N
N

N

HAL

open science

Proposition d’un modele cinétique pour la dégradation
thermique de la matrice PEEK

Emilie Courvoisier, Y Bicaba, Xavier Colin

» To cite this version:

Emilie Courvoisier, Y Bicaba, Xavier Colin.

tech/2016011 . hal-01377567

Proposition d’'un modeéle cinétique pour la dégrada-
tion thermique de la matrice PEEK. Matériaux & Techniques, 2016, 104 (2), pp.204. 10.1051/mat-

HAL Id: hal-01377567
https://hal.science/hal-01377567
Submitted on 7 Oct 2016

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.science/hal-01377567
https://hal.archives-ouvertes.fr

Proposition d’'un modele cinétique pour la dégradation
thermique de la matrice PEEK

E. Courvoisier'?, Y. Bicaba? et X. Colin'

Résumé — La dégradation thermique du poly(éther éther cétone) (PEEK) a été étudiée dans lair a 1’état
solide (caoutchoutique) typiquement entre 523 et 593 K, i.e. dans un domaine de températures encore
inexploré. Les modifications de la structure du PEEK ont été suivies aux échelles moléculaire et macro-
moléculaire par deux techniques d’analyse complémentaires. La spectrophotométrie IR en mode trans-
mission a permis de détecter quatre produits de dégradation : les phénols, I’acide benzoique, le benzoate
de phényle et la fluorénone. L’analyse calorimétrique a mis clairement en évidence que la réticulation
prédomine largement sur les coupures de chaines. Un schéma mécanistique d’oxydation de la matrice PEEK
a été proposé sur cette base de résultats, mais aussi sur la base de ’ensemble des résultats expérimentaux
rapportés dans la littérature a I’état fondu. Un modele cinétique a été dérivé de ce schéma et sa validité
a été vérifiée avec succes a partir des évolutions des concentrations des produits de dégradation et de
la température de transition vitreuse dans l'air a 523 K. Les valeurs correspondantes des parametres du
modele ont été discutées.

Mots clés : PEEK / vieillissement thermique / oxydation / réticulation / modele cinétique

Abstract — Proposal of a kinetic model for the thermal degradation of PEEK matrix. The
thermal degradation of poly(ether ether ketone) (PEEK) has been studied in air at solid (rubbery) state
typically from 523 to 593 K, i.e. in a never explored temperature interval. The modifications of the PEEK
structure have been monitored at both molecular and macromolecular scales with two complementary
analytical techniques. IR spectrophotometry in a transmission mode has allowed detecting four degradation
products: phenols, benzoic acid, phenyl benzoate and fluorenone. Calorimetric analysis has clearly put in
evidence that crosslinking is largely predominant over chain scissions. An oxidation mechanistic scheme of
the PEEK matrix has been proposed on this basis of results, but also on the basis of all the experimental
results reported in the literature at molten state. A kinetic model has been derived from this scheme and
its validity has been successfully checked from the changes in the concentrations of degradation products
and the glass transition temperature in air at 523 K. The corresponding values of the model parameters
have been discussed.

Key words: PEEK / thermal ageing / oxidation / crosslinking / kinetic model

1 Introduction

La compétition sur le marché aéronautique dépend
d’enjeux a la fois économiques et écologiques tels que
la réduction des couts, de la masse embarquée et de
la consommation de carburant. C’est pourquoi, depuis
son origine, I'industrie aéronautique est a la recherche
de nouveaux matériaux plus légers aux propriétés ther-
momécaniques élevées. Dans ce contexte, I'emploi de
matériaux composites a matrice organique renforcée par

