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Résumé - La cavité d'un rhéomeétre a été utilisée pour étudier, dans des conditions d'ex-
position soigneusement contrélées, les modifications macromoléculaires causées par le re-
cyclage mécanique du PET par extrusion. Des essais de vieillissements isothermes a 280 °C, a
des pressions partielles d’oxygéne constantes ou variables (entre 0 % et 21 % de la pression
atmosphérique), ont permis d’'établir que deux types de modifications macromoléculaires
oxydantes se produisent successivement dans le réacteur d'une extrudeuse. Les coupures de
chaines prédominent dans les zones « fortement oxygénées » (au niveau de I'alimentation
et la téte), alors que les soudures de chaines prédominent dans la zone « sous-oxygénée »
(au centre) du réacteur. Ainsi, il apparait que la prédominance relative de ces deux types
de modifications est étroitement liée a la géométrie et aux dimensions de I'extrudeuse (en
particulier, a I'aire des sections d'alimentation et de téte, et la longueur de la vis). Un mo-
dele cinétique de vieillissement thermique du PET a I'état fondu a été élaboré pour vérifier
ces hypothéses. Il décrit de maniére satisfaisante I'ensemble des résultats rhéométriques
obtenus dans cette étude.

Abstract - A kinetic model for predicting PET macromolecular changes during its
mechanical recycling. The rheometer cavity has been used to analyse, in carefully con-
trolled exposure conditions, the macromolecular changes generated by the mechanical re-
cycling of PET during its extrusion. Isothermal ageing tests at 280 °C, under constant or
variable oxygen partial pressures (between 0% and 21% of the atmospheric pressure), have
allowed to establish that two types of oxidative macromolecular changes take place succes-
sively in an extruder reactor. Chain scissions predominate in the “highly oxygenated” zones
(at the feeder and die), whereas chain welding predominates in “poorly oxygenated” zones
(in the middle) of reactor. Thus, it appears that the relative predominance of both types of
modifications is sharply linked to the extruder geometry and size (in particular, to the feeder
and die diameter, and screw length). A kinetic model of thermal ageing of molten PET has
been built to check these assumptions. It describes satisfyingly all the rheometric results
obtained in the present study.

a valorisation des déchets en poly(éthylene téréphtalate) (PET) est le

résultat de la pression sociétale pour réduire la pollution environne-

mentale, mais aussi de la volonté affichée des industriels de développer
des sources de matiére premiere moins onéreuses. Actuellement, les déchets
proviennent essentiellement du secteur de 'emballage alimentaire : bouteilles
d’eau minérale et de boissons gazeuses, barquettes et films de conditionne-
ment, etc. IIs sont réutilisés apres régénération (c’est-a-dire triage, broyage,
lavage et séchage) pour la réalisation de fibres textiles ou de nouvelles bou-
teilles.

Une part importante de la littérature est consacrée a l'étude du re-
cyclage mécanique du PET, c’est-a-dire la mise en ceuvre a 1l’état fondu
des paillettes issues du recyclage (souvent par extrusion, mais aussi
par injection), ce recyclage pouvant étre effectué par mélange de 10 a
20 % en masse de matiere vierge. La principale raison de cet engouement
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semble étre la diversité et la complexité
des processus chimiques (ioniques et radi-
calaires) impliqués dans cette opération, par
exemple :

- I'hydrolyse des groupes ester [1-6] ;

— l'estérification des extrémités de chaines
acide carboxylique et hydroxyle éthyles-
ter [1-6];

- la transestérification des paires d’extré-
mités de chaines hydroxyle éthylester [4],
et des extrémités de chaines hydroxyle
éthylester et vinylester [3,5-9];

— la décomposition thermique des groupes
ester de 1'unité éthylene glycol (i.e. unité
monomere) [3,5-22], des unités diéthy-
léne glycol, considérées comme les prin-
cipales irrégularités structurales (entre 1
et 3,6 % en moles [23]) [8,23-26] et des
extrémités de chaines hydroxyle éthy-
lester [4,6,8,10,13,14, 20, 24] et vinyles-
ter [6,10,14,16,18,20,26];

- la thermo-oxydation des groupes mé-
thylene de l'unité éthylene glycol [3-
6,9,11,21] et des unités diéthylene gly-
col [3,23,25,27];

- la décarbonylation des radicaux acyles
et la décarboxylation des radicaux car-
boxyles [15,16,18,27] ;

- la thermo-oxydation des cycles aroma-
tiques [15];

- l'hydroxylation des cycles
tiques [15,16,19,23,24,26,28];

- la condensation des paires d’extrémités
de chaines acide carboxylique [5,6,10,22,
24,26] et des extrémités de chaines acide
carboxylique et vinylester [3,5,6,8,9,14,
16,24] ;

- lapolyaddition des extrémités de chaines
vinylester [3,6,8,9,18,23];

- la polyaddition des cycles
tiques [20].

aroma-

aroma-

Les réactions d’hydrolyse/estérification
conduisent a des changements structuraux
pouvant étre considérés comme réver-
sibles, a condition que la concentration
en eau présente dans le polymere soit
bien controlée. En effet, on sait que si le
taux d’humidité dépasse 0,01-0,02 % en
masse [3,29], I'hydrolyse des groupes ester
conduit a la formation d’extrémités de
chaines acide carboxylique et hydroxyle
éthylester, ce qui se traduit par une chute
catastrophique de la masse moléculaire
avec le temps de séjour dans la machine
de mise en ceuvre. Le polymeére peut étre
ensuite facilement régénéré par chauffage a
I'état sec. Mais, en général, I'hydrolyse est

totalement évitée en séchant soigneusement
les granulés/paillettes avant mise en ceuvre.

Il en est de méme pour les réactions
de transestérification. En revanche, tous les
autres processus chimiques conduisent a
des changements structuraux irréversibles,
responsables d'un rétrécissement plus ou
moins marqué de la fenétre de mise en
ceuvre [30]. Dans le cas de l'extrusion, la
durée de séjour du polymere a l'état fondu
est relativement longue (typiquement entre
1 et 2 min). Il est maintenant bien établi
que la thermo-oxydation du polymere est
la principale source de problemes [24, 31-
38]. Dans le cas de l'injection, bien que
la durée de séjour du polymere a 1'état
fondu soit nettement plus breve (de 'ordre
de quelques secondes), il semblerait que la
thermo-oxydation joue aussi un réle impor-
tant [39-41]. Aux températures de mise en
ceuvre (typiquement entre 210 et 280 °C),
la thermo-oxydation est un mécanisme ra-
dicalaire en chaine, essentiellement amorcé
par la décomposition du principal produit
de propagation : le groupe hydroperoxyde
POOH [3,4,6,9,21,24,26,27,35,36].

