégradé 

à l'air que nous avons vusdans:la littérature, nous nous serions attendus 

au phénomène inverse puisqu'il. y apparaît que le PVC absorbe plus à 4579 

qu'à 5145 A .  
Pour tenter d'expliquer cela, nous proposons une hypothèse tenant 

compte d'expériences en cours au laboratoire et de résultats obtenus par 

VAN HOANG et MICHEL (3). Ceux-ci montrent que lors de la dégradation du 

chloro-4-héxène-2 dans le dichloroéthane à 60°c, ou lors de l'addition 

d'~C1 sur un hexadiène-2,4 ou -1 ,3 ,  il y a développement d'une coloration 

violette qui serait due à l'existence d'un complexe à transfert de charge 

entre l'HC1 et le composé éthylénique. La solution absorbe alors fortement 

du vert au jaune. 

Pour le polymère, nous pouvons supposer que le même phénomène existe, 

ce qui expliquerait que la dégradatidn soit plus rapide lorsque l'étude est 

faite avec la radiation verte.,L1absorption du faisceau laser serait plus 

importante avec la radiation verte à cause de l'existence d'une faible bande 

d'absorption, due au complexe mentionné précédemment, masquée par la bande 

d'absorption large propre au PVC dégradé.  augmentation de cette absorption, 

pourrait accroître la dégradation soit par un processus photochimique, soit 

par un processus thermique. 

Pour confirmer cette hypothèse, nous pensons procéder à d'autres études 

en utilisant d'autres radiations excitatrices et comparer les courbes 

A = f (temps) obtenues. 

- la proportion des séquences comportant 12 à 13 doubles liaisons conjuguées 

semble plus grande dans le cas de la 3ème expérience suivie avec la radiation 

bleue que dans le cas de la 2ème expérience suivie avec la radiation verte. 

En conclusion, le montage de la figure 12 élimine en grande partie 

les effets consécutifs à l'absorption due au faisceau laser, mais il en subsiste 

cependant encore. 



ETUDE AVEC LA M I  CROSONDE RAMAN M, O, LIE, 

Grâce aux études précédentes, nous avons pu suivre la dégradation du 

PVC au cours du chauffage de l'échantillon. 

Nous avons constaté, notamment lorsque l'échantillan est fixé, que 

cette dégradation n'est pas toujours uniforme, puisqu'au point d'impact du 

faisceau laser il y a parfois, suivant les conditions d'étude, décomposition. 

Il nous a donc paru intéressant de trouver une méthode ou un appareil 

permettant de localiser les zones où s'est faite l'élimination d'HC1 dans le 

cas d'une dégradation non homogène du polymère. 

C'est la Microsonde Raman M.O.L.E. qui nous a paru l'appareil le plus 

approprié à ce genre d'étude. 

La Microsonde Raman M.O.L.E., réalisée au laboratoire par DHAMELINCOURT 

et DELHAYE (56) a plusieurs particularités par rapport aux autres techniques 

de microanalyse. 

Elle ne nécessite aucune préparation préalable de l'échantillon, est en 

général non destructive, donne des renseignements sur les propriétés moléculai- 

res caractéristiques des composés étudiés. Elle permet de localiser les diffé- 

rents constituants d'un mélange hétérogène. 



Avec cette microsonde, il est possible d'obtenir la spectre Raman d'un 

composant microscopique de quelques dizaines de microns carrés à quelques 

microns carrés de surface dans une matrice, de caractériser ce composé et de 

visualiser sa répartition dans l'ensemble du produit. 

Le schéma de principe de l'appareil est donné par la figure 31. L'image 

de la surface du produit éclairée de façon continue par le faisceau laser est 

observée au moyen d'un microscope conventionnel suivi d'un filtre optique 

constitué par un double monochromateur à réseaux holographiques concaves, 

lui-même suivi d'un détecteur. 

