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INTRODUCTION GENERALE 

-=')O ()O=- 

La r éac t ion  de d i v e r s  hydrocarbures avec l 'oxygène a  f a i t  l ' o b j e t  

de  nombreuses é tudes  fondamentales e t  il peut p a r a î t r e  d i f f i c i l e  d ' appor t e r  

des  informations nouvel les  dans c e  domaine. Cependant, l'examen de l a  lit- 

t é r a t u r e  montre que dans l a  grande ma jo r i t é  des  c a s ,  c e s  études ont souvent 

p o r t é  su r  l e s  premiers termes des  s é r i e s  homologues e t  c e c i  on l e  devine pour 

des  r a i s o n s  de s i m p l i c i t é .  

Les hydrocarbures lourds  ont  donc é t é  non pas négl igés  mais souvent 

é t u d i é s  dans des bu t s  appl iqués ,  v i s a n t  par  exemple à l a  prépara t ion  de pro- 

d u i t s  b ien  d é f i n i s  t e l s  que l e s  a l c o o l s  lourds -. En général l e s  

expériences sont  r é a l i s é e s  en phase l iq i i ide  à des  températures relat ivement  

basses  e t  p a r f o i s  sous des press ions  assez é levées .  Peu de travaux concernent 

l a  combustion de ces  espèces en phase gazeuse pure.  

Il e x i s t e  en ce  qu i  concerne l e s  mécanismes d'oxydation des hydro- 

carbures  p lus i eu r s  t héo r i e s  concurren tes ,  e t  il semble malheureusement qu'au- 

cune n ' a i t  encore f a i t  l ' unanimi té  des  s p é c i a l i s t e s .  Le bu t  de ce t r a v a i l  e s t  

de chercher à p r é c i s e r  à l a q u e l l e  d ' e n t r e  e l l e s  l a  combusbn des hydrocarbures 

supé r i eu r s  s ' apparente  l e  mieux e t  donc dans une c e r t a i n e  mesure d 'é tendre  

e t  de  g é n é r a l i s e r  l ' une  ou l ' a u t r e  des t héo r i e s  l e s  p lus  souvent avancées. 

On peut  en e f f e t  penser q u ' i l  e x i s t e  une c e r t a i n e  ressemblance e n t r e  l e s  phé- 

nomènes qui  s e  produisent  pour l e s  hydrocarbures l é g e r s  e t  l e u r s  homologues 

supé r i eu r s .  Les d i f f é r ences  que l ' o n  met t ra  en évidence seront  dues en généra l  

à l a  p l u s  grande f r a g i l i t é  de ces espèces chimiques v i s  à v i s  de l 'oxygène e t  

de l a  température par  exemple. A ins i ,  l e s  v a l e u r s  moins é levées  des  éne rg i e s  

d ' a c t i v a t i o n  tendent  à f a i r e  g l i s s e r  l 'ensemble des phénomènes morphologiques 

ve r s  l e s  basses températures.  



Une autre conséquence de la grosseur de ces molécules est que le 

nombre de coupures possibles augmente très vite avec le nombre de carbones 

du squelette. 11 s'en suit la formation d'un nombre important de composés 

conduisant à l'obtention de mélanges très complexes dont l'analyse est sou- 

vent difficile, Dans ces conditions les interprétations théoriques sont sou- 

vent malaisées. 

Sur un plan purement technique, de part les propriétés physiques 

de ces hydrocarbures (faible tension de vapeur à la température ambiante, 

viscosité relativement élevée, etc.) l'expérimentateur est amené à résoudre 

le problème de la mise en contact des réactifs, et en particulier à faire face 

à des problèmes de diffusion, ce qui nécessite souvent la transposition des 

méthodes d'étude classiques. 

L'étude de l'auto-inflammation des polymères découle tout natu- 

rellement de celle des hydrocarbures lourds, surtout lorsqu'il s'agit de 

polyoléf ines dont la structure est pratiquement la même au poids moléculaire 

près. Par ailleurs la place de choix qu'occupent actuellement les plastiques 

dans l'industrie chimique et les applications techniques qui en découlent 

font que l'étude de leur stabilité au feu et à la chaleur présente un intérêt 

pratique et fondamental indéniable. 