des fibres de verre ou de carbone (CMO) n’a cessé de pro-
gresser. D’abord congus pour la fabrication de pieces de
structure (ailes, queue, fuselage), les CMO sont mainte-
nant envisagés pour des applications dans des environne-
ments thermochimiques de plus en plus séveres, comme
les zones proches des sources de chaleur (environnements
de moteur d’avion). Cependant, ils ne pourront étre uti-
lisés que si leur durabilité a long terme est clairement
démontrée.
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L’utilisation de matrices thermoplastiques facilite-
rait l'intégration de fonctions et l'assemblage par col-
lage/soudage de pieces de méme nature ou de natures
différentes (hybridation). Parmi les polymeéres répondant
au cahier des charges, le poly(éther éther cétone)
(PEEK) apparait comme un sérieux candidat. En ef-
fet, il s’agit d’'un polymere semi-cristallin a structure
aromatique présentant & la fois de hautes performances
thermomécaniques (T, ~ 423 K et Tt ~ 613 K) et
une grande résistance chimique a la plupart des solvants
usuels (acétone, toluene, acétate d’éthyle, etc.) et aux
fluides aéronautiques (par exemple, au Skydrol).

La dégradation thermique de la matrice PEEK a
été étudiée sous air et sous azote a haute température
principalement & 1’état fondu (typiquement entre 613 et
758 K), rarement a Iétat caoutchoutique (entre 573 et
593 K), mais jamais, a notre connaissance, a 1’état vi-
treux. Plusieurs auteurs ont observé des modifications
de la structure du PEEK aux échelles moléculaire, ma-
cromoléculaire et morphologique a 'aide de techniques
d’analyse complémentaires.

Tout d’abord, des modifications de composition
chimique ont été détectées par spectrophotométrie
FTIR [1,2]. Au-dela de 673 K, la dégradation thermique
du PEEK serait principalement amorcée par la rupture
de la chaine macromoléculaire au niveau des liaisons éther
et cétone [1-3]. Elle conduit & la disparition des groupes
cétone (A 1653 cm~!) et & la formation de nouveaux
produits moléculaires comme les phénols (entre 3500 et
3700 cm™1!), le benzoate de phényle (& 1739 cm™1!) et
la fluorénone (& 1711 cm™!) [1-3], mais aussi au départ
d’une grande variété de composés volatils [3-5]. Difficile-
ment détectables en dessous de 703 K [3,5], ces derniers
ont été mis en évidence par analyse gravimétrique (ATG)
couplée a la chromatographie en phase gazeuse (CPG) et
a la spectrométrie de masse (MS) a partir de 723 K. Il
s’agit de quinones, de phénols, de monoxyde et dioxyde
de carbone, de benzene, et d’éthers et de cétones aroma-
tiques (Tab. 1) [3,5].

Des mécanismes réactionnels ont été proposés
pour expliquer I'accumulation de certains produits de
dégradation a partir des radicaux phénoxyles et acyles
issus de la rupture de la chaine macromoléculaire. A titre
d’exemple, la Figure 1 rapporte les mécanismes de forma-
tion des quinones, des phénols, du monoxyde de carbone,
du dibenzofurane et de la fluorénone. Pour ces deux der-
niers produits, il a été supposé que les radicaux primaires
se réarrangent en arrachant les atomes d’hydrogene des
cycles aromatiques pour donner des radicaux phényles qui
se recombinent ensuite par voie intramoléculaire.

Entre 633 et 733 K, la décomposition des hydrope-
roxydes pourrait étre une seconde source de radicaux
expliquant aussi ’accumulation de plusieurs produits de
dégradation [6].

Par ailleurs, des modifications d’architecture macro-
moléculaire ont été détectées par chromatographie par
perméation sur gel (GPC) [4] et viscosimétrie en solu-
tion [2] ou & l'état fondu [4,6,7]. Entre 573 et 758 K,
ces auteurs ont observé une augmentation de la masse

Tableau 1. Température de détection, nom et formule
chimique des principaux fragments volatils émis pendant la
dégradation thermique du PEEK sous azote a partir de 723 K.

T (K) Produits volatils Structure chimique

723 4-phénoxyphénol HOOO@

CcO
CO2
923 Phénol OOH
Diphényléther Qo@
Benzene @
i
Benzophénone QC@
o
1023 Dibenzofurane
Benzoquinone O o
Hydroquinone HOOOH

moléculaire du PEEK accélérée par la présence d’oxygene,
démontrant ainsi que la réticulation prédomine large-
ment sur les coupures de chaines. Dans ce domaine de
températures, le mécanisme de réticulation le plus pro-
bable est la recombinaison intermoléculaire des radicaux
phényles [2-5] (Fig. 2).