Suivant ce que l'on veut obtenir comme renseignement, on utilise : 

- un mode d'éclairement ponctuel de l'échantillon, le faisceau laser est foca- 
lisé au point que l'on veut étudier, le détecteur peut être un photomultipli- 

cateur relié à un amplificateur de courant continu, lui-même relié à un 

enregistreur, on obtient le spectre Raman d'une particule de quelques microns 

carrés de surface ; 

- un mode d'éclairement gldbal mobile de l'échantillon, le faisceau laser n'est 
pas focalisé et éclaire ;ne surface de quelques dizaines de microns carrés 

au minimum. Le détecteur est un tube intensificateur d'images à la sortie 

duquel on peut disposer dn appareil photographique ou une caméra de télévi- 

sion, il est possible en se calant sur une raie d'un des composants du mé- 

lange hétérogène éclairé Le localiser ce composant (Fig. 32) . 

C'est ce deuxième mode d'éclairement et ce système de détection que 

nous avons utiliséspour localiser les zones dégradées dans un échantillon de 

PVC chauffé non uniformément. 

RESULTATS 

Dans cette étude, peut-être encore plus que dans celles qui ont précédé, 

il faut éliminer la fluorescence de départ du produit car nous devons obtenir 



une image de l'échantillon dans l'u~de ses raies et non dans sa bande de 

fluorescence . 
Cette fluorescence est encore plus gênante que lorsque nous utilisons 

les autres spectromètres. En effet, si pour les enregistrements des spectres 

obtenus avec les autres appareils, nous pouvons faire abstraction du fond 

grâce au système de décalage de l'enregistreur ou de l'oscilloscope, quand 

nous considérons l'image de l'échantillon obtenue grâce au microscope Raman 

M.O.L.E., de tels artifices ne sont plds possibles, nous voyons toujours le 

signal Raman plus le fond continu. 

Nous avons donc préchauffé pendant quelques instants vers 50°C l'échan- 

tillon, qui est constitué par quelques grains de PVC déposés sur une lame de 

verre. 

- 1 
Nous avons pris l'image des grains dans la raie vers 1425 cm , carac- 

téristique des déformations des groupements CHî (Fig. 3 3 ) .  

Ensuite, nous avons soumis la lame de verne supportant les grains de 

PVC à un gradient de température, la température maximale atteinte étant de 

l'ordre de 100°C. 

La figure 34 montre les grains après le chauffage ndn uniforme, la - 1 
photo est prise dans la raie vers 1500 cm cafactéristique de$ élongations 

des doubles liaisons conjuguées. Nous voyons très nettement cjbe deux grains 

sont totalement dégradés alors que le troisième ne l'est que très peu. 

Ces deux photos prouvent qu'il est possible de visualiser les zones 

où le PVC est dégradé quand celui-ci est chauffé de manière non uniforme. 

Cette courte étude nous permet d'en envisager d'autres, comme celles 

de PVC chargés localement. Nous pourrions aussi contrôler l'uniformité de 

la répartition des additifs et leur domaine d'action à condition que la fluo- 

rescence ne soit pas trop importante. 



Dans tout ce qui prgcède, nous avons ttavaillé avec le même PVC 

ne contenant pour ainsi dire pas d'additif. 

Dans ck chapitre, nbus présentons quelques données bibliographiques 

concernant les stabilisants et les premiers résultats obtenus Sur des PVC 

contenant divbrs additifs. 

Comme nous l'avons vu dans les chapitres préc6dents, le PVC n'est pas 

un polymère stable aussi bien thermiquement que photochimiquement. Ceci a 

fait dire à GRASSIE (57) que si le PVC avait été découvert à l'heure actuelle, 

compte-tenu de l'état présent du développement de l'industrie des matières 

plastiques, il aurait certainement été éliminé, étant jugé inutilisable à 

cause de son instabilité quasi générale par rapport à tous les agents de dé- 

gradation. Néanmoins, aujourd'hui encore, il est l'un des blus importants 

polymères synthétiques. 

Pour augmenter sa stabilité, chaque fabricant, chaque transformateur 

a sa formulation propre de stabilisants. 



Les formulations de stabilisation sont très diverses, mais les stabi- 

lisants qu'elles nécessitent se regroupent en quelques grandes familles 

corrune par exemple (9, 57, 58) : 

- les sels de Plomb 
- les systèmes binaires de sels de Baryum et de cadmium 
- les systèmes binaires de sels de Calcium et de zinc 
- les phosphites et les phosphines 
- les Bdicëtones 
- les organo stanneux, les thio étains 
- les composés époxydés 

La coloration qui apparaît dansiles PVC lors de la transformation vers 

150- 1 80°c, gêne souvent beaucoup les tiansformateurs, Cette coloration est due 

à la présence de séquences de doubles iiaisons conjuguées. 

