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€4 Stabilisation d'un polymére par un radical libre stable.

On décrit la stabilisation d'un polymeére par un radical

libre stable et en particulier I'utilisation d'un radical li-
bre stable pour inhiber la dégradation d'un polymére par
un mécanisme ne faisant pas intervenir I'oxygéne. Cette
utilisation peut étre réalisée lorsque le polymére est en
présence ou en absence d'oxygéne. La degradation qui
peut étre inhibée peut étre une dépolymérisation ou une
réticulation.
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Description

La présente invention concerne la stabilisation d'un polymére par un radical libre stable et en particu-
lier F'utilisation d'un radical libre stable pour inhiber la dégradation d'un polymére par un mécanisme ne
faisant pas intervenir 'oxygéne. Cette utilisation peut étre réalisée lorsque le polymére est en présence
ou en absence d'oxygéne et/ou de lumiére.

Le brevet US 5 322 912 enseigne qu'un radical libre stable peut étre mélangé & du styréne entre 100
et 160°C de fagon a diminuer la masse moléculaire et la distribution de la masse moléculaire du poly-
styréne finalement synthétise.

L'article publié dans «Journal of Applied Chemistry of the USSR, vol. 52, N° 9, pp. 1948-1951 (10
mars 1980), enseigne qu'un piperidinoxy! radical peut inhiber 'oxydation du polybutadiéne contenu dans
un polystyréne choc entre 60 et 160°C.

La demanderesse a maintenant découvert qu'un radical libre stable pouvait étre utilisé pour stabiliser
la masse moléculaire d'un polymére, indépendamment de la présence ou non d'oxygéne et/ou de lu-
miére dans son environnement.

Le chauffage d'un polymére peut entrainer des modifications de sa structure comme par exemple sa
réticulation ou sa dépolymérisation. Ces réactions peuvent étre jugées indésirables car pouvant entrai-
ner une altération ou une modification difficilement contrdlable de la structure et de la masse moléculai-
re du polymére ce qui peut entrainer une perte de certaines propriétés. Ces réactions peuvent intervenir
par un mécanisme ne faisant pas intervenir l'oxygéne ni la lumiere.

On peut souhaiter éviter la réticulation d'un polymére, par exemple lorsqu'on souhaite le chauffer
pour greffer sur ses chaines une espéce chimique. Un polymere apparait plus réticulé lorsqu'il est plus
difficilement soluble dans les solvants organiques tels que les aromatiques (éthylbenzéne, toluéne, ...)
ou les hydrocarbures aliphatiques ou alicycliques (hexane, cyclohexane, ....).

On peut souhaiter éviter la dépolymérisation d'un polymére, par exemple lorsqu'on doit le transformer
a chaud pour réaliser un matériau ou une piéce. En effet, la dépolymérisation est susceptible de modi-
fier les propriétés du matériau final. De plus, le monomeére généré par la dépolymérisation peut étre
toxique ce qui peut étre trés génant par exemple si I'on destine le matériau a lindustrie alimentaire.
Certains monoméres sont trés toxiques alors que le polymére qui en dérive ne l'est pas. Par exemple,
le styréne est toxique alors que le polystyréne ne l'est pas. Autre exemple, le chlorure de vinyle mono-
meére est toxique alors que le polychlorure de vinyle ne l'est pas.

La présence d'un radical-libre stable dans une composition comprenant un polymeére permet de ré-
soudre les problemes sus-mentionnés et de limiter la dépolymérisation ou réticulation de ce polymére
sous l'effet de la chaleur. La nature du probleme, c'est-a-dire réticulation et/ou dépolymérisation, de-
pend de la nature du polymére et de la température & laquelle il est desting a étre exposé. Bien enten-
du, dans le cadre de la présente invention, le terme polymére englobe les copolymeres.

Le polymeére peut ne pas comprendre de double liaison carbone-carbone. Dans le cadre de la pré-
sente invention, le milieu comprenant le radical libre stable peut ne pas comprendre de polymeére com-
prenant une double liaison carbone-carbone.

Le polymére & stabiliser peut ne pas étre un polyphényléne éther. Le milieu comprenant le radical li-
bre stable peut donc ne pas comprendre une telle resine.