D’une maniére générale, le vieillissement
thermique du PET a l'état fondu conduit a
deux grands types de modifications structu-
rales :

- des modifications des groupes latéraux,
c’est-a-dire principalement la formation
de groupes hydroxyle et carbonyle [5, 6,
9,11,12,15,16,21,23,24,26-28], mais aussi
de diverses structures conjuguées [3,5,6,
8,9,15,16,20,23,26];

— des modifications de la structure macro-
moléculaire, c’est-a-dire des coupures [3—
27,31-43] et des soudures de chaines [3,
5,6,8-10,14,16,20,22-24,26,35,36].

Les modifications macromoléculaires af-
fectent aussi bien le comportement rhéo-
logique du polymeére en solution ou a
I'état fondu (variations de viscosité) [3, 5-
7,9,18, 24, 31-38, 40-42], que le comporte-
ment mécanique du polymere a l'état so-
lide (chute catastrophique des propriétés a
la rupture) [27,31, 33, 34, 38-41, 44], et ceci
méme aux tres faibles conversions. Il est
maintenant bien établi que les coupures de
chaines conduisent a la formation de nou-
velles extrémités de chaines aldéhyde [5,6,9,
16,18,21,43], formate [23,27], acide carboxy-
lique [3-12,14,16,18-24,26,27,33,34,39-42]
et vinylester [3-10,12,14-16,18,20-24,26]. Si
elles se produisent pres d'une extrémité de
chaine, elles conduisent aussi a la formation



de nombreux composés volatils de faibles
masses molaires. Il s’agit par exemple, du
monoxyde de carbone [3,5,6,10,16,18,27],
du dioxyde de carbone [3,5,6,10,11,15,16,18,
20,21,23,25-27], du méthane [3,5,6,10], de
I'éthylene [3,5,6,10], du benzene [3,5,6,27],
mais aussi d’aldéhydes tels que le benzal-
déhyde [10, 18], le formaldéhyde [13,15,17,
21,27,43] et 'acétaldéhyde [3-18, 20, 22,24~
26,43]. L'acétaldéhyde serait, de loin, le pro-
duit majoritaire, puisqu’il représenterait en-
viron 80 % en moles de l’ensemble des
composés volatils [3, 5, 6]. La formation
d’aldéhydes pose un réel probleme dans le
secteur de I'emballage alimentaire, car ces
molécules peuvent rester momentanément
piégées dans la phase amorphe vitreuse du
polymere semi-cristallin a température am-
biante, et affecter, ensuite, les propriétés
organoleptiques d’aliments ou de boissons
sans saveur comme l’eau minérale.

Par contre, les soudures de chaines (al-
longements de chaines, branchements et, a
terme, réticulation) conduisent a la forma-
tion de nouveaux groupes dans le sque-
lette carboné de la chaine. Malheureuse-
ment, la faible sensibilité des techniques
d’analyse physico-chimiques courantes de
laboratoire (spectrophotométrie IR, RMN
solide du 13C, etc.) ne permet pas de ca-
ractériser ces structures avec certitude. Il
s’agirait essentiellement de groupes anhy-
dride [3,5,6,8-10,14,22,24,26,36], de groupes
méthyne [3,6,8,9,23,35,36,45], ou de struc-
tures bi- et tri-phényle [20,26].

En revanche, les modifications de
groupes latéraux n’affectent pas le com-
portement rhéologique ou mécanique du
polymere aux faibles conversions, mais
plutdt d’autres propriétés plus spécifiques
a son application, comme les propriétés
électriques ou optiques. Le probleme le
plus important, en pratique, est la dé-
coloration qui résulte de la présence de
groupes chromophores, méme parfois en
trés faible concentration. Les principaux
groupes chromophores seraient des groupes
anhydride [3,5,6,8-12,14,16,22,24,26,27,36],
des groupes phénol [15,16,23,24,26,28] qui
se transformeraient en cétones aromatiques
de type quinone [15,16,23,28], des cétoesters
conjugués [26], diverses structures aroma-
tiques conjuguées [15, 16,20, 26], ou encore,
des séquences polydiene [3,5,6,8,9,23].

Le présent article est dédié a 1’étude des
modifications irréversibles de la structure
macromoléculaire du PET pendant son re-
cyclage mécanique par extrusion. L'objectif

visé estdouble. Il s’agit, tout d’abord, de pro-
poser une méthode suffisamment sensible
pour mettre en évidence les conséquences
de ces modifications sur le plan rhéologique.
11 s’agit, ensuite, d’élaborer un modele ciné-
tique de vieillissement thermique du PET a
haute température, a I'’état fondu, pour iden-
tifier, parmi I'éventail de mécanismes réac-
tionnels proposés dans la littérature, ceux
qui seraient probablement responsables de
ces modifications.

1 Théorie
1.1 Premier constat

II existe donc un large consensus sur le fait
que la thermo-oxydation est la principale
source de problemes pendant le recyclage
mécanique du PET par extrusion [24,31-38].
Cependant, les avis divergent au sujet de
I’évolution de l’architecture macromolécu-
laire (voir Tab. 1).

Les valeurs de la masse moléculaire
moyenne en poids Mw ont été portées en
fonction du nombre d’opérations d’extru-
sion sur la figure 1. Ces valeurs ont été déter-
minées par viscosimétrie, soit en solution a
température ambiante [24,33,34], soit a 1’état
fondu a 270 ou 280 °C [31,35,36], a l'aide de
la loi de Mark-Houwink :

n~ K My, (1)

ot K est une fonction décroissante de la tem-
pérature et @ =~ 0,7 en solution (dans ce
cas, 1 = VI et est appelée « viscosité intrin-
séque ») et =3,4 a I'état fondu (dans ce cas, n
est appelée « viscosité Newtonienne »).

Dans la grande majorité des cas de fi-
gure [24, 31-34, 36-38], le recyclage méca-
nique entraine une large prédominance des
coupures de chaines, ce qui se traduit par
une chute monotone de My et dela viscosité.
Enrevanche, dans deux cas de figure [35,36],
il entraine aussi des soudures qui peuvent
devenir, a terme, prédominantes sur les cou-
pures de chaines, ce qui se traduit alors par
une ré-augmentation de My et de la visco-
sité. Dans 1'un d’entre eux (Assadi et al. [35]),
on assiste méme a une gélification (réticula-
tion) du polymere dés la quatriéme opéra-
tion d’extrusion, ce qui entraine un blocage
complet de I'extrudeuse.