Le choix du stabilisant ou de sistèmes de stabilisants dépend du temps 

que doit durer la transformation, de 1d températare à laquelle elle se fait, 

et de l'utilisation projetée du PVC ainsi obtenui 

On ne connaPt pas encore très bien la façon dont agissent les stabili- 
A 

sants, on sait par exemple que les phosphines (56) Captent l'HC1 gliminé 

mais cette action n'est pas suffisante car elle ne limite pas la dégradation, 

n'ayant d'effet que sur l'un des produits de cette dégradation. 

Pour être vraiment efficaces, il est souhaitable que les systèmes sta- 

bilisants soient : 

- capteur dlHC1 

- agent de substitution nucléophile tel qu'on ait la réaction (M est un métal, 
R, un radical acide par exemple): 



Il y a diminution du nombre de sitesd'iniriation, mais certains pro- 

blèmes peuvent apparaître car le MC12 formé domme CdCIZ ou ZnCla est suscep- 
1 

tible de catalyser la dégradation ; à l'agent de substitution il faut donc 

ajouter un autre sel métallique tel qu'un sel de ~alcium qui va rgagir sur 

les chlorures MCIZ pour donner R M et CaC12 qui,lui,est inactif, ou pour 2 
créer des complexes entre R2Ca et MC12 ; 

- agent d'addition afin de réagir soit sut les doubles likisond pk6existantes 
dans le PVC, soit sur une des doubles liaisons des séquence8 polgéniques 

déjà formées diminuant ainsi la longueur de ce$ s4quenceS : 

- agent désactivant les peroxydes. 

Les meilleurs stabilisants sont ceux qui bloquent rapidement les sites 

d'initiation de la dégradation tels que les chlores allyliques, soit par addi- 

tion sur la double liaison, soit par substitution du chlore. 

La stabilisation du PVC est compliquée par le f d i t  4ue d'autres produits, 

des agents blanchissants ou des colorants par exemple, sont afbutés et peuvent 

catalyser la dégradation. 

La stabilisation du PVC est donc un problême kompleke à résoudre et il , 

est important de connaître l'effet des stabilisants et Autres additifs sur les 

doubles liaisons conjuguées. 

17. - RESULTATS 

I Nous avons voulu voir ce que peut apporter la dpectrométrie Raman de 

résonance et de prérésonance à l'étude des systèmes sthbilisants du PVC dont la 

présence entraîne un retard ou une diminution de la coloration du polymsre 

chauffé vers 1 8 0 ' ~ .  



Le but des études entreprises est do détetmine? s ' i l  y a correspon- 
dance entre le changement de couleur et 1'6volutioh d&s daies caractgristiques 

des séquences polyéniques. 

L' évolution des séquences a été suivie ea consid&t&nt 1 ' intensité rela- - 1 
tive de la raie VfC=C), vers 1500 .cm bar rappotr $ la taie V(C-CI) vers 

600-700 cm-', nous avons travaillé avec les tadiaticna exciLakkiees de longueur 

d'onde 5145 et 4579 A .  

Plusieurs séries d'échantillons, se pr&sent!ant sou$ forme de plaques 

ou pastilles, ont été étudiées. Parmi celles-ci, une edt constituée de PVC 

chauffé seulement après addition des différents stabilisants, une autre se 

compose de PVC dans lesquels les stabilisants odt 6tE kjoutes Après cinq minutes 

de chauffage vers 180°c, chauffage qui a $té ensuite poursuivi. 