Il nest pas nécessaire qu'un co-stabilisant tel que l'un de ceux cités en ingrédient (b) dans la compo-
sition du brevet US 4 123 418 (dont le contenu est inclu par référence), soit présent avec le radical li-
bre stable.

L'utilisation selon l'invention peut étre réalisée a toute pression et par exemple & une pression infé-
rieure a 100 bars.

Le tableau ci-dessous énumére de fagon non exhaustive en fonction de la nature du polymere, la na-
ture du probléme et le domaine de température dans lequel ce probleme se pose.

Tableau 1

Polymére Probléme Domaine de température
vinylaromatique dépolymérisation 180 a 300°C

polyoléfine dépolymérisation et réticulation 180 a 300°C

polydiéne réticulation 80 a 150°C

acrylique dépolymérisation 160 a 300°C
méthacrylique dépolymeérisation 160 a 300°C

Par polymére vinylaromatique, on entend le polymére ou copolymeére issu de la polymérisation ou co-
polymérisation d'au moins un monomere vinylaromatique. Par monomére vinylaromatique, on entend le
styréne, le styréne substitué sur le groupement vinyl par un groupement alky! tel que lalpha-mé-
thylstyréne ou l'orthovinyltoluéne, ie para-vinyltoluéene, I'ortho-éthylstyréne, le 2-4-diméthylstyréne, le sty-
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réne substitué sur le cycle par un halogéne comme par exemple 2-4-dichlorostyréne ainsi que le viny-
lanthracéne. .

Le polymére vinylaromatique peut également étre un copolymére provenant de la copolymérisation
d'au moins un monomeére vinylaromatique et d'au moins un monomere choisi parmi I'acrylonitrile, le mé-
thacrylonitrile, l'acide acrylique, I'acide méthacrylique, un ester d'alkyle dont le groupement alkyle con-
tient de 1 a 4 atomes de carbone, un N-alkylmaléimide dont le groupement alkyle contient de 1 a 4 ato-
mes de carbone, le N-phénylmaléimide. '

Par polyoléfine, on entend un polymére ou copolymére issu de la polymerisation ou copolymérisation
d'au moins une oléfine.

Par oléfine, on entend celles contenant de deux a vingt atomes de carbone et en particulier les al-
pha-oléfines de ce groupe. Comme oléfine, on peut citer Féthyléne, le propyléne, le 1-buténe, le 4-mé-
thyl-1-penténe, le 1-octéne, le 1-hexéne, le 3-méthyl-1-pentene, le 3-méthyl-1-buténe, le 1-décéne, le 1-
tétradécéne, ou leurs mélanges. La polyoléfine peut également étre un copolymére provenant de la co-
polymérisation d'au moins une oléfine et d'au moins un monomeére choisi parmi les esters vinyliques
tels que l'acétate de vinyle ou le propionate de vinyle, I'acide acrylique, les esters acryliques ou alky-
acryliques tels que l'acrylate de méthyle ou le méthacrylate de méthyle.

Par polydiéne, on entend un polymére ou copolymére issu de la polymérisation ou copolymérisation
d'au moins un diéne et en particulier un diéne conjugué.

Par diene conjugué, on entend de préférence un diene conjugué comprenant de 4 a 8 atomes de
carbone tel que le 1,3-butadiéne, lisopréne, le 2,3-diméthyl-1,3-butadiéne, le piperyléene.

Par polymére acrylique et méthacrylique, on entend un polymere ou copolymere issu de la polyméri-
sation ou copolymérisation respectivement d'au moins un monomeére acrylique de formule:

CHp =CH - C - ORd

ou d'au moins un monomeére méthacrylique de formule

CHj

CH,=C " C " ORd

!

0

dans lesquelles Rd est choisi parmi les radicaux alkyle en Cr-Cis, linéaires ou ramifiés, primaires, se-
condaires ou tertiaires, cycloalkyle en Cs-Cs, (alcoxy en Ci-Cig)-alkyle en Ci-Cis, (alkylthio en Ci-Cig)-
alkyle en Cs-Cig, aryle et arylalkyle, ces radicaux étant éventuellement substitués par au moins un ato-
me d'halogéne e/ou au moins un groupe hydroxyle aprés protection de ce groupe hydroxyle, les grou-
pes alkyle ci-dessus étant linéaires ou ramifiés. Le monomere {(méth)acrylique peut également &tre choi-
si parmi les (méth)acrylates de glycidyle, de norbornyle, diisobornyle, les mono- et di-(alky! en Ci-Cs)-
(méth)acryl amides.