Une maniere originale pour détecter la
formation de structures branchées, en deca
du point de gel, a été proposée par Assadi
et al. [35]. Elle consiste a comparer les va-
leurs de My déterminées, a I’aide de deux



Tableau 1. Modifications irréversibles de la structure macromoléculaire pendant le recyclage mécanique du PET par
extrusion [24,31-37]. Les dimensions des extrudeuses et les conditions opératoires sont également rapportées.

Table 1. Irreversible macromolecular changes during PET mechanical recycling by extrusion [24,31-37]. The extruder geometry and
size, and processing conditions are also reported.

Références De Paoli La Mantia Frounchi Assadi Nait Ali Ribes-Greus
[24,34] [31,32] [33] [35] [36] [37]
Type Wortex WEX Brabender PLE Collin Nr Samafor BG Fairex Compact Brabender PL
d’extrudeuse 30 monovis 640 monovis 5500 bivis 45 monovis monovis 2000 bivis
Section d’alimentation (mm?) - - - 1800 3800 -
Longueur de vis (cm) 96 47,5 - 110 88 75
Section de téte (mm?) - - - 63 80 -
Profil de température (°C) 220-280 210-270 235-260 240-280 220-260 250-270
Vitesse (rpm) 102 100 62 40 80 -
Temps de résidence (s) 120 - - 90 50 -
Principaux mécanismes Coupures Coupures Coupures Coupureset Coupures et Coupures
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Fig. 1. Variations de la masse molaire moyenne en poids en fonction du nombre d’opérations
d’extrusion d’apres différents auteurs [24, 31, 33-36].

Fig. 1. Changes in weight average molar mass versus number of extrusion cycles according to different au-

thors [24,31,33-36].

techniques analytiques différentes : la visco-
simétrie (a 1'état fondu) et la chromatogra-
phie d’exclusion stérique (voir Fig. 2). Si le
polymere restait linéaire (cas du polymere
initial), c’est-a-dire s’iln’y avait que des cou-
pures et des allongements de chaines, les va-
leurs de My seraientidentiques. Cependant,
comme des branchements de chaines se pro-
duisent simultanément, les valeurs sont dif-
férentes des les premiéres opérations d’ex-
trusion. Ce résultat n’est pas surprenant car,
pour une masse molaire identique, la pré-
sence de branches géne la reptation de la
chaine dans le fondu, mais réduit aussi le
volume hydrodynamique de la chaine en so-
lution. Au final, on observe deux évolutions

totalement différentes de My en fonction du
nombre d’opérations d’extrusion : la courbe
viscosimétrique présente un minimum des
la deuxiéme opération d’extrusion, attri-
bué a un équilibre entre coupures et bran-
chements de chaines, alors que la courbe
chromatographique présente une allure
sigmoidale.

Une maniere plus classique pour dé-
tecter la présence de structures branchées
consiste a comparer les valeurs de VI de
PET recyclés et d'une série de PET linéaires,
pris comme matériaux de référence (voir
Fig. 3) [35]. En effet, ces deux familles
de polymeéres obéissent a la loi précédente
de Mark-Houwink, mais pour des valeurs
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Fig. 2. Variations de la masse moléculaire moyenne en poids en fonction du nombre d’opérations
d’extrusion d’apres Assadi et al. [35]. Comparaison des masses déterminées par viscosimétrie (a
I’état fondu) et par chromatographie d’exclusion stérique (CES).

Fig. 2. Changes in weight average molar mass versus number of extrusion cycles according to Assadi et al. [35].
Comparison between average molar masses determined by viscosimetry (in molten state) and by steric exclusion

chromatography (SEC).

d’exposant a relativement différentes (~0,97
pour les recyclés contre =0,77 pour les li-
néaires). De plus, on note que les points des
PET recyclés se situent clairement en des-
sous de la droite caractéristique des PET
linéaires, et leur distance a cette droite aug-
mente avec le nombre d’opérations d’extru-
sion. Ainsi, pour les conditions opératoires
d’extrusion étudiées par Assadi et al. [35],
il semblerait que le nombre des branche-
ments augmente de maniere monotone avec
le nombre d’opérations d’extrusion. Cepen-
dant, cette évolution du comportement rhéo-
logique semble étre, en premiere approche,
tres éloignée de celle rapportée par les autres
auteurs dans la littérature [24,31-34,36-38].
Comment expliquer une telle différence de
comportements ?

Une piste de recherche, qui nous a pa-
rue intéressante, est la suivante : si l'on
parcourt attentivement le tableau 1, mal-
gré un manque fragrant d’informations sur
les conditions opératoires d’extrusion dans
certains cas de figure, il semblerait que les
coupures de chaines soient largement favo-
risées dans le cas d'une extrudeuse « bien
aérée » (sections d’alimentation et de téte
larges, et vis courte), et que les soudures
de chaines ne soient détectées que dans le
cas d’extrudeuses « peu aérées » (sections

d’alimentation et de téte étroites, et vis
longue). Nous en déduisons que la concen-
tration d’oxygene devait étre un parametre
clé de la dégradation thermique du PET a
I'état fondu. Nous avons ainsi cherché a vé-
rifier cette hypothese.

1.2 Proposition de schéma simplifié
d’extrudeuse

Bien que, en conditions réelles d’extrusion,
le probleme a résoudre soit bien plus com-
pliqué — notamment en raison du transport
mécanique de particules de polymere oxy-
dées le long de la vis — nous avons choisi,
en premiére approche, de représenter le ré-
acteur d’une extrudeuse sous une forme re-
lativement simple. Nous sommes partis du
constat que le polymere fondu est confiné
dans la zone pressurisée et ne se trouve en
contact avec Iair, a pression atmosphérique,
qu’au niveau des deux extrémités de I’extru-
deuse (l’alimentation et la téte). C’est donc
au niveau de ces deux extrémités que la
concentration d’oxygene est la plus élevée.
On s’attend a ce que cette derniére dimi-
nue rapidement vers le centre du réacteur,
puisque la diffusion d’oxygene est, en gé-
néral, nettement plus lente que sa réaction
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Fig. 3. Variations de la viscosité intrinséque en fonction de la masse moléculaire moyenne en
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référence [35].

Fig. 3. Changes in intrinsic viscosity versus weight average molar mass determined by SEC. Comparison
between recycled and linear (taken as a reference) PET viscosities [35].

avec le polymere [46]. Cependant, comme
la température n’est pas homogene dans le
réacteur, la thermo-oxydation du polymeére
fondu va se produire en régime non iso-
therme.