Dans une première partie de ce mémoire nous envisagerons l'étude 

de la combustion des hydrocarbures lourds sous ses aspects techniques et 

théoriques. Nous consacrerons la seconde aux phénomènes d'auto-inflammation 

des polyoléflnes (polystyrène, polyéthylène et polypropylène). 



METHODE EXPERIMENTALE 

-=O 0 O = -  



A) LES METHODES ET LES APPAREILLAGES UTILISES POUR L'ETUDE 

DE L'OXYDATION MENAGEE DES HYDROCARBURES LOURDS. 

a) Revue bibliographique sommaire - 

A l'examen de la littérature, il apparaît que l'étude de ces 

réactions débouche le plus souvcnt sur des problèmes de réactivité en phase 

liquide car c'est généralement sous cet angle que les auteurs ont étudié 

la question. Le nombre des expériences réalisées dans ce domaine est extrê- 

mement important, mais il est possible de distinguer deux grandes classes 

d'appareils qui diffèrent par leur régime de fonctionnement. Il s'agit des 

régimes statiques et dynamiques. Dans le premier cas, les produits sont 

confinés dans l'enceinte réactionnelle et la réaction est suivie par ses 

effets physiques : pression, température, émission lumineuse. Elle peut l'être 

aussi naturellement par l'analyse chimique. Dans le second cas, les réactifs 

sont introduits de façon continue dans le réacteur, et les produits de la ré- 

action en sont continuellement évacués. Le nombre des moyens qui permettent 

alors de la suivre se réduit de façon assez considérable, et seule l'analyse 

chimique apporte des renseignements facilement exploitables. 

La méthode statique est particulièrement précieuse chaque fois 

que l'expérimentateur désire obtenir des renseignements cinétiques ou physico- 

chimiques. Elle est plus facile à mettre en oeuvre, mais en revanche elle 

conduit toujours à l'emploi de quantités de produits très limitées ce qui est 

parfois susceptible d'introduire des inconvénients sur le plan analytique. 

Si l'on désire par contre faire un travail préparatif, les méthodes 

dynamiques sont évidemment les plus adéquates car elles permettent l'accumula- 

tion des produits de la réaction dont l'identification et l'analyse s'en trou- 

vent grandement facilités.Elles sont cependant plus délicates à mettre en 

oeuvre, et il est indispensable en particulier de bien connaître les phénomènes 



d e  t r a n s f e r t  de m a t i è r e  e t  de  cha leur  au s e i n  du r é a c t e u r .  

Parmi l e s  méthodes s t a t i q u e s ,  on p e u t  c i t e r  c e l l e s  où l ' oxygène  

e t  l ' h y d r o c a r b u r e  s o n t  mïs en  c o n t a c t  uniquement p a r  a g i t a t i o n ,  on mesure 

généralement l ' a b s o r p t i o n  de  l 'oxygène en f o n c t i o n  du temps ( 1 )  ( 2 )  ( 3 ) .  Ces 

methodes son t  a u s s i  employées en  phase gazeuse  pure ,  en  p a r t i i ~ l i c r  Czirs w t r e  

L a b o r a t o i r e ,  e t  nous examinerons c e  c a s  p l u s  l o i n .  