Comme exemples de méthacrylates utiles, on peut citer les méthacrylates de méthyle, d'éthyle, de
2,2,2-trifluoroéthyle, de n-propyle, disopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle, de n-amyle,
di-amyle, de n-hexyle, de 2-éthylhexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de nonyle, de décyle, de
lauryle, de stéaryle, de phényle, de benzyle, de B-hydroxy-éthyle, disobornyle, d'hydroxypropyle, d'hy-
droxybutyle. Le monomére méthacrylique préféré est le méthacrylate de méthyle.

Comme exemples d'acrylates de la formule ci-dessus, on peut citer les acrylates de méthyle, d'éthy-
le, de n-propyle, dlisopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle, d'hexyle, de 2-éthylhexyle,
d'isooctyle, de 3,3,5-triméthylhexyle, de nonyle, d'isodécyle, de lauryle, d'octadécyle, de cyclohexyle, de
phényle, de méthoxyméthyle, de méthoxyéthyle, d'éthoxyméthyle et d'éthoxyéthyle.

Bien entendu, linvention concemne également les mélanges de polyméres comme les mélanges des
polyméres ci-dessus mentionnés. Ainsi, I'invention concerne également les compositions comprenant un
polymére vinylaromatique et un caoutchouc tel qu'un polydiéne. L'invention concerne donc le polystyre-
ne choc, lequel comprend habituellement une matrice de polystyréne et des nodules de caoutchouc,
ces derniers comprenant habituellement du polybutadiéne. Dans une telle composition, le radical libre
stable joue le réle de stabilisant, agissant & la fois contre la dépolymérisation de la phase polystyréne
et contre la réticulation de la phase polybutadigne.

Dans un de ses aspects, l'invention concerne un procédé d'élaboration d'une composition ou d'un
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matériau comprenant un polymere préparé par une étape de polymérisation ou copolymérisation, ledit
procédé comprenant une étape de chauffage en 'absence d'oxygéne et éventuellement en l'absence de
lumigre. Ce procédé, qui peut &tre une utilisation au sens de la présente invention, est caractérisée en
ce qu'un radical libre stable est introduit de fagon a ce quil soit présent en mélange avec le polymére
au plus tard pendant I'étape de chauffage. L'étape de chauftage peut étre réalisée a toute température
a laquelle on souhaite stabiliser le polymére. Linvention concerne tout particulierement les procédés
dont 'étape de chauffage est réalisée entre 180 et 300°C, voire entre 200 et 300°C, voire entre 220 et
300°C.

L'invention peut présenter un intérét lorsque en fin d'élaboration d'une composition comprenant un
polymére, on est amené a faire subir a ladite composition, une dévolatilisation & chaud et sous vide de
fagon a éliminer les espéces volatiles telles que I'éventuel solvant utilisé lors de la polymérisation ou
copolymérisation et les éventuels monoméres n'ayant pas réagit pendant la polymérisation ou copoly-
mérisation. Cette étape de dévolatilisation est utilisée dans les procédés de fabrication industrielle des
compositions comprenant au moins un monomere vinylaromatique, tel que le polystyréne cristal ou le
polystyréne choc. Pour ces polyméres, cette étape est généralement réalisée entre 180 et 300°C.

Le radical libre stable peut étre introduit dans le milieu de polymérisation ou copolymérisation avant
ou pendant la polymérisation ou copolymérisation devant mener au polymére.

En effet, en introduisant le radical libre stable de cette fagon, le radical libre stable est présent en
mélange avec le polymére ou copolymére et est donc présent pendant I'étape de chauffage que doit
subir ta composition comprenant le polymére aprés sa synthése.

Si I'on souhaite éviter une éventuelle perturbation que peut provoquer le radical libre stable sur la po-
lymérisation ou copolymérisation, on peut introduire le radical libre stable aprés la polymérisation ou co-
polymérisation et avant ou au plus tard pendant 'étape de chauffage.

Le radical libre stable peut étre introduit dans le milieu comprenant le polymére a stabiliser a une
température a laquelle le milieu est exempt de radicaux.