Les gradients de concentration d’oxy-
gene et de température ont été schéma-
tisés sur la figure 4. Les coordonnées zp
et z; indiquent les positions des interfaces
air/polymere fondu au niveau des zones
d’alimentation et de téte, respectivement.
Ainsi, la longueur de la vis s’écrit :

L= Z1, — Zo. (2)

Les coordonnées z; et z, délimitent les
deux zones « fortement oxygénées » (1 et
3), dans lesquelles les coupures de chalnes
devraient largement prédominer, de la zone
« sous-oxygénée » (2) dans laquelle les sou-
dures de chaines devraient étre favorisées.
Ainsi, les longueurs de ces différentes zones
s’écrivent :

L1 =2Z1—2p
Lz =2 —Z1
L3=ZL—22. (3)

La concentration d’équilibre d’oxygene, aux
interfaces air/polymere fondu, obéit a la loi
de Henry :

[O2](zi) = Stondu(Ti) X Po,. 4)

On sait que la pression partielle d’oxygene
Po, dans I’air ambiant est de ’ordre de 21 %
de la pression atmosphérique, c’est-a-dire
2,1 x 10* Pa. De plus, en premiére approche,
on peut estimer la solubilité d’oxygene dans
le fondu a partir de la solubilité mesurée
dans le polymere semi-cristallin au dessus
de sa température de transition vitreuse,
connaissant son taux de cristallinité :

S mi—cri
Sfondu = ;e_i);CSt- (5)

Les bases de données [par ex. 47,48]
montrent que la solubilité d’oxygene dans
les polymeres est pratiquement indépen-
dante de la température. L'application nu-
mérique des équations (4) et (5), en prenant
Ssemicrist = 3,1 X 1078 moll ' Pa! [48] et
xc = 33 %, conduit finalement a :

Stondu = 4,6 X 108 mol 1! Pa™!
ie.

[02](20) =[O2](21) = [Oa]s = 9,7x10~* mol 17"

(6)
Le seul parametre inconnu est donc la
concentration critique d’oxygeéne, aux in-
terfaces zones « fortement oxygénées »/zone
«sous-oxygénée » :

[02](z1) = [O2](22) = [O2]c. ()
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Fig. 4. Schéma simplifié d’une extrudeuse. [O,] et
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T sont les gradients respectifs d’oxygene et de

température dans le réacteur. Les positions z; délimitent les différentes zones « réactionnelles »

(1, 2 et 3) dans le réacteur (voir texte).

Fig. 4. Simplified scheme of an extruder reactor. [O,] and T designate respectively the oxygen concentration

and temperature gradients in the reactor. Positions z; are
and 3) in the reactor (see text).

Cette dernieére sera déterminée, dans cette
étude, a partir d’essais de thermo-oxydation
ciblés sous différentes pressions partielles
d’oxygene.

D’apres ce schéma simplifié, les coupures
et les soudures de chaines vont se produire
successivement pendant une opération d’ex-
trusion, puisque chacune d’entre elles est lar-
gement favorisée dans une zone distincte du
réacteur : les zones « fortement oxygénées »
etla zone «sous-oxygénée », respectivement.
Ainsi, au bilan, la prédominance relative de
ces deux types de modifications macromo-
léculaires dépend de 4 facteurs :

- lalongueur dela vis L;

— leslongueurs des deux zones « fortement
oxygénées » L1 et L3 ;

- et le temps de résidence tg.

Leslongueurs L; et L3 dépendent, a leur tour,
de 5 variables :

- la concentration d’équilibre [O,]s et
la vitesse de consommation d’oxy-
gene v([O,]s) aux interfaces air/polymere
fondu;

- la diffusivité d’oxygene Do, dans le
fondu;

— le profil de température dans le réacteur;

- et la vitesse de transport du polymere le
long de la vis.

the limits between the different “reaction” zones (1, 2

Nous avons vu que [O;]s est indépendante
de la température (voir Eq. (4)). Enrevanche,
le rapport Do, /v([O,]s) est une fonction dé-
croissante de la température [46]. On s’at-
tend donc a ce que : Ly > Ls.

A ce stade, on peut définir deux cas li-
mites d’extrudeuses :

— les extrudeuses « bien aérées », pour les-
quelles Ly > L3z > L,, conduisant a des
coupures de chaines;

— etlesextrudeuses « peu aérées», pour les-
quelles L, > Ly > L3, conduisant plutot
a des soudures de chaines.

Ce schéma simplifié devrait donc suffire a
rendre compte de I'ensemble des évolutions
des comportements rhéologiques observées
dans la littérature pendant le recyclage mé-
canique du PET.

1.3 Utilisation du rhéometre
comme outil de simulation
des modifications
macromoléculaires

Une solution originale, pour tenter de va-
lider ce schéma simplifié, consiste a étu-
dier les modifications macromoléculaires in-
duites par thermo-oxydation du PET a I'état
fondu dans des conditions d’exposition (en



température, oxygénation et cisaillement)
soigneusement contrdlées. La cavité d'un
rhéometre convient parfaitement pour ce
genre d’étude, pour les raisons suivantes :

— le champ de température est homogene
et parfaitement régulé;

— l'atmosphere peut étre parfaitement
contrdlée et rapidement changée ;

— les amplitudes de cisaillement sont suffi-
samment faibles pour garantir 1’absence
de processus mécano-chimique ;

- l'appareil donne une information directe
de la masse moléculaire moyenne en
poids My avec une tres grande sensibi-
lité.

Cet appareil peut donc étre utilisé pour réali-
ser deux essais de vieillissement thermique :

- desessais destinés a reproduire les modi-
fications macromoléculaires locales (pré-
dominance de coupures ou de soudures
de chaines) a une concentration d’oxy-
gene donnée, c’est-a-dire a une position z
dansle réacteur d’extrusion. Il s’agit d’es-
sais isothermes & une pression partielle
d’oxygene constante, comprise entre 0 %
(azote) et 21 % (air ambiant) de la pres-
sion atmosphérique ;

— des essais destinés a reproduire l'his-
torique des modifications macromolé-
culaires (successions de coupures et
soudures de chaines) pendant une opéra-
tion compléte d’extrusion. Il s’agit d’es-
sais isothermes a une pression partielle
d’oxygene variable entre 0 % et 21 % de
la pression atmosphérique, pendant les-
quels le polymere est exposé sous azote,
mais avec de breves admissions (pendant
2 min) d’air ambiant.