La réticulation se traduit aussi par une augmentation
de la fraction de gel [2,3] et de la température de transi-
tion vitreuse (Ty) [4,7,8].

Enfin, des modifications de morphologie cristalline ont
été mises en évidence par analyse calorimétrique (DSC).
Entre 653 et 713 K, la réticulation limite la cristallisation
du PEEK, quand ce dernier est refroidi a température
ambiante depuis son état fondu avant d’étre caractérisé,
ce qui se traduit par une diminution du point de fusion
(Tt) et du taux de cristallinité [4,7,8].

L’objectif de cet article est double. D’une part, il s’agit
d’élucider les mécanismes de dégradation thermique de
la matrice PEEK a des températures plus basses que
celles étudiées jusqu’alors dans la littérature, i.e. da-
vantage compatibles avec les conditions en service, et
de proposer un schéma mécanistique. D’autre part, il
s’agit de dériver un modele cinétique de ce schéma et
de vérifier sa validité. Ce modele devra étre capable
de prédire les modifications de structure aux échelles
moléculaire (concentration des produits de dégradation)
et macromoléculaire (évolution de Ty). On pourra ainsi
vérifier la pertinence des mécanismes de la littérature
et en proposer de nouveaux si nécessaire (e.g. pour
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Fig. 1. Amorcage et terminaison de la dégradation thermique du PEEK [1,3,5
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Fig. 2. Mécanisme de réticulation du PEEK [2-5].

Tableau 2. Principales caractéristiques des films de PEEK.

M, M, Teo Tto Xeo
(kg.mol™!)  (kg.mol™!) (K) (K) (%)
28,7 75.9 125+2 616 +1 39+2

expliquer la formation du benzoate de phényle), mais
aussi déterminer la prédominance relative des réactions
d’amorgage (i.e. par rupture de chaine macromoléculaire
et décomposition des hydroperoxydes) dans tout 1'inter-
valle de températures exploré.

2 Matériau et méthodes

Le matériau d’étude est un PEEK de grade 150G
fourni par la société Victrex sous forme de granulés. Des
films entre 20 et 120 pum d’épaisseur ont été moulés par
compression avec une presse de laboratoire, sous une pres-
sion de 100 bars pendant 2 min a 653 K, suivi d’une
trempe a lair a température ambiante. Cette faible valeur
d’épaisseur permet de garantir une oxydation homogene
dans toute I’épaisseur des films pendant leur exposition
dans 'air jusqu’a des températures de 673 K.

Apres mise en ceuvre, les films de PEEK ont été ca-
ractérisés par des techniques d’analyse conventionnelles
de laboratoire. Leurs principales caractéristiques physico-
chimiques sont résumées dans le Tableau 2.

\_/

\_/

Les films de PEEK ont été soumis a des vieillissements
thermiques en dessous de leur point de fusion initial (T)
a des températures de 523, 553, 573 et 593 K dans des
étuves ventilées régulées a £1 K. Ils ont été régulierement
sortis des étuves et refroidis & température ambiante dans
un dessiccateur contenant du silica-gel. Apres refroidisse-
ment, ils ont été caractérisés par deux techniques d’ana-
lyse complémentaires pour déterminer les modifications
de structure aux échelles moléculaire et macromoléculaire.

L’avancement de l'oxydation a été suivi par spectro-
photométrie IR en mode transmission. Les spectres IR des
films de PEEK ont été déterminés avant et apres vieillis-
sement a ’aide d’'un appareil Bruker IFS 28 dans un do-
maine spectral s’étendant de 400 & 4000 cm ™! en moyen-
nant les 16 enregistrements obtenus avec une résolution
minimale de 4 em~!. L’oxydation conduit clairement &
deux principales modifications des spectres IR (Fig. 3) :

— Entre 3700 et 3400 cm ™!, on observe I'apparition et
la croissance de deux bandes d’absorption centrées a
3650 et 3525 cm ™! et attribuées respectivement a la
vibration d’élongation de la liaison O-H des phénols et
de tous les autres types de produits hydroxyles (ma-
joritairement ’acide benzoique).