L'invention présente également un intérét lorsque I'on souhaite transformer une composition compre-
nant un polymere dans le cadre de I'élaboration d'un materiau. La transformation envisagée peut-étre
une extrusion, une injection, un moulage, un soufflage (fabrication de film). Ces opérations sont généra-
lement réalisées 3 une température supérieure a la température de fusion du polymére, et générale-
ment en |'absence d'oxygéne.

Dans le cas des polyméres évoqués dans le tableau 1, cette transformation est généralement réa-
lisée entre 180 et 300°C, sauf pour les polydiénes que T'on préfére transformer entre 80 et 150°C.

Dans un autre de ses aspects, linvention présente également un intérét lorsque I'on souhaite greffer
lors d'une étape de chauffage une espéce sur un polymere. En effet, les réactions de greffage sur un
polymére nécessitent généralement le chauffage de ce polymére dont les chaines peuvent se réticuler
ou se dépolymériser sous ['action de la chaleur.

La présence d'un radical libre stable pendant cette etape de chauffage stabilise les chaines de poly-
mére tout en permettant au greffage de se réaliser. La présence du radical libre stable permet de plus
de réaliser des greffons présentant des longueurs plus uniformes. La réaction de greffage sur le poly-
meére en présence du radical libre stable peut étre réalisée dans les conditions habituelles de greffage
d'une espéce sur un polymére sauf que I'on ajoute le radical libre stable au plus tard pendant le greffa-
ge. L'invention concerne donc également un procédé de greffage d'une espéce sur un polymére com-
prenant une étape de réalisation d'un mélange d'un radical libre stable, du polymére et de l'espéce a
greffer. Ce procédé de greffage peut étre une utilisation au sens de la présente invention. Il n'est pas
nécessaire qu'avant mélange, le polymére comprenne des groupements alkoxyamine. On peut ajouter
au mélange un initiateur de radicaux libres. Celui-ci peut étre choisi parmi les peroxydes et hydro-
peroxydes organiques comme le peroxyde de clibenzoyle, le peroxybenzoate de tert-butyle, le 1,1-
bis(tertbutylperoxy)cyclohexane ou les composés azoiques tel que P'azobisisobutyronitrile. L'initiateur de
radicaux libres peut étre présent dans le milieu de greffage & raison de 1000 & 10 000 ppm par rapport
a la somme de la masse d'espéce a greffer, de la masse d'initiateur de radicaux libres et de la masse
de polymere. La présence d'un initiateur de radicaux libres est préférée mais n'est pas indispensable.
Le mélange est généralement chauffé entre 80 et 200°C. Le melange peut étre exempt de solvant.

Linvention permet de réaliser des réactions de greffage sur polymére en l'absence de solvant et au
cours méme d'une étape de transformation de ce polymére tout en évitant une dégradation du polymeé-
re au niveau de ses chaines principales.

Tous les polymeres envisagés dans le tableau 1 peuvent étre concernés par des réactions de greffa-
ge. Les espeéces a utiliser pour un greffage sur un polymeére peuvent étre choisies parmi les composés
comprenant au moins une double liaison carbone-carbone. Ces composés peuvent de plus comprendre
un groupement carbonyle

™~

—

c=0

eVou hydroxyle -OH, et/ou époxy, et/ou amino et/ou alcoxysilyl.
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Il'peut donc s'agir d'un monomere vinylaromatique tel que déja défini, un monomére (meth)acrylique
tel que déja défini, I'acrylonitrile, un ester vinylique tel que l'acétate de vinyle ou le propionate de vinyle,
I'anhydride maléique, un monomére maléimide non substitué ou un monomére maléimide N-substitué
de formule

0

7
HC —¢’
B
HC —c— VR

o

dans laquelle R" est un radical alkyle, arylalkyle, aryle ou alkylaryle ayant de 1 4 12 atomes de carbone
comme le N-éthyl-maléimide, le N-isopropylmaléimide, le N-n-butylmaléimide, le N-isobutyimaléimide, le
N-tert.-butylmaléimide, le N-n-octylmaléimide, le N-cyclohexylmaléimide, le N-benzylmaléimide et le N-
phénylmaléimide, le N-cyclohexylmaléimide.