1.4 Proposition de modéle cinétique

Le point de départ est le schéma d’oxyda-
tion en «boucle fermée » établi pour le po-
lyéthyléne (PE), a température basse a mo-
dérée (entre 40 et 220 °C), dans une étude
antérieure [49]. En effet, on s’attend a ce que
le PET se comporte essentiellement comme
un substrat poly(méthylénique) vis-a-vis de
l'oxydation. Cependant, dans le domaine
de températures explorées (I > 250 °C),
on peut envisager des modifications de ce
schéma :

- la concentration critique en hydrope-
roxydes [POOH]c, au-dela de laquelle
la décomposition thermique des POOH

passe du mode unimoléculaire au mode
bimoléculaire, est une fonction croissante
de la température. Elle est de l'ordre de
9,2 x 107! moll™! a 250 °C, c’est-a-dire
qu’il faudrait accumuler une quantité
colossale de POOH pour enclencher le
mode bimoléculaire. Ainsi, au dessus de
250 °C, on peut raisonnablement consi-
dérer que la décomposition thermique
des POOH est essentiellement unimolé-
culaire;

- l'oxygene moléculaire étant un bi-radical
a I’état fondamental, on ne peut pas ex-
clure sa réaction directe avec le poly-
mere :

PH + Oz - P°+ HO; (kla)
HO;+ PH — P°+ HzOz
H202 — 2HO°

2HO°+ 2PH — 2P° + 2H,0

(lo) Réaction PH+ 0O,  — 4P° + 2H,0 (ky,);
bilan

— audessus de 250 °C, les ponts peroxydes
POOP ne peuvent pas survivre. La dis-
mutation est donc la seule terminaison
possible des paires de radicaux alkoxy.
Elle conduit a la formation de groupes
anhydride et alcool :

2 |C|)—O—C|JH—CH2~NVW
0 0
dismutation l
ﬁ—o—ﬁ—Cszvv\,
(0] (6]

C—O0——CH——CH v

O OH

- les aldéhydes sont les principaux pro-
duits des coupures de chaines. Ils sont
formés par coupure f des radicaux al-
koxy. Cependant, leur liaison C-H pré-
sente une énergie de dissociation nette-
ment plus faible (Ep ~ 368 k] mol™') que
celle des méthylénes (Ep =~ 393 k] mol ™).
On s’attend donc a ce qu’ils s’oxydent ra-
pidement en acides carboxyliques (voir
schéma 1).
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Schéma 1.

Cette hypothese se justifie pleinement
car, en regle générale, lorsqu’ils sont
détectés, les aldéhydes représentent
une infime proportion des produits
d’oxydation formés pendant le recyclage
mécanique du PET par extrusion. On
peut donc, en premiére approche, rem-
placer tous les aldéhydes par des acides
carboxyliques dans le schéma mécanis-
tique d’oxydation.

Au final, le schéma mécanistique d’oxyda-
tion du PET a l’état fondu pourrait s’écrire
(voir schéma 2), ot PH désigne une liaison
C-H d’'un méthylene, POOH un hydrope-
roxyde, P° un radical alkyl, PO; un radical
peroxy, [PO° °OP]cge une paire de radicaux
alkoxy dans une cage, POH=0O un acide,
O(P=0); un anhydride, POH un alcool, PP
un pont carbone-carbone, F une double liai-
son vinyle, S une coupure de chaine et X un
branchement de chaines. Les coefficients 4
et y4 sont les rendements respectifs en cou-
pures et en branchements de chaines dans
les réactions concernées.

De plus, nous avons vu, en introduction,
que plusieurs processus non radicalaires

(Io) Amorcage PH + O, -
(Iu) Amorcage POOH -
() Propagation P°+ O, -
3) Propagation PO,° + PH -
4) Terminaison pPe +P° —
5) Terminaison P° + POy° -
(60)  Formation PO,* + PO, —
d’une cage
(62) Terminaison [PO° °OPleage  —
(63) Combinaison [PO° °OPleage  —

non terminante

sont susceptibles de se superposer a ’oxy-
dation. Parmi I’éventail de mécanismes pro-
posés, deux font I'objet d’un relatif consen-
sus dans la littérature et, pour cette raison,
ont particulierement retenu notre attention.
Il s’agit, d'une part, de la décomposition
thermique des groupes ester des principales
irrégularités structurales, en 1’occurrence les
unités diéthylene glycol :
(0i) Décomposition Irreg — POH=0 + Fy
+S (koi)

ou F, désigne une double liaison vinylidene
et + S une coupure de chaine.

Il s’agit, d"autre part, de la condensation
des principaux produits d’amorcage (voir
réactions 1u et 63), en1’occurrence des acides

carboxyliques :
(7) Condensation POH=0O + POH=0 —
OoP=0), -5 (k)

ol — S désigne un allongement de chaines.

A ce stade, on remarquera qu’un acte de
condensation conduit a un allongement et
non a un branchement de chaine. Il s’agit
donc d’une réaction inverse a une coupure
de chaine.

Nous avons donc retenu le schéma
mécanistique, constitué des 11 réactions

4p° (k1)
2P° + 7/1POH:O + )/15 (k]u)
PO;° (k2)
POOH + P° (k3)
7/4PP + (1—‘}/4)PH + (1—‘}/4)1: + 7/4X (k4)
POOH +F (ks)
[POO OOP]cage + OZ (k60)
O(P=0), + POH (ke2)
2P° + 2‘}/1 POH=0 + 2‘}/18 (k63)

Schéma 2.



élémentaires précédentes {0i, 1u, 1o, 2, 3 4,
5, 60, 62, 63 et 7}, pour tenter de décrire
la cinétique de vieillissement thermique du
PET a l’état fondu dans cette étude. Dans
le cas simplifié d'une oxydation homogene
(i.e. en absence de gradients d’oxydation), la
concentration d’oxygene dans le polymere
reste constante en tout point du polymere.
L’équation (4) peut donc étre réécrite sous la
forme suivante :

[0:] = 4,6 x 1078 x Po,. (8)

Ainsi, le schéma mécanistique conduit a un
systeme de 7 équations différentielles :

dr
[ (r;teg] = —koIrreg] )
% = —k;,[POOH] + ks[PH][PO3]
+ ks[P*][POS] (10)
% — 4k, [PH][O,]+2k;,[POOH]
— ko [OL][P°] + k3[PH][POS]
— 2ky[P*]? — ks[P°][POS]
+ 2k[PO™OPluge (1)
d“;?;] = kalO2][P*] - ks[PH[PO3]
— ks[P*][PO3]—2keo[PO3 ]
(12)
d[PO**OP].,e .
Tg = 2k60[P02]2
- (k62 + k63) [PO“OP]Cage
(13)
d[PH]

= —2kgi[Irreg] — 4k1,[PH][O,]

- (2 - y1) k1u[POOH] - k3[PH][PO3]
= ks[P°][PO3] = 2(1 = y1) ke3[PO** OPeage
(14)

dt

d[POH = O]
dt
+ 21ke3[PO** OP]cage — 2k7[POH=0]*  (15)

= koi[Irreg] + y1k1,[POOH]

qui admet pour conditions initiales (t = 0) :

— [Irreg] = [Irreg]o;

- [POOH] = [POOH]y ;

- [P*]= [POE] = [PO“OP]Cage =0;

- [PH] = [PH]p ~ 14 mol17};

- Et [POH=0] = [POH=0], = M.
(sil’on considére que les chaines de PET
sontinitialement constituées d'une extré-
mité acide carboxylique et d’une extré-
mité hydroxyle éthylester).