Il e x i s t e  encore  c e  que l ' o n  p o u r r a i t  a p p e l e r  d e s  méthodes m i x t e s ,  

de l o i n  l e s  p l u s  nombreuses. Ce sont  c e l l e s  où l ' u n e  d e s  phases  (généralement  

l e  l i q u i d e )  r e s t e  c o n f i n é e  dans  l e s  l i m i t e s  du r é a c t e u r  a l o r s  que l ' a u t r e  e s t  

amenée e t  évacuée d e  façon  c o n t i n u e .  C ' e s t  en p a r t i c u l i e r  l e  c a s  d e  t o u s  l e s  

sys tèmes d e  ba rbo tage  avec (4)  (5 )  ou s a n s  (6 )  r e c y c l a g e .  Lorsque l ' h y d r o c a r -  

b u r e  d e v i e n t  t r è s  l o u r d ,  p a r  e x e m p l e l ' k x a t r i a c o n t a n e  C 36H74, on peu t  u t i l i s e r  

une méthode dynamique fondée s u r  l e  p r i n c i p e  b i e n  connu de  l ' a n a l y s e  thermique 

d i f f é r e n t i e l l e  ( 7 ) .  

Enf in ,  on c o n n a i t  d e s  t echn iques  d ' é t u d e  to ta lement  dynamiques 

dans  l e s q u e l l e s  l e s  deux phases  c i r c u l e n t  dans  l e  r é a c t e u r .  C e r t e  manoeuvre 

a  l e  p l u s  souvent pour b u t  d e  s ' a f f r a n c h i r  de  l a  d i f f u s i o n  ( r é a c t e u r  s a n s  

g r a d i e n t  d e  TIKHONOV e t  SHESTAKOV (8) .  Les méthodes dynamiques u t i l i s é e s  en  

phase gazeuse  pure  s o n t  r e l a t i v e m e n t  peu nombreuses. Connne dans  l e  c a s  d e s  

systSmes s t a t i q u e s  s e  pose  l e  problsme de  l a  g a z é i f i c a t i o n  d e  l ' h y d r o c a r b u r e .  

Ceci a  é t é  r é s o l u ,  s o i t  p a r  l ' a d j o n c t i o n  d 'un  systeme d e  c a r b u r a t e u r  ( 9 1 ,  

s o ï t  e n  v a p o r i s a n t  comme l e  f o n t  JOHNSON CRELLIN e t  CARHART une g o u t t e  d 'hy- 

d r o c a r b u r e  s u r  un s o c l e  m é t a l l i q u e  c h a u f f é  d e  grande c h a l e u r  s p é c i f i q u e ,  

p l a c é  dans  un c o u r a n t  d'oxyggne ou d ' a i r  ( 1 0 ) .  Des microthermocouples p l a c é s  

en  a v a l  d é t e c t e n t  éven tue l l ement  l e s  flammes q u i  v i e n d r a i e n t  5 prendre  n a i s -  

sance.  

b )  A p p a r e i l  u t i l i s é  p o u r  l ' é t u d e  d e  l ' o x y d a t i o n  -- 
m é n a g é e  e n  p h a s e  g a z e u s e  e n  p r é s e n c e  - d e  l i q u i d e  

C e t t e  r e v u e  r a p i d e  d e s  d i f f é r e n t e s  méthodes d ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  



ci oxydation d'hydrocarbures lourds n'est certainement pas exhaustive. Elle 

nous a cependant permis de définlr celles qui sont les plus adaptées au 

genre d'étude que nous avons entreprise. Un grand nombre d'expériences com- 

portent un barbotage de l'oxygène dans l'hydrocarbure. Le but de celui-ci 

outre d'agiter le mélange est d'assurer à chaque instant une concentration 

maximale dfoxyg2ne dans le lrqulde organique. C'est effectivem~t ne qui  se 
&kl.vét. 

passe quand la température n'est pas trop W. Si elle vient à s'élever, 

d'une part la solubilité de l'oxygène diminue et simultanément la tension 

de vapeur de l'hydrocarbure augmente. Ceci conduit inévitablement à une ac- 

célération considérable de la réaction en phase gazeuse. 

Afin de préciser ce phénomène, LEMAHIEU et LUCQUIN ont mis au 

point une méthode statique où l'oxydation s'opère en présence de liquide, 

sans agitation. Cette façon de faire fait jouer un rôle maximum à la dif- 

fusion. Nous rappelerons plus loin les principaux résultats qu'ils ont ob- 

tenus. Disons, dès maintenant, qu'il est possible dans le cas d'un barbotage 

de considérer chaque bulle comme un microréacteur dont les parois seraient 

liquides. Ces réactions dites "en présence de liquide" permettent de faire 

le lien entre les basses et les hautes températures. 