Les espéces a utiliser pour un greffage sur un polymére peuvent également étre choisies parmi
les mercaptans et disulfures, tels que les acides thiocarboxyliques comme l'acide mercaptoacétique
(HOOC-CHz-SH), l'acide mercatopropionique (HOOC-CH2-CHz-SH), Il'acide dithiodipropionique
(HOOC-CH2CH2-8-S-CH, CHz-COOH).

Il ne faut pas confondre un radical libre stable avec les radicaux libres dont la durée de vie est éphé-
mere (quelques millisecondes) comme les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymérisa-
tion comme les peroxydes, hydroperoxydes et amorceurs de type azo. Les radicaux libres amorceurs
de polymérisation tendent & accélérer la polymérisation. Au contraire, les radicaux libres stables tendent
généralement a ralentir la polymérisation. On peut généralement dire qu'un radical libre est stable au
sens de la présente invention s'il n'est pas amorceur de polymérisation et si, dans les conditions d'utili-
sation de la présente invention, la durée moyenne de vie du radical est d'au moins cing minutes. Au
cours de cette durée moyenne de vie, les molécules du radical libre stable alternent en permanence
Fetat de radical et I'état de groupement li¢ par une liaison covalente a une chaine de polymére. Bien
entendy, il est préférable que le radical libre stable présente une bonne stabilité pendant toute la durée
de son utilisation dans le cadre de la présente invention. Généralement, un radical libre stable peut étre
isolé a I'état de radical a la température ambiante.

La famille des radicaux libres stables inclut les composés agissant comme inhibiteurs de polymérisa-
tion radicalaire, les radicaux nitroxydes stables c'est-a-dire comprenant le groupement =N-O°, tels que
les radicaux représentés par les formules suivantes:

Ry Rs 6
R7 ! Rs R4 Rz
R4 Ra R4 /QRZ R3 R1
R3 ?4 R4 Ry N R4 'T‘
0. 0. O.
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(CH),
R8/ N\ R7 (CHz)n
RG\J/ \\ Rg
RS R _ _

R 4 R2 R4 C \N /C\ %

N 1T—R1 Rg T?' Rj R, | Ry

© R2 , o} , o
R1 . .Rz

C

i

N

!

0.

r

dans lesquelles R1, R2, R3, R4, R'1 et R'2 pouvant étre identiques ou différents représentent un atome
d'halogéne tel que le chlore, le brome ou liode, un groupement hydrocarboné linéaire, ramifié ou cycli-
que, saturé ou insaturé tels qu'un radical alkyle ou phényle, ou un groupement ester -COOR ou un
groupement alcoxyle, -OR, ou un groupement phosphonate -PO(ORY), ou une chaine de polymére pou-
vant par exemple étre une chaine de polyméthacrylate de méthyle, de polybutadiéne, de polyoiéfine
comme de polyéthylene ou de polypropyléne, mais étant de préférence une chaine de polystyréne, et
dans lesquelles R5, R6, R7, R8, R9 et R10, pouvant étre identiques ou différent, peuvent étre choisis
dans la méme famille de groupement que celle qui vient d'étre envisagée pour R1, R2, R3, R4, R1 et
R2, et de plus peuvent représenter un atome d’hydrogéne, un groupement hydroxyde-OH, un groupe-
ment acide tel que -COOH ou -PO(OH)2 ou -SO3H. Le radical libre stable peut ne pas comprendre d'in-
saturation telle qu'une double liaison carbone-carbone car il n'est pas nécessaire qu'il se fixe & une es-
péce du milieu par lintermédiaire d'une telle insaturation.

En particulier, le radical libre stable peut étre le 2,2,5,5-tétraméthyl- 1-pyrrolidyloxy commercialisé sous
la marque PROXYL ou le 2,2,6,6-tétraméthyl-1-piperidinyloxy, généralement commercialisé sous la dé-
nomination TEMPO.

Le radical libre stable est de préférence présent dans le milieu comprenant le polymeére a stabiliser a
raison de 0,05 4 0,5% en poids par rapport a la somme de la masse de polymére a stabiliser et de la
masse de radical libre stable.