Nous avons résolu numériquement le sys-
teme d’équations différentielles (9) a (15)
a l'aide du solveur ODE23s du logiciel
commercial Matlab®. 1l sagit d'un sol-
veur basé sur l'algorithme semi-implicite de
Rosenbrock, spécialement adapté pour la ré-
solution des problemes raides de cinétique
chimique.

Ce systéme donne accés aux variations
des concentrations des différentes especes
réactives : [Irreg], [POOH], [P*], [PO3],
[PO**OP]cage, [PH] et [POH=0] = £(t). A par-
tir de ces grandeurs, il est possible de calcu-
ler les vitesses des modifications macromo-
léculaires (i.e. des coupures et soudures de
chaines) :

% = koi[Irreg] + y1k1,[POOH]
+ 2y1ke3[PO**OP]cage — k7[POH=O]*
(16)
dX
—— = yaka[P°]. 17)

dt
Les deux équations de Saito [50] permettent,
ensuite, d’accéder aux variations des masses

moléculaires moyennes en nombre M,, et en
poids My :

1 1
S—-X=— - 18
Mn MnO ( )
S 1 1
- —2X=— — . 19
2 Mw  Mwo (19)
Enfin, les wvariations de  viscosité

Newtonienne peuvent étre calculées a
I'aide de la classique loi d’échelle [51,52] :

n~K M?/(;l (20)
avec K = 34 x 107 Pas(molkg™')** a
280 °C [34].

Le modeéle cinétique constitué des équa-
tions (8) a (20) a été utilisé, dans cette
étude, pour tenter de déterminer quelles
sont les modifications macromoléculaires
responsables des variations du comporte-
ment rhéologique du PET pendant son re-
cyclage mécanique par extrusion.

2 Matériaux et techniques
2.1 Matériaux

L’étude a porté sur deux lots de PET régéné-
rés fournis par la société SOREPLA (Neuf-
chateau, sud de la France). Dans les deux cas,
les paillettes présentent un faible niveau de
contaminants (quantité de PE <30 ppm, PVC



Tableau 2. Principales caractéristiques des deux
lots de PET régénérés étudiés.

Table 2. Main characteristics of both batches of regen-
erated PET under study.

Références Assadi [35] Nait Ali [36]
Lotde PET PET1 PET 2
My (kgmol™) 55 63,2
Tr (°C) 250 240-250
Xc (%) 33 33
p - 1,41

<65 ppm, métaux <5 ppm, PAN <10 ppm
et papier <5 ppm), ce qui les destine a des
applications dans le secteur de 'emballage
alimentaire. Elles se différencient essentiel-
lement par leur masse moléculaire initiale
Myy. Leurs principales caractéristiques sont
rapportées dans le tableau 2.

2.2 Essais de rhéométrie

Les paillettes ont été soigneusement séchées
pendant 15 h a 120 °C sous vide primaire
pour réduire la teneur en humidité a des va-
leurs inférieures a 10 ppm et, ainsi, limiter
les risques d’hydrolyse au cours de la mise
en ceuvre a haute température.

Les propriétés rhéologiques a I'état
fondu des deux lots de PET ont ensuite été
mesurées a 280 °C sous azote a l'aide d'un
rhéometre Rheometrics Ares et d'un dis-
positif a plateaux paralleles coaxiaux (dia-
metre = 50 mm, entrefer = 1 mm). Des es-
sais a fréquence angulaire variable (v =
1072-10? rads~!) ont été réalisés avec une
amplitude de déformation ym.x de 20 %.
Ces essais montrent que le comportement
rhéologique des deux PET est Newtonien
dans le domaine des faibles fréquences an-
gulaires, typiquement pour @ < 10 rads™
(voir Fig. 5).

Ces conditions opératoires (T = 280 °C,
Vmax = 20 % et @ = 10 rad s7!) ont donc été
retenues pour suivre les variations de la vis-
cosité Newtonienne des deux PET dans des
ambiances d’oxygéne représentatives des
conditions réelles d’extrusion, c’est-a-dire :

- A pression partielle  d’oxygene
constante : 0;0,6;1;9 et 21 % de la pres-
sion atmosphérique, pour reproduire
les modifications macromoléculaires
locales (prédominance de coupures ou
de soudures de chaines) a une position z
dans le réacteur d’extrusion.

— A pression partielle d’oxygene variable :
alternances de 0 % et 21 % de la pression

atmosphérique, pour reproduire 'histo-
rique des modifications macromolécu-
laires (successions de coupures et sou-
dures de chaines) pendant une opération
complete d’extrusion.

3 Résultats et discussion

3.1 Essais iso-atmosphériques

Aux erreurs expérimentales pres, on n’ob-
serve pas, au niveau rhéologique, de diffé-
rences significatives entre les cinétiques de
vieillissement thermique des deux lots de
PET régénérés fournis par la société SORE-
PLA. C’est pourquoi, dans ce qui va suivre,
on présentera les courbes de variations de la
viscosité Newtonienne 7)(t) normalisée par
sa valeur initiale n(t = 0), pour s’affranchir
des différences initiales entre les PET 1 et
PET 2, et on ne fera plus de distinction entre
ces deux polymeres.