A partir des expériences réalisées sur de telle's drfes, nous pouvons 

présenter quelques résultats : 

- 1 - le microscope Raman donne, dans la raie vera 1508 cm , une image uniforme 
de la surface d'un échantillon 1, chauffé pendant 10 mn vers 180°c, et con- 

tenant des stabilisants sous forme de stéarates m6tall:quesi Le PVC est déjà 

bien dégradé (Fig. 35) et la dégradation est uniforme : 

- un échantillon II analogue à 1 comportant eh plus de i a  benzoylacétone, après 
chauffage dans les mêmes conditions que 1, est très fluotesc!ent et non dégra- 

dé. Il ne se dégrade de façon significative, selan le Gpectre, qu'après plus 

de 20 heures passées dans une étuve vers 60-30~6~ 

- pour des échantillons où des cétones sont ajout6ds fi~ndant le chauffage, il 
semble, suivant les mesures d1intensit6s effectti68a Sut dea Bpedtres obtenus 

L avec deux radiations excitatrices différentes, qu'il y bit ragression plus 

nette des séquences de doubles liaisons ~onjdgbiied le$ plus longues, et que 

l'effet des cétones ne soit pas tout à fait le mêde selon que ces cétones 

sont aromatiques ou aliphatiques ; 



i - une B-dicétone seule n'a pas d'effet ae stabilisation, car nous obtenons des 

rapports d'intensités analogues pour bes PVC avec ou sans 6-dicétone ; de 

même les stéarates seuls ne conviennent pas. Mais l'action conjuguée de 

stéarates de Zinc et de Calcium et de 0-dicétone semble intéressante, puisquci 

nous n'avons pas de raies caractéristiques de la présence de doubles liaisant1 

conjuguées dans les spectres d'échantillons contenant ces stabilisants e t  

chauffés pendant quelques minutes vers 1 8 0 ' ~ .  

- certains stabilisants peuvent induir~ des changements dans le spectre d'ab- 
sorption UV-visible du PVC ou dans 1; distribution des séquences polyéniques, 

nous observons alors un glissement dds raies VfC=C) vers les hautes fréquences n 
indiquant que nous mettons en évidende des séquences polyéniques plus courre5 

que dans les études précédentes, si dous considérons que la courbe ln n en 

fonction du nombre d'onde du maximum de la raie vfC=CSn reste inchangée, 

même lorsqu'il y a changement dans l'environnement intermoléculaire provo- 

quant des variations du spectre UV. 

En conclusion, les études faites sur les séries de PVC contenant des 

stabilisants montrent que la spectrométrie Raman pedt être une méthode d'étude 

de l'action de ces stabilisants. 



CONCLUS IONS ET P~RSPECTIVES 

Dans le premier chapitre, nous avons voulu faire une synthèse des 

différents résultats publiés obtenus lors d'études de la dégradation thermiqw 

et photochimique du PVC. 

Nous avons ensuite, dans le deuxième chapitre, défini l'effet Rama,a 

de résonance et ses conséquences, dont nous pouvons bénéficier pour l'étude 

de la dégradation du PVC par spectrométrie Raman, car cet effet Raman de pré- 

résonance ou de résonance se manifeste dès qu'il est possible d'exciter ie t ! l : C  YL'~ 
remplie en utilisant une radiation visible dans le cas de l'étude de la d é -  

9 composé à étudier près de ou dans sa bande d'absorption. Cette condition est 

gradation du PVC, parce que cette dégradation a pour conséquence la formation 

de séquences polyéniques dont l'existence entraîne le glissement de la bande 

d'absorption UV du polymèfe vers le visible. 

Dans le troisième chapitre, nous avons montré que la spectrométrie 

Raman permet de suivre "in situ" la déiradation thermique du PVC. Nous avons 

réalisé un montage permettant simultandment de chauffer et de faire tourner 

l'échantillon afin de minimiser l'effet de l'échauffement local dû à l ' abso rp -  

tion par l'échantillon du faisceau laser en son point d'impact sur le produi t .  

Cet échauffement local, s'il ne peut être évité, entraîne une accélérataon de 

la dégradation du PVC amorcée par chauffage, accélération qui peut a l l l  i .a- 

pidement jusqu'à la décomposition du polymère au point d'impact du f a i s . - > d u  

laser. 