— Entre 1770 et 1700 cm ™!, on observe I'apparition et
la croissance de deux bandes d’absorption centrées a
1739 et 1718 cm ™! et attribuées respectivement 3 la
vibration d’élongation de la liaison C=0 du benzoate
de phényle et de la fluorénone [1,9,10].
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3 Résultats et discussion

3.1 Modifications de la structure moléculaire )
Fig. 4. Evolution des concentrations en benzoate de phényle
La Figure 4 rapporte ’évolution des concentrations du (a), fluorénone (b), phénols (c) et acide benzoique (d) au cours
benzoate de phényle, de la fluorénone, des phénols et de du vieillissement du PEEK dans Dair & 523 (en vert), 553
I’acide benzoique dans I’air entre 523 et 593 K. Il apparait (jaune), 573 (rouge) et 593 K (bleu).



Tableau 3. Energies d’activation du temps d’induction (¢;) et de la vitesse maximale d’accumulation des produits de dégradation
(rm) dans l'air entre 523 et 593 K (cette étude) et entre 673 et 758 K (littérature).

Produits E, de t; (kJ.mol_l) E, de rm (kJ.mol_l)
523-593 K 673-758 K 523-593 K 673-758 K
Benzoate de phényle 94 - 157 53
Fluorénone 91 - 166 153
Phénols 57 - 185 -
Acide benzoique 62 - 172 -
clairement que la cinétique de dégradation thermique du 10000 (a)
PEEK est thermo-activée.

Deux indicateurs de vieillissement ont été déterminés
a partir de ces courbes cinétiques : le temps d’induction
(t;) et la vitesse maximale de dégradation (rm). A titre
d’exemple, les graphes d’Arrhenius de ces deux indica-
teurs sont rapportés sur la Figure 5 pour le benzoate de
phényle et la fluorénone. Sur ces graphes, figurent non
seulement les résultats expérimentaux obtenus a I’état so-
lide (caoutchoutique) dans cette étude, mais aussi ceux
déterminés a I’état fondu (typiquement entre 673 et 758)
dans une étude antérieure de la littérature [1].

Deux informations importantes se dégagent : (i) les
deux produits de dégradation apparaissent en meéme
temps ; (ii) ils se forment avec les mémes vitesses a I’état
solide, mais avec des vitesses différentes & 1’état fondu. On
observe clairement une rupture de pente dans le graphe
d’Arrhenius de ry, pour le benzoate de phényle.

Le Tableau 3 récapitule les énergies d’activation de ¢;
et ry, pour 'ensemble des produits de dégradation.

Une analyse plus attentive de la région des produits
carbonyles montre qu’il existe une inversion entre les
prédominances relatives des bandes d’absorption IR du
benzoate de phényle et de la fluorénone au passage du
point de fusion (Fig. 6).

Ce ralentissement dans la vitesse d’accumulation
du benzoate de phényle est inattendu. En effet, d’une
maniere générale, les réactions chimiques sont favorisées
par I'augmentation de la mobilité moléculaire au pas-
sage d’une transition physique. On devrait plutot ob-
server une accélération plutét qu’un ralentissement de
cette vitesse. Cependant, si 'on regarde en détail la
proposition de mécanisme de formation du benzoate
de phényle & partir du radical carboxyle (Fig. 7), on
s’apercoit que cette réaction de terminaison (avec un ra-
dical phényle) est en compétition avec deux autres actes
chimiques : la formation de ’acide benzoique par arra-
chement d’hydrogene d’un cycle aromatique et la forma-
tion de dioxyde de carbone par coupure (. Cette derniere
réaction pourrait devenir prédominante devant les deux
autres a haute température, en particulier au-dela de
713 K, et ainsi expliquer le changement cinétique observé
expérimentalement. Signalons que cette réaction n’au-
rait aucune incidence sur la cinétique globale d’oxyda-
tion (puisqu’elle ne modifie pas la concentration en ra-
dicaux P°), et donc sur la cinétique d’accumulation des
autres produits de dégradation, comme observé pour la
fluorénone par exemple.
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Fig. 5. Graphes d’Arrhenius du temps d’induction (a) et de la
vitesse maximale d’accumulation (b) du benzoate de phényle
(en rouge) et de la fluorénone (bleu) dans air entre 523 et
723 K. Les résultats de cette étude sont en symboles pleins et
ceux de la littérature en symboles vides.