Des exemples de courbes de variation de
la viscosité Newtonienne 1 dans diverses
ambiances d’oxygene sont présentés sur la
figure 6. On observe clairement une dé-
pendance du comportement rhéologique du
PET avec la pression partielle d’oxygene :

— comme on s’y attendait, en absence
d’oxygene (0 % de la pression atmosphé-
rique), le PET est relativement stable a
280 °C. En effet, apres une légere diminu-
tion, qui peut étre raisonnablement attri-
buée a la décomposition thermique des
principales irrégularités structurales du
PET, a savoir, les unités diéthylene gly-
col, n atteint une valeur asymptotique ;

- aux plus faibles pressions partielles
d’oxygene (typiquement Po, < 9 % de
la pression atmosphérique), n augmente
lentement jusqu’a gélification complete
du polymere. Ainsi, les soudures 'em-
portent sur les coupures de chaines.
D’aprés I’équation (19), on est dans la si-
tuation ot : 4X > S;

— ala pression critique Pc = 9 % de la pres-
sion atmosphérique, les valeurs de 7 res-
tent a peu pres constantes. Les soudures
équilibrent donc les coupures de chaines
etl'ona:S=4X;

— aux plus fortes pressions partielles
d’oxygene (Po, > Pc), n diminue bruta-
lement. Les coupures 1'emportent donc
largement sur les soudures de chaines et
l'ona:S>4X.
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Fig. 5. Rheological behavior of as received PET 2 at 280 °C. Real part of dynamic viscosity versus angular
frequency.
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Fig. 6. Variations de la viscosité Newtonienne a 280 °C a diverses pressions partielles d’oxygene :
0% (0);0,6% (1);1 % (2);9 % (3) et 21 % de la pression atmosphérique (4).

Fig. 6. Changes in Newtonian viscosity at 280 °C under various oxygen partial pressures: 0% (0); 0.6% (1);
1% (2); 9% (3) and 21% of atmospheric pressure (4).
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Fig. 7. Changes in Newtonian viscosity at 280 °C during two nitrogen/air alternations under atmospheric
pressure. Duration of successive exposures under nitrogen: 42, 53 then 40 min. Duration of exposures under

air: 2 min in both cases.

En portant la valeur de Pc dans I'équa-
tion (4), il est possible de calculer la concen-
tration d’oxygene critique délimitant les
régions « fortement oxygénées » de la ré-
gion «sous-oxygénée » dans une extrudeuse.
L’application numérique conduit a :

[0:1(z1) =[0:](z2) = [O2]c = 4,2x10"*mol. 171,

(21)

3.2 Essais séquentiels

Un exemple de courbe de variation de la
viscosité Newtonienne 1 du PET 1 au cours
deux alternances azote/air & pression atmo-
sphérique est présenté sur la figure 7. On
distingue trois différents domaines de varia-
tion de 7. Par ordre chronologique :

— le premier domaine correspond a une
phase de «stabilisation » des valeurs de
1 sous azote. Comme vu précédemment,
apres une légére diminution, qui peut
étre raisonnablement attribuée a la dé-
composition thermique des principales
irrégularités structurale du PET, 1 atteint
une valeur asymptotique ;

- le second domaine correspond a une
chute catastrophique de n dans1’air. Dans

ce domaine, on a remplacé 'azote par
l'air ambiant, pendant environ 2 min,
dans la cavité du rhéometre. Les cou-
pures’emportent donc largement sur les
soudures de chaines. On note 1’absence
de période d’induction, c’est-a-dire que
la vitesse de décroissance de 1 est maxi-
male des l'introduction de l'air dans la
cavité. Il s’agit la d'un argument fort en
faveur de la présence d’'un mécanisme
d’amorgcage extrinseque d’oxydation. La
réaction directe de I'oxygene moléculaire
avec le polymere (1o) devrait permettre
de rendre compte, sans I'emploi d"hypo-
theése ou de parametre ajustable supplé-
mentaire, de cette importante caractéris-
tique de la cinétique d’oxydation du PET
al’état fondu a 280 °C;

le troisiéme domaine correspond une va-
riation non monotone de 1 lorsque la
pression partielle d’oxygene baisse de
21 % a 0 % de la pression atmosphé-
rique. Dans ce domaine, on a remplacé
I'air ambiant par 1'azote dans la cavité
du rhéometre, jusqu’a stabilisation des
valeurs de 1. On observe, tour a tour, un
ralentissement de la chute de 1, amor-
cée sous air, et le passage par un mini-
mum de 7 vraisemblablement lorsque la



pression partielle d’oxygene atteint 9 %
de la pression atmosphérique. C’est, en
effet, a cette valeur critique que les sou-
dures équilibrent les coupures de chaines
(voir Fig. 6). Des que la pression par-
tielle d’oxygene devient inférieure a cette
valeur critique, les soudures I’'emportent
sur les coupures de chaines, et 1'on ob-
serve une ré-augmentation de 7. Cette
augmentation cesse quand 1’oxygene est
totalement consommé dans la cavité du
rhéometre.

3.3 Modélisation cinétique

Nous avons utilisé le modeéle cinétique,
constitué des équations (8) a (20), pour si-
muler les courbes de variation de 7 des fi-
gures 6 et 7. Les valeurs des concentrations
initiales, des constantes de vitesse et des ren-
dements sont rapportées dans les tableaux 3
et 4. Ces valeurs appellent les commentaires
suivants :

(i) la concentration initiale en irrégularités
structurales est tout a fait raisonnable.
Elle représente environ 1,7 % en moles
des unités monomeres, ce qui est en par-
fait accord avec la littérature [23];

(ii) les constantes de vitesse ki, a kg3, excepté
ks, ont été déterminées dans une étude
antérieure pour le PE [49]. Des valeurs
deky supérieuresa 10> 1mol~! s~! sont, a
priori, difficiles a expliquer pour des es-
peéces aussi rares que les radicaux alkyl.
Cependant, on s’attend a ce que, a haute
température, a 1'état fondu, la réaction
de transfert d’hydrogene par migration
de valence joue un réle crucial :

P°+PH — PH + P°.

(iii) Les constantes de vitesse ki,, ko; et k7,
ainsi que les rendements y et y4, ont été
déterminés dans cette étude. La valeur
de la constante kj, est suffisamment éle-
vée pour que, a 280 °C, le caractére en
«boucle fermée » du mécanisme d’oxy-
dation soit totalement perdu. En effet, on
se trouve dans la situation ol les vitesses
initiales de production de radicaux par
les réactions (10) et (1u) sont du méme
ordre de grandeur. A titre d’exemple,
dans l'air a pression atmosphérique, ces
vitesses s’écrivent :

V10 =4k1,[PH]0[02]~4,9% 10> mol 17! s7!
(22)

et

vy = k1,[POOH]y~5,0%x107° mol 1! s7*
(23)
soit :

010 = O1y- (24)

Par contre, la concentration initiale en acides
carboxyliques et la valeur de la constante ky
sont trop faibles pour que la réaction d’al-
longement de chaines, par condensation des
paires d’acide carboxylique, puisse signifi-
cativement impacter le comportement rhéo-
logique du polymere a l'état fondu, dans
I’échelle de temps d’une succession d’opé-
rations d’extrusion. Mais, a plus long terme,
quand les acides carboxyliques se seront ac-
cumulés dans le milieu réactionnel, il est
possible que cette réaction joue enfin un role
important.