Exemple_1 (comparatif)

Dans une cuve de malaxage de 120 cm3, équipée d'un rotor cylindrique de volume 51 cm?3, lequel
tourne a 20 révolutions par minute, ladite cuve étant de marque Rhéomix 600 et commercialisée par la
société Haake, on introduit aprés avoir porté la cuve a 250°C sous atmosphére d'azote, 50 g de poly-
styréne cristal de marque Lacqrene 1340 commercialisé par la Société EIf Atochem S.A. sous forme de
granulés lesquels contiennent 160 ppm de styréne. Le polymeére fond puis prend lui-méme la tempéra-
ture de 250°C en deux minutes. L'instant suivant les deux minutes est défini comme linstant de depart
de l'essai (temps zéro).

Ensuite, des prélévements réguliers du polymére fondu sont réalisés pour analyse de la teneur en
styrene du polymere. Chaque échantillon prélevé est rapidement refroidi en dessous de la température
de ramollissement (environ 100°C), puis, aprés retour & la température ambiante, le styréne est dosé
par chromatographie en phase gazeuse. Pour ce faire, I'échantillon est tout d'abord solubilisé dans le
dichlorométhane, puis le polymére est précipité par le méthanol et le styréne restant en solution dans le
dichlorométhane est dosé par chromatographie en phase gazeuse en utilisant comme étalon interne le
propylbenzéne. L'évolution au cours du temps de la teneur en styréne en raison de la dépolymérisation
du polystyréne est indiquée dans le tableau 2.

Exemple 2

On procéde comme pour l'exemple 1 sauf qu'au «temps 2éro», on introduit 0,05 g de 2,2,6 6-tétra-
méthyl-1-piperidinyloxy (TEMPO), soit environ 0,1% de TEMPO par rapport a la masse polystyréne +
TEMPO.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 2.
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Exemple 3

On procede comme pour 'exemple 1 sauf qu'au «temps zéro», on introduit 0,15 g de 2,2,6,6-tétra-
méthyl-1-piperidinyloxy (TEMPO), soit environ 0,3% de TEMPO par rapport & la masse polystyréne +
TEMPO. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 2.

Exemple 4 (comparatif)

On procéde comme pour 'exemple 1 sauf que I'on engage 50 g de polyméthacrylate de méthyle de
marque ALTUGLAS, qualité 2773, contenant 2100 ppm de méthacrylate de méthyle (MAM), et sauf que
F'on procéde ainsi pour le dosage du MAM: chaque échantillon est solubilisé dans I'acétone puis la solu-
tion ainsi obtenue est analysée par chromatographie en phase gazeuse.

L'évolution de la teneur en MAM en fonction du temps se trouve dans le tableau 3.

Exemple 5

On procéde comme pour l'exemple 4 sauf quau «temps zéro», on introduit 0,15 g de TEMPO. Les
résultats sont rassemblés dans le tableau 3.

Tableau 2
Exemple Teneur Temps (min.)
no en Tempo
(% poids) 0 10 15 20 30 40 50 60
Teneur 1 0 160 270 449 477 548 693 730 758
f;‘p;j;”e“e 0,1 160 187 198 204 296 390
0.3 160 174 184 223 235 268 277
Tableau 3
Exemple Teneur Temps (min.)
no en Tempo
(% poids)  © 5 10 15
Teneur en MAM 4 0 2100 2630 3900 5400
(Ppm) 5 03 2100 2150 2900 3600

Exemple 6 (comparatif)

Dans un réacteur de 3 litres équipé d'un agitateur ruban et d'une regulation de température, on intro-
duit sous atmosphére d'azote a4 20°C, 281 g d'un copolymére dibloc styréne-butadiéne (de marque
Europréne 1205) contenant 25% en poids d'unités issus du styréne et présentant une masse moléculai-
fe moyenne en poids de 147 000, sous la forme d'une solution contenant 1125 g d'éthylbenzéne, puis
17,9 g d'acide mercaptopropionique. L'ensemble est porté a 92°C sous agitation de 200 révolutions par
minutes et sous une pression de 2 bars d'azote. On ajoute alors 6 g d'une solution de peroxyde de
benzoyle & 10% en poids dans le toluéne et 3 g de cette méme solution une heure plus tard. Le réac-
teur est maintenu sous agitation a cette température encore 3 heures, puis il est refroidi et I'on récupé-
fe un copolymére porteur de greffons de l'acide mercaptopropionique (2,8% en poids de greffons, me-
suré par infra-rouge) par évaporation a 100°C sous vide. Ce copolymére apparait réticulé car il est in-
soluble dans le toluéne et le cyclohexane.