1E-5 -

3.2 Moaodifications de I'architecture macromoléculaire

La Figure 8a rapporte I’évolution de 7}, des films de
PEEK dans l'air entre 523 et 593 K. Il apparait clairement
que la réticulation reste largement prédominante sur les
coupures de chaines & 1’état solide (caoutchoutique) et
qu’elle est thermo-activée.

La différence entre les nombres d’actes de réticulation
et de coupures de chaines (X—5) a été déterminée & 1’aide
de la relation de Fox-Flory [14] (Fig. 8b). En effet, on sait
que cette relation lie T, a la masse moléculaire moyenne
en nombre M, par :

oo FkFF
Tg - Tg - M (2)




1739 cm?

01 1 03
0,08 -

0,06 - 02

0,04 } "
0,02
0

17901730 1680 1780 1730 1680

523 K 5563 K

0 -
1780 1730 1680

1780 1730 1680

573K

1
i
124 '
o8 o8-
200 ma
o

120 me

673K 703 K 733K 758 K

Fig. 6. Modification des régions des produits carbonyles (a) et hydroxyles (b) des spectres IR au cours du vieillissement

thermique du PEEK dans l'air a 573 K.

4®7C. ' 02 4®7
Propagation

OO‘—>

O —
Propagation Amorgage

o}

i
e}

+OH
L]
Coupure f3 COr+P
(0] O
Il o p® Il
C—0 — Cc—O

Fig. 7. Proposition de mécanisme de formation du benzoate de phényle. Mécanisme en compétition avec la formation d’acide

benzoique et de dioxyde de carbone.

ol T2° est la température de transition vitreuse théorique
d’un polymere linéaire de masse moléculaire infinie et kpp
est la constante de Fox-Flory (en K.mol.kg™!). Ces deux
parametres augmentent avec la rigidité des chaines. Leurs
valeurs ont été déterminées a l’aide de plusieurs grades de
PEEK Vitrex de Tyo et Mo connues : TgOo =432 K et
krr = 203,6 K.kg.mol~'. Notons que cette valeur de 1>
est tres proche de celle estimée a ’aide de la loi d’additi-
vité molaire [15].

La différence entre les valeurs de 7T, apres et avant
vieillissement s’écrit donc :

T, — Tyo = —krr ( (3)

1 1
M MnO
Sachant que chaque coupure de chaine fait apparaitre une

nouvelle chaine et que chaque acte de réticulation fait
disparaitre une chaine, il vient finalement :

Ty — Tyo = —krr (5 — X) (4)

3.3 Proposition de schéma mécanistique

Le schéma standard d’oxydation des polymeres hy-
drocarbonés, développé par Bolland et Gee [16] a été

adapté pour décrire le vieillissement thermique de la ma-
trice PEEK. Sa version finale est résumée ci-dessous :

— Amorgage :
0) Polymere — (2 — 70s)P* + 7cCO + 70qQ + y0sS
(ko)
1u) POOH — 2P° 4 41cCO2 4+ v18BP + 710Q
+ (1 —v1g)Ph+v1AAB + v H2 O
+ 7185 {=(ma + me)PH} (k1u)

— Propagation :

2)P* 4+ Oy — PO3
3)PO3 + PH — POOH + P*
— Recombinaisons (terminante et non-terminantes) :
4)P*+P® — P — P+74pF +74BF +74x X — 7158
(ka)
5)P. + POE — 2P°® + 2’)/10COQ + 2’)/1QQ
+ 2’)/1AAB =+ 2’}/138 {—2’)/1APH}
(ks)
6)PO§ + POE — 2P°® + 2’)/10002 + 2’)/1QQ