Il s'en suit que les méthodes qui utilisent le barbotage ne 

sont praticables qu'aux températures où la réaction en phase vapeur demeure 

néglïgeable. 

Ceci nous a donc conduit à reprendre et à compléter l'appareil 

précédemment utilisé par LEMAHIEU et LUCQUIN (11 )  au Laboratoire,dans le 

but de définir le comportement de la réaction d'oxydation en phase liquide 

quand on augmente la température, et à étudier l'influence de l'interface 

liquide-gaz sur la physicochimie de la réaction. Cette étude a été effectuée 

avec l'hexadécane. 

1 )  L e  -------- montage-fnftfai 

L'appareil initialement utilisé a déjà été décrit en détail.(ll) 



Néanmoins nous l ' a v o n s  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  l a  e t  nous en  donnerons 

une d e s c r i p t i o n  s u c c i n t e .  Il comprend u n  d i s p o s i t i f  de  pompage, un c i r c u i t  

d e  s tockage e t  d ' i n t r o d u c t i o n  des  gaz  dans  l e  r é a c t e u r ,  c e  d e r n i e r  e t  s e s  

annexes.  Une pompe à p a l e t t e s  a s s u r e  un v i d e  s u f f i s a n t  pour amorcer une  pompe 

à d i f f u s i o n  d e  mercure .  C e  d i s p o s i t i f  sert  à r é a l i s e r  un v i d e  poussé  d a n s  l e  

r é a c t e u r  a v a n t  chacune d e s  e x p é r i e n c e s ,  e t  a u s s i  à Vider l a  raxpe à gaz  e t  l e s  

b a l l o n s  l o r s q u ' i l  d e v i e n t  n é c e s s a i r e  de  r e f a i r e  l a  r é s e r v e  d 'oxygène.  C e l l e  

c i  e s t  c o n s t i t u é e  p a r  un b a l l o n  d e  22 l i t r e s  coup lé  à un b a l l o n  de  1 l i t r e  

dans  l e q u e l  on e f f e c t u e  l e s  d é t e n t e s  a v a n t  I ' i n t r o d u c t i o n  d a n s  l e  r é a c t e u r .  

Les  mesures de p r e s s i o n  s e  f o n t  au moyen d 'un  manomètre à mercure .  

Le r é a c t e u r  e s t  p l a c é  dans  l ' a x e  d ' u n  f o u r  v e r t i c a l ,  c y l i n d r i q u e  

c o n s t i t u é  p a r  une r é s i s t a n c e  c h a u f f a n t e  bobinée s u r  un r é f r a c t a i r e  d e  f a i -  

b l e  volume i n t é r i e u r .  La mesure de  l a  t empéra tu re  du four  est  e f f e c t u é e  au 

moyen d 'un  thermocouple chromel-alumel p l a c é  l e  p l u s  p r è s  p o s s i b l e  du r é a c -  

t e u r .  C e l u i - c i  e s t  un c y l i n d r e  de  pyrex  dont  l ' a x e  e s t  v e r t i c a 1 , d e  20  nim 

d e  d iamèt re  i n t é r i e u r  e t  d e  10 cm d e  l o n g .  Il e s t  terminé à sa p a r t i e  in -  

f é r i e u r e  p a r  un cône a u  sommet duquel  est  soudé u n  c a p i l l a i r e  d e  1 mm d e  

d iamèt re  i n t é r i e u r .  C e  c a p i l l a i r e  c o n s t i t u e  l ' u n e  des  p a r t i e s  d 'un  manomètre 

à t r o i s  b ranches  q u i  s e r t  à mesurer l a  p r e s s i o n  d e  l ' h y d r o c a r b u r e  dans  l e  

r é a c t e u r .  