Exemple 7

Un procédé comme pour I'exemple 6, sauf que I'on ajoute 0,44 g de TEMPO dans le réacteur avant
de chauffer celui-ci, et sauf que la température est de 125:C. Le copolymeére récupéré contient 2,4% en
poids de greffons dérivés de l'acide mercaptopropionique. Il est parfaitement soluble dans le toluéne, ce
qui indique que le polymere s'est trés peu dégradé par réticulation bien que la température ait été su-
périeure a celle de I'exemple 6.

Exemple 8

Un procédé comme pour I'exemple 7 sauf que l'on remplace les 17,9 g d'acide mercaptopropionique
par 17,9 g d'acide méthacrylique. Le copolymére final contient 0,7% en poids de greffons et est soluble
dans le toluéne.
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Exemple 9

Dans la cuve de malaxage décrite a I'exemple 1, inertée a l'azote et chauffée a 150°C, on introduit
50 g d'un copolymére dibloc styréne-butadiéne (Europrene 1205). La vitesse de malaxage est de 32 ré-
volutions par minute et sera maintenue a cette valeur durant le greffage. On introduit alors une prépara-
tion contenant 0,07 g de TEMPO, 1,5 g d'acide mercaptopropionique et 0,16 g de peroxyde de benzoy-
le. L'ensemble est maintenu a 150°C sous agitation pendant 30 minutes puis refroidit.

On a ainsi obtenu un polymeére contenant 0,45% en poids de greffons et parfaitement soluble dans
I'éthylbenzéne, le toluéne, I'hexane.

Revendications

1. Utilisation d'un radical libre stable pour inhiber la dégradation d'un polymére par un mécanisme ne
faisant pas intervenir l'oxygéne.

2 Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce qu'elle est réalisée en I'absence d'oxygéne.

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce qu'elle est réalisée en 'absence de lu-
miére.

4. Utilisation selon l'une des revendications 1 a 3, caractérisée en ce que le mécanisme est une dé-
polymérisation.

5. Utilisation selon la revendication 1 a 3 caractérisée en ce que le mécanisme est une réticulation.

6. Utilisation selon l'une des revendications 1 & 3 et 5, caractérisée en ce que le polymére est choisi
parmi les polydiénes.

7. Utilisation selon la revendication 6, caractérisée en ce que le polymére est un polybutadiene.

8. Utilisation selon la revendication 6 ou 7, caractérisée en ce qu'elle est réalisée entre 80 et 150°C.

9. Utilisation selon l'une des revendications 1 a 8, caractérisée en ce que le milieu comprenant le ra-
dical libre stable ne comprend pas de polymére comprenant une double liaison carbone-carbone.

10. Utilisation selon 'une des revendications 1 a 4 et 9, caractérisée en ce que le polymére est choi-
si parmi les vinylaromatiques.

11. Utilisation selon 'une des revendications 1 a 4 et 9, caractérisée en ce que le polymere est choi-
si parmi les oléfiniques.

12. Utilisation selon 1a revendication 10 ou 11, caractérisée en ce qu'elle est réalisée entre 180 et
300°C.

13. Utilisation selon la revendication 11 ou 12, caractérisée en ce que le polymére est un polymére
du propyléne.

14. Utilisation selon I'une des revendications 1 & 4 et 9, caractérisée en ce que le polymeére est choi-
si pami les acryliques ou méthacryliques.

15. Utilisation selon 1a revendication 14, caractérisée en ce qu'elle est réalisée entre 160 et 300C.

16. Utilisation selon l'une des revendications 1 & 15, caractérisée en ce que le milieu comprenant le
radical libre stable ne comprend pas de polyphényléne éther.

17. Utilisation selon l'une des revendications précédentes caractérisée en ce que le radical libre sta-
ble comprend un groupement =N-O°.

18. Utilisation selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le radical libre sta-
ble ne comprend pas de double liaison carbone-carbone.

19. Utilisation selon la revendication précédente, caractérisée en ce que le radical libre stable ne
comprend pas d'insaturation par laquelle il pourrait se greffer sur une espéce du milieu.

20. Utilisation selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le radical libre sta-
ble est présent & raison de 0,05 a 0,5% en poids par rapport a la somme de la masse de polymére &
stabiliser et de la masse de radical libre stable.