+ 271AAB + 2915S + O2 {—271APH}
ke)
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ou Polymere; PH; POOH; P® et POS; CO et CO2; BP,
Q, Ph, AB, F et BF; S et X désignent respectivement une
chaine macromoléculaire; une liaison C-H aromatique;
un hydroperoxyde; des radicaux alkyle et peroxy ; le mo-
noxyde et le dioxyde de carbone; le benzoate de phényle,
une quinone, un phénol, 'acide benzoique, la fluorénone
et le dibenzofurane ; une coupure de chaine et un nceud de
réticulation. k; sont les constantes de vitesse des réactions.
~; sont les rendements de formation des différents produits
chimiques dans les réactions bilan.

Tres brievement, ce mécanisme d’oxydation présente
les particularités suivantes :

(i) L’amorcage se fait selon deux voies compétitives : par
rupture de la chaine macromoléculaire au niveau des
liaisons éther et cétone (0) et par décomposition des
hydroperoxydes (1lu). Rappelons que les différents
produits radicalaires et inactifs formés selon la
premiere voie ont déja été détaillés sur la Figure 1.
Cependant, une analyse cinétique des résultats
expérimentaux de la littérature sur le vieillissement
radiochimique du PEEK [17-19] nous a menés a

la conclusion que cette coupure de chaine ne serait
pas totalement efficace. Une partie des radicaux pri-
maires se coupleraient pour redonner des liaisons in-
tramoléculaires (Fig. 9). Un rendement en coupures
de chaines (yps) a donc été donc introduit dans
Pétape (0) pour prendre en compte ces actes chi-
miques supplémentaires.

En revanche, une liste non exhaustive des produits
formés selon la seconde voie est donnée sur la Fi-
gure 10. Rappelons que, a haute température (typi-
quement pour T > 523 K), la décomposition des hy-
droperoxydes est exclusivement unimoléculaire. En
premiere approche, aucune distinction n’a été faite
entre les hydroperoxydes provenant des radicaux car-
bonyles et phényles.

Enfin, pour simplifier I’écriture de ces deux étapes
d’amorgage, nous avons considéré que les phénoxyles
sont des radicaux stables (stabilisés par résonance),
comme les stabilisants phénoliques [20]. Ils sont donc
incapables d’arracher les hydrogenes des cycles aro-
matiques pour former des phénols et amorcer de nou-
velles chaines d’oxydation. Ils ne conduisent donc
qu’a des especes quinoniques. Par conséquent, la
seule source de phénols est I’addition des radicaux
hydroxyles sur les cycles aromatiques.

(ii) La propagation se fait en deux étapes successives :
par addition d’oxygene sur les radicaux carbonyles
et phényles (2), puis par arrachement d’hydrogene
des cycles aromatiques (3).

(i) La dismutation étant impossible, la terminaison
entre deux radicaux alkyles (i.e. carbonyles et
phényles) se fait exclusivement par couplage intra
(Fig. 1) ou intermoléculaire (Fig. 2). De plus, ce der-
nier ne conduit pas obligatoirement a un nceud de
réticulation (X). Il peut aussi entrainer la reforma-
tion d’une chaine macromoléculaire (Fig. 11). Un
rendement de suppression de coupures de chaines
(v4s) a été introduit dans létape (4) pour tenir
compte de cette alternative.

(iv) Enfin, dans le domaine de températures exploré
(entre 523 et 593 K), les ponts peroxydes ne peuvent
pas survivre. Ainsi, les recombinaisons entre radi-
caux peroxy (5 et 6) ne sont pas terminantes. Les
radicaux alkoxyles (i.e. carboxyles et phénoxyles)
ainsi formés se réarrangent rapidement pour donner
les mémes produits de dégradation que dans 1’étape
(1u), sauf les phénols.