Les études dont les résultats sont exposés dans le quatrième 

chapitre nous ont permis : 

- de donner un ordre de grandeur du nombre n, de doubles liaisons conjuguées 
dans les séquences polyéniques ; 

- de conclure à l'existence dans le polymère dégradé de séquences de doublet 

liaisons conjuguées de différentes longueurs, nous pouvons mettre en évide;!--$. 
I 

ces diverses séquences en utilisant des radiations excltatrices appropriées ; 

- de calculer une valeur moyenne de l'anergie d'activation de la réaction de 
dégradation, cette valeur moyenne est de 2 8 , 4  kcal/mole dans nos conditions 

expérimentales ; 

- de proposer l'existence d'une espèce, ayant un spectre d'absorption visible 
susceptible d'être masqué par celui du PVC dégradé, pour expliquer que la 

dégradation et les proportions des séquences polyéniques de différentes lon- 

gueurs dépendent de la longueur d'onde de la radiation excitatrice avec la- 

quelle nous suivons l'évolution du spectre du PVC pendant le chauffage (les 

effets d'échauffement local dû à l'absorption du faisceau laser en son point 

d'impact sur l'échantillon ayant été éliminés au mieux). 

La microsonde Raman M.O.L.E. nous permet de localiser les zones 

dégradées dans un échantillon de PVC chauffé non uniformément. 

Dans le dernier chapitre, après un rappel des grandes familles de 

stabilisants et des propriétés qui leur sont demandées, nous présentons l e s  

premiers résultats obtenus sur des PVC stabilisés. Ces résultats montrent 

qu'il est possible par spectrométrie Raman de pré-résonance ou de résonance 

de contrôler la répartition et l'action des stabilisants notamment sur la 

distribution des différentes séquences polyéniques. 

Toutes les études effectuées ont été possibles parce que nous FV~XIS  

pu bénéficier de l'effet Raman de pr6-résonance et de résonance. Cec l t d r : . :  



a permis de mettre en évidence, grâce à leurs raies Raman caractéristiques, 

les séquences polyéniques dès leur apparition malgré leurs faibles concen- 

trations. 

Nous disposons d'un ensemble d'appareils très performants, dont 

les prototypes ont généralement été réalisés au laboratoire, au service 

d'une méthode d'analyse, la spectrométrie Raman. Dans le cas de la dégrada- 

tion du PVC, cette méthode s'avère être très sensible et non destructive, 

si nous prenons les précautions nécessaires. Nous pouvons donc envisager 

de faire de nombreuses études sur des PVC, s'ils ne sont pas trsp fluores- 

cents, Parmi ces études : 

- la détermination des insaturations existant dans le PVC juste après la 

- l'influence des conditions de polymérisation et du poids moléculaire sur la 
stabilité du PVC, notamment sur la formation des séquences polyéniques ; 

- l'effet des stabilisants et leur évolution le cas échéant ; 

- l'effet des conditions atmosphériques sur des PVC stabilisés différemment. 

Nous pourrions aussi étudier d'autres polymères dont la dégradation 

entraîne également la formation de séquences polyéniques ou de motifs ayant 

un spectre d'absorption spécifique. 

La possibilité de disposer de laser émettant dans l'UV devrait per- 

metqre aussi d'étendre nos domaines d'investigations. 

Plus particulièrement, il nous serait possible de reprendre une étude 

que nous avlops commencée sur des copolymères éthylène-anhydridmaléique à 

faible teneur en anhydride maléique, dans lesquels nous voulions déterminer 

la distribvtion de$ motifs anhydride parmi les motifs -CH2-CH2-. Pour ce 



travail, nous avions enregistré les spectres Raman et infrarouge à diffé- 

rentes températures de nombreux composés modèles dérivés allyliques de 1511- 

hydride succinique. Mais les spectres Raman des copolymères obtenus avec des 

radiations visibles ne nous ont pas permis de distinguer correctement les 

rs~tes caractéristiques des groupements anhydrides, car ces raies sont très 

~ c u  intenses. 

En prenant comme radiation excitatrice une radiation UV, nous devrions 

avoir des spectres Raman de pré-résonance des copolymères dans lesquels les 

r a i e s  correspondant aux groupements anhydrides seraient exaltées, il devrait 

nous suffir alors de trouver une corrélation entre les changements dans les 

spectres des molécules modèles suivant les substituants du motif anhydride 

succinique pour arriver ensuite, en considérant les spectres des çopolymères, 

à trouver la distribution des motifs anhydrides parmi les motifs -CH2-CHs-. 