21. Utilisation selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elie a lieu a une
pression inférieure & 100 bars.

22 Utilisation selon Fune des revendications précédentes, caractérisée en ce que le radical libre sta-
ble est introduit aprés la polymérisation ou copolymérisation du polymére.

23 Utilisation selon une des revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elle est une transfor-
mation du polymére comme une extrusion, injection, moulage ou soufflage, réalisée a une température
supérieure a la température de fusion du polymeére.

4. Utilisation selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le milieu compre-
nant le radical libre stable ne comprend pas de co-stabilisant.

o5. Procédé d'élaboration d'une composition ou d'un matériau ou d'une piéce comprenant un polyme-
re préparé par une étape de polymérisation, ledit procédé comprenant une étape de chauffage entre
180 et 300°C en I'absence d'oxygéne, caractérisé en ce qu'un radical libre stable est introduit a I'état de
radical libre stable et de fagon & ce quiil soit présent en mélange avec le polymére, au plus tard pen-
dant I'étape de chauffage.

26. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que l'étape de chauffage est réa-
lisée en l'absence de lumigre.

27. Procédé selon la revendication 25 ou 26, caractérisé en ce que le milieu comprenant le radical
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libre stable pendant I'étape de chauffage ne comprend pas de polymére comprenant une double liaison
carbone-carbone.

28. Procedé selon l'une des revendications 25 a 27, caractérisé en ce que le milieu comprenant le
radical libre stable pendant I'étape de chauffage ne comprend pas de polyphényléne éther.

29. Procédé selon l'une des revendications 25 a 28, caractérisé en ce que le polymeére est choisi
parmi les vinylaromatiques.

30. Procedé selon l'une des revendications 25 a 29, caractérisé en ce que le polymére est choisi
parmi les oléfiniques.

31. Procédé selon l'une des revendications 25 a 30, caractérisé en ce que le polymére est choisi
parmi les acryliques ou méthacryliques.

32. Procedé selon l'une des revendications 25 a 31, caractérisé en ce que le radical libre stable est
ajouté aprés la préparation par polymérisation du polymére.

33. Procédé selon 'une des revendications 25 a 32, caractérisé en ce que l'étape de chauffage est
réalisée entre 200 et 300-C.

34. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que l'étape de chauffage est réa-
lisée entre 220 et 300°C.

35. Procéde selon l'une des revendications 25 & 34, caractérisé en ce que I'étape de chauffage est
réalisée & une pression inférieure 2 100 bars.

36. Procédé selon l'une des revendications 25 a 35, caractérisé en ce quelle est une transformation
du polymére comme une extrusion, injection, moulage ou soufflage, réalisée & une température supé-
rieure a la température de fusion du polymere.

37. Procédé selon l'une des revendications 25 & 36, caractérisé en ce que le milieu comprenant le
radical libre stable ne comprend pas de co-stabilisant.

38. Procédé de greffage d'une espéce sur un polymére comprenant une étape de réalisation d'un
mélange d'un radical libre stable, du polymére et de Fespéce a greffer, en 'absence d'oxygéne.

39. Procédé selon la revendication 38, caractérisé en ce que le polymere ne comprend pas de grou-
pement alkoxyamine.

40. Procédé selon la revendication 38 ou 39, caractérisé en ce que le mélange est chauffé entre 80
et 200°C.

41. Procédé selon I'une des revendications 38 a 40, caractérisé en ce que le mélange est exempt de
solvant.

42. Procedé selon l'une des revendications 25 a 41, caractérisé en ce que le radical libre stable com-
prend un groupement =N-O°.

43. Procédé selon l'une des revendications 25 a 42, caractérisé en ce que le radical libre stable ne
comprend pas de double liaison carbone-carbone.

44. Procédé selon la revendication 43, caractérisé en ce que le radical libre stable ne comprend pas
dinsaturation par laquelle il pourrait se greffer sur une espéce du milieu.

45. Procédé selon I'une des revendications 25 & 44, caractérisé en ce que le radical libre stable est
présent a raison de 0,05 & 0,5% en poids par rapport a la somme de la masse de polymeére a stabiliser
et de la masse de radical libre stable.

46. Procédé selon l'une des revendications 25 & 45, caractérisé en ce qu'un initiateur de radicaux li-
bres est ajouté au mélange.
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