3.4 Modéle cinétique

Un systeme d’équations différentielles (SED) a été
dérivé du schéma mécanistique précédent en utilisant les
concepts classiques de la cinétique chimique. Il donne
acces aux variations locales des concentrations de l'en-
semble des produits réactifs (i.e. Polymere, POOH, P*,
PO$ et PH) et inactifs (i.e. CO, COq, BP, Q, Ph, AB,
H-O, F, BF, S et X) impliqués dans le schéma. Si 'on
ne s’intéresse qu’aux concentrations des produits inactifs



Q

Fig. 9. Exemple de couplage entre radicaux primaires dans I’étape (0).
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Fig. 10. Exemple d’actes chimiques menant & la variété de produits de dégradation de I’étape d’amorcage (1u).
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Fig. 11. Couplage entre radicaux phényles entrainant la reformation d’une chaine macromoléculaire (-

mesurées expérimentalement dans cette étude, ce SED se
réduit a :

d [Polymere]

Y = —ko [Polymere] (5)
% = k1, [POOH] + k3 [PO3] [PH] (6)
dg;o] — 2kg [Polymere] +2k,, [POOH]
— k2 [P*][O2] + k3 [PO3] [PH] ~2ky [P*)?
+ ks [P*][PO3] + 2k [PO3)? ™)
d [1:1?51 = ky [P*] [O2] — ks [POS] [PH]
~ ks [P*][PO3] ~2ks [PO3)? ®
d [ZH] — (mE+ma) ky, [POOH] k3 [POS] [PH]
= 271aks [P*][PO3] — 27aks [PO3)"  (9)

d [BP
[dt | — gk, [POOH] (10)
d[Ph
% = (]_ — ’YIE) k1u [POOH] (11)
d[AB
[dt J o aky, [POOH] (12)
d[F] )
TR Yarky [P°] (13)
dS
5 = osko [Polymere] + visk,, [POOH]
— ’y4sk4 [P']Q + 2’}/1Sk5 [P.] [PO;]
+ 2715k [PO3]? (14)
X .
dr Yaxhky [P (15)

Les Equations (5) & (15) ont été résolues a l'aide du
solveur ODE23s implanté dans le logiciel commercial



Matlab® et des conditions initiales (t = 0) et aux limites
(a tout instant ¢) suivantes :

[Polymere]o = 13 molL~t; [POOH]y =
107* molL=!; [P*]y = [PO%Jy = 0; [PHp =
56 mol.L~! et [Og]t = [02]0 = S092.Po2

ol So2 = 6,5 x 1078 mol.L '.Pa~! est le coefficient
de solubilité d’oxygene dans la matrice PEEK [21] et
Pos est la pression partielle d’oxygene dans ’environne-
ment d’exposition. A titre d’exemple, dans 'air a pres-
sion atmosphérique, on a : Pos = 2,1 x 10* Pa d’ou
[02]0 =1,37 x 1073 mol.L 1.

L’évolution de T, a été déduite de celles de S et X a
I'aide de I'Equation (4).

3.5 Validité du modéle cinétique

La validité du modele cinétique a été vérifiée en ten-
tant de simuler au mieux les données expérimentales ob-
tenues dans cette étude. A titre d’exemple, les Figures 12
et 13 montrent les simulations obtenues dans lair a 523 K.
Un accord satisfaisant a été obtenu entre la théorie et
I'expérience.

Les valeurs correspondantes des constantes de vi-
tesses k; et des rendements ~; sont récapitulées dans
le Tableau 4. Signalons que trois rendements (7os,
Yoo et vax) ont été déterminés préalablement & cette
étude pour rendre compte des résultats expérimentaux
de la littérature sur le vieillissement radiochimique du
PEEK [17-19]. Les valeurs des autres parametres ap-
pellent les commentaires suivants :

(i) L’amorcage par décomposition des hydroperoxydes
prédomine largement sur ’amorcage par rupture de
la chaine macromoléculaire. La constante ki, est
donc fixée par la durée de la période d’induction,
puisque t; est de Uordre de 3/k1, [22].