Nous constatons donc que les perfectionnements de l'appareillage et 

la possibilité d'avoir dans les domaines UV et visible des sources monochro- 

matiques de puissance suffisante, ne peuvent que favoriser l'application de 

la spectrométrie Raman à l'étude des polymères. 
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Fig: 2 Courbes de ptentiel à lotal Fondamental V ~ ( Q  ) 
.. C H  

a I etat éxcité ve(a) 





Fig:4 Etude cinétique de la dégradation thermique 
du P V  C à 110°C en utilisant un système de 
balayage rapide (17s. par spec fre) 







Fig: 7 A =  F (temps) à t empéra ture  cons tante 



Fig:8 B = F(temps) à température constanle 



<{:-p. (3 d = F (ordre P) courbe 2 - - - 







mo leur de la 
cellule tournante 

Fig :12 Cellule tournante adaptée sur four . # 

équrpe dM une régulation. 



$\!E. 0 *-. Fig:q3 O :échantillon fixe 

-:échantillon tournant 

du bloc 
régulateur 
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Gris tanc e chauffanke 

(c;~culotion flux 

lux ozotg qozeux 

d'azd-e gozeux 

entrée du flux 
dOazote gazeux t Il 

Coupe schérna~ique du cryos tat 



6 (CH,) 
4 

'J fC=C'), 
1 

Fi g : 19 Spectres de 1°échantilion 1 obtenus 

avec différentes radiations excitatrices. 



Fig:20 . Spectres de Idéchantillon II obtenus avec 
dif Férentes radiations excitatrices. 



Fig:21 Enregistrement de la ra ie  caract&ristique 

'h$=; r' de C = C  entre 1550 et 1450cf11 à T #-160°C 
& 



Fig:22 Evolution du spectre du PV C a u  cours 

du chauFfoge à 10SO(= oprés un pr6chauFFage 
vers 60°C d e  60 mn. 



Fig:23 Evolut ionduspectreduPVCaucoursdu 
chau FFoge à 14 5°C qprés un vers 

60°C de 60mn - 







Fig : 26 Evolution du spectre du P V C 

(expérience 1 ) 





Fig:28 Evolution du $pectre du P V C  
(expérience 3 ) 



Fig:29 A = f (temps) 

< i t  y, ("-J Radiation excitatrice de X ~ I G A  x 50 rnW 
..b 2 e 150mW 





O .  O 

: X excitatrice 5145 A : X excitatrice 4579 A 
-------------------------y- 

Puissance : 150 mW : 50 mW : 50 m w  ------------------------------.----------.-----------.---------------------- 
-4 : -4 : 

k l  pente de A = f {t < 42mn):13,2 xIO :7,7 x 10 . -------------------------*----.----------.-----------.---------------------- 
-4 : 

k2 pente de A = f (t > 42mn)i 6 x I O - ~ ~ ~ , I  x IO . 0,82 x  IO-^ ------------------------------.----------.-----------.---------------------- 

A à 93 mn pour l'exp. 2 2 : # 2,l : += 1 

A 'si toute l'expérience : 2 
était suivie avec 4579 A : #- 0,4 

A à 113mnpour l'exp. 3 : 3 1,4 : # 0,5 

si toute l'expérienge : 
:?ait suivie avec 5145 A : : # 2,7 : 

A2/AV2 2,45 
: . 

Tableau IV 





Spec bre Raman 

de la substance A 

Spectre Raman 
de la substance B 

Spectre Raman A de la substance C 
- v c m-7 

u L 

Image I m a g e s  obtenues à p a r t i r  dune  raie  aman 
conven honneile 

Fig : 32 



DEGRADATION THERMIQUE DU PV C - 

grains de poudre 

Image de l'échantillon non dégmdé 
(obtenue dans la raie bCH2)aprés 
préchauffage vers 50'C 

I m a g e  de  la parlie dégradée de 
I'échantillon (obtenue dans la mie 
3 f C = C +,)apr6s chauffage non 
uniforme jusqu'à 100' C . 
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