Ainsi, en dessous de la pression critique
d’oxygene (9 % de la pression atmosphé-
rique), les branchements de chaines sont la
principale source de problemes pendant le
recyclage mécanique du PET par extrusion.
Le rendement y, de la réticulation des radi-
caux alkyl est de l'ordre de 17 % a 280 °C.
Cette réaction est en compétition avec la ré-
action de dismutation :

+
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En revanche, au-dessus de cette pression cri-
tique, les coupures de chaines sont la prin-
cipale source de problemes pendant le recy-
clage mécanique du PET par extrusion. Le



Tableau 3. Concentrations initiales (en moll-')
des différentes espéces réactives.

Table 3. Initial concentrations (in mol ™) of the dif-
ferent reactive species.

Concentration Valeur
[Irreg o 2,4%x107°
[POOH], 1074

[PH]o 14
[POH=0]y 2,1-2,4 x 1072

rendement 1 de la coupure f des radicaux
alkoxy est de 1’ordre de 84 % a 280 °C. Cette
réaction est en compétition avec la réaction
d’arrachement d’hydrogene :
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Des exemples de simulation des varia-
tions de 1 sont rapportés sur les figures 8
et 9. On constate que le modele cinétique
décrit de maniere satisfaisante 1’ensemble
des résultats expérimentaux, aussi bien aux
pressions partielles d’oxygeéne constantes,
qu’aux pressions partielles d’oxygene va-
riables. On peut donc considérer que la vali-
dité du modele cinétique a été vérifiée.

Comme envisagé dans la section précé-
dente, a tres long terme, les allongements
de chaines affectent, a leur tour, le compor-
tement rhéologique du PET (Fig. 10). Ainsi,
apres environ 275 min d’exposition a 280 °C

Tableau 4. Parametres utilisés pour la modélisa-
tion cinétique a 280 °C.

Table 4. Parameters used for kinetic modeling at
280 °C.

Parametre Valeur Unité
ki 71x 102 51
k1o 9%x10* Imol's!
k1 5x 107! s
ky 108 Imol~ts™!
ks 1,9x10° lLmol's™
ks 6x10"®  1mol'ts™
ks 4x10"  1mol™'s™
keo 1010 Imolts™!
k62 4x10° 57!
k63 108 S_1
ky 1,7%x 10 1molts™
V1 83,9 %
V4 174 %

du PET dans I'air ambiant, on observe une
ré-augmentation de 7, sans doute jusqu’a
gélification (réticulation) du polymere. On
peut constater, sur la figure 10, que le modele
cinétique rend parfaitement compte de cette
évolution, ce qui confirme sa bonne qualité
prédictive.

4 Conclusions

Pendant son recyclage mécanique par ex-
trusion, le PET subit des modifications ré-
versibles de sa structure macromoléculaire
induites par des réactions d’hydrolyse, des-
térification et de transestérification. Mais, il
subit aussi des modifications macromolécu-
laires irréversibles supposées étre, a priori,
induites par une grande variété de proces-
sus chimiques (radicalaires, mais aussi io-
niques).

Comme une extrudeuse est un réacteur
relativement complexe (existence de gra-
dients de concentration d’oxygene, de tem-
pérature, et de cisaillement), nous avons
choisi la cavité d"un rhéometre pour étudier
ces modifications macromoléculaires et leur
impact sur les propriétés rhéologiques, dans
des conditions d’exposition soigneusement
contrdlées.

Ces essais ont permis d’établir que, dans
I'échelle de temps d’une succession d’opé-
rations d’extrusion, la thermo-oxydation du
polymere est de loin la principale source de
problemes. Les coupures de chaines prédo-
minent dans les zones « fortement oxygé-
nées » (l'alimentation et la téte), alors que
les soudures de chaines prédominent dans
la zone « sous-oxygénée » (au centre) du ré-
acteur d’extrudeuse. Ainsi, au bilan, la pré-
dominance relative de ces deux types de
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Fig. 8. Simulation des variations de la viscosité Newtonienne a 280 °C a diverses pressions partielles
d’oxygene : 0 % (0); 0,6 % (1); 1 % (2); 9 % (3) et 21 % de la pression atmosphérique (4). Points :
données expérimentales. Courbe : modele cinétique.

Fig. 8. Simulations of the changes in Newtonian viscosity at 280 °C under various oxygen partial pressures:
0% (0); 0.6% (1); 1% (2); 9% (3) and 21% of atmospheric pressure (4). Dots: experimental data. Curves: kinetic
model.
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Fig. 9. Simulation des variations de la viscosité Newtonienne a 280 °C pendant deux alternances
azote/air a pression atmosphérique. Points : données expérimentales. Courbe : modele cinétique.

Fig. 9. Simulation of the changes in Newtonian viscosity at 280 °C during two nitrogen/air alternations under
atmospheric pressure. Dots: experimental data. Curve: kinetic model.
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Fig. 10. Simulation des variations de la viscosité Newtonienne a 280 °C dans 1’air a pression
atmosphérique. Points : données expérimentales. Courbe : modéle cinétique.

Fig. 10. Simulation of the changes in Newtonian viscosity at 280 °C under atmospheric air. Dots: experimental

data. Curves: kinetic model.

modifications macromoléculaires est étroite-
ment liée a la géométrie et aux dimensions
de I'extrudeuse (en particulier, a 1'aire des
sections d’alimentation et de téte, et la lon-
gueur de la vis), ce qui explique la grande
disparité des évolutions de comportements
rhéologiques rapportées dans la littérature.
Dans I’échelle de temps de quelques opéra-
tions d’extrusion, les soudures de chaines
consistent essentiellement a des branche-
ments de chaines. Mais a plus long terme,
les allongements de chaines peuvent jouer, a
leur tour, un réle majeur.

En parallele, nous avons dérivé, du
schéma d’oxydation en «boucle fermée »
établi pour un substrat poly(méthylénique)
dans une étude antérieure [49], un modele ci-
nétique de vieillissement thermique du PET
a haute température, a I'état fondu, pour
vérifier les hypotheses précédentes. Ce mo-
dele décrit, de maniere satisfaisante, 1'en-
semble des résultats rhéométriques obtenus
a 280 °C a des pressions partielles d’oxygene
constantes, mais aussi a des pressions par-
tielles d’oxygeéne variables (entre 0 % et 21 %
de la pression atmosphérique).
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