(i) Comme attendu, la premiere étape de propagation
(2) est tres rapide : ky = 10%° L.mol ls™! et
indépendante de la nature du substrat polymeére [23].
Au contraire, la deuxieme étape (3) est beau-
coup plus lente. Rappelons que d’apres Korcek [24],
Log(ks) serait une fonction linéaire décroissante de
I’énergie de dissociation Ep de la liaison C-H. ks
devrait donc étre beaucoup plus rapide pour les
polyoléfines (Ep = 393 kJ.mol™! pour le PE et
378 kJ.mol~! pour le PP) que pour les polymeres
aromatiques (Ep = 415 kJ.mol™!). En utilisant les
relations proposées par Korcek, on peut calculer k3 a
250 °C. Il vient : k3(PP) = 3,1x10" L.mol~1.s71 [25],
k3(PE) = 7,7 x 102 L.mol~'.s7! [26] et k3(PEEK) =
3,9% 1073 L.mol~t.s7! [27]. Cette derniere valeur est
tres proche de celle déterminée par le modele dans
cette étude, bien qu’elle ait été obtenue a partir de
la relation établie pour les radicaux peroxy tertiaires
(en effet, il n’existe toujours pas & ce jour de relation
pour les radicaux phényles).

(iii) A 523 K, les ponts peroxydes ne pouvant pas sur-
vivre, la recombinaison des radicaux peroxy (6) n’est
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Fig. 12. Simulation de ’évolution des concentrations en
benzoate de phényle (a), fluorénone (b), phénols (c) et acide
benzoique (d) au cours du vieillissement thermique du PEEK
dans 'air a 523 K.



Tableau 4. Valeurs de parametres du modele cinétiques utilisées pour simuler la dégradation thermique du PEEK a 523 K.

kO klu k2 kS k4 k5 k6
5x107% 4x1077 108 6x107% 10" 3x10'° 10%
(s7h (L.mol~t.s™h)

Yoc Y1E Y1B V1A

V4F Yos Y18 Yax Y4s

1 97 10 0,0022

20 0,038 50 0

470

Tz (K)

430

420 + T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

temps de vieillissement (h)

Fig. 13. Simulation de I’évolution de la température de tran-
sition vitreuse au cours du vieillissement thermique du PEEK
dans lair a 523 K.

donc pas terminante. Rappelons les ordres de gran-
deur de la constante de vitesse correspondante dans
les polyoléfines : kg(PP) = 1,1 x 10® L.mol~!.s~! [25]
et k¢(PE) = 8,2x107 L.mol~1.s7! [26]. On remarque
que : kg (PEEK) = kg (PE) &~ kg (PP). Il semblerait
donc que cette constante soit peu dépendante de la
nature et de la structure chimique du polymere.

(iv) Pour linstant, les valeurs des constantes ks et ks
ont été fixées de maniere arbitraire. Des essais de
vieillissement thermique a des pressions partielles
d’oxygene supérieures a la pression atmosphérique
permettraient de les déterminer [23].

4 Conclusions

La dégradation thermique de la matrice PEEK a été
étudiée dans l'air a I’état solide typiquement entre 523
et 593 K, i.e. dans un domaine de températures encore
inexploré. Les principaux résultats obtenus dans cette
étude peuvent étre brievement résumés comme suit. A
ces températures, la réticulation prédomine largement
sur les coupures de chaines. De nombreux produits de
dégradation s’accumulent dans la matrice PEEK, certains
d’entre eux ont clairement été mis en évidence par spec-
trophotométrie IR. Il s’agit des phénols (& 3650 cm 1), de
I’acide benzoique (& 3525 cm~!), du benzoate de phényle
(A 1739 em™!) et de la fluorénone (& 1718 cm~1). Les
prédominances relatives des bandes d’absorption IR de

ces deux derniers produits s’inversent au passage du point
de fusion.

Un schéma mécanistique d’oxydation de la matrice
PEEK a été proposé sur cette base de résultats. Un
modele cinétique a été dérivé de ce schéma et sa validité
a été vérifiée avec succes dans air a 523 K. Les valeurs
des constantes de vitesse et des rendements de formation
des différents produits de dégradation sont tout a fait
réalistes. Des essais de vieillissement & des pressions par-
tielles d’oxygene supérieures a la pression atmosphérique
seront réalisés dans les tous prochains mois pour tenter
d’identifier les constantes de vitesse k4 et ks.
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