Le p r i n c i p e  de  l a  méthode e s t  l e  s u i v a n r  : on i n t r o d u i t  dans  l e  

r é a c t e u r  p a r  l e  c a p i l l a i r e  d ' abord  l ' h y d r o c a r b u r e  don t  l a  t e n s i o n  de  vapeur  

e s t  t r ansmise  au manomètre à t r o i s  hanches ,  a ,  b ,  c ,  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  de 

l a  colonne d e  l i q u i d e .  Il e s t  de  c e t t e  f a ç o n  p o s s i b l e  de  r é a l i s e r  d e s  p r e s -  

s i o n s  p a r t i e l l e s  d 'hydrocarbure  a l l a n t  d e  zéro  à sa t e n s i o n  d e  vapeur  s a t u -  

r a n t e  à la  t e m p é r a t u r e  d e  l ' e x p é r i e n c e .  Dans c e  c a s ,  du l i q u i d e  v i e n t  s ' a c -  

cumuler dans  l a  p a r t i e  conique du r é a c t e u r  e t  l a  r é a c t i o n  s e  f a i t  en 

p résence  d e  l i q u i d e .  

Au temps z é r o ,  on  i n t r o d u i t  l 'oxygène à l a  p r e s s i o n  d é s i r G e  par  

l e  truchement d ' u n a j u t a g e  s i t u é  à m i  h a u t e u r  s u r  l e  corps  du  r é a c t e u r .  

C ' e s t  a u s s i  p a r  son i n t e r m é d i a i r e  qu 'on  r é a l i s e  l e  v i d e .  Dans l ' a p p a r e i l  
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i r,\i~t a .  

dont  il e s t  i c i  q u e s t i o n ,  l a  r é a c t i o n  é t a i t  seulement s u i v i e  p a r  

son e f f e t  d e  p r e s s i o n .  C e l l e - c i  é t a i t  r e l e v é e  à chaque i n s t a n t  au manomètre 

à t r o i s  b ranches  e t  p o r t é e  manuellement s u r  un g raph ique  e n  f o n c t i o n  du temps. 

Le c a p i l l a i r e  e s t  soudé aux deux r o b i n e t s  4 e t  1 cf f i g .  l a ,  q u i  connectent  

c e l u i - c i  à l a  r é s e r v e  d 'hydrocarbure  d ' u n e  p a r t  e t  au manomètre d ' a u t r e  p a r t .  

Le n iveau  du mercure (R)  dans  l a  branche a d o i t  r e s t e r  c o n s t a n t  pendant 

t o u t e  Pa d u r é e  d e  l ' o p é r a t i o n  d e  manière  à c e  que l e  n i v e a u  du l i q u i d e  dans  

l e  c a p i l l a i r e  ou  l e  r é a c t e u r  s o i t  lui-même c o n s t a n t .  On u t i l i s e  pour c e l a  un 

d i s p o s i t i f  à t r o i s  r o b i n e t s  3 ,  5 e t  6  q u i  pe rmet ten t  p a r  r é a j u s t e m e n t s  ma- 

n u e l s  d ' i n t r o d u i r e  au-dessus d e  l a  r é s e r v e  M de  mercure d e  l a  branche c  s o i t  

une p r e s s i o n  d ' a i r  i n f é r i e u r e  ou é g a l e  à l a  p r e s s i o n  a tmosphér ique,  ( r o b i n e t  

n o  6 ) ,  s o i t  s u p é r i e u r e  à une atmosphère ( r o b i n e t  n o  5 ) ,  s o i t  a u s s i  pomper c e t  

a i r  p a r  l e  r o b i n e t  n o  3 .  Après chaque réa jus tement  du n i v e a u  (R) l a  p r e s s i o n  

é t a i t  l u e  s u r  l a  branche b .  La t o l é r a n c e  d e  déplacement du n iveau  de  r é f é -  

r e n c e  é t a i t  de 1 m m .  

Remarques : - Pour o b t e n i r  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  e x a c t e  d 'hydro- 

c a r b u r e  dans  l e  r é a c t e u r ,  il f a u t  évidemment t e n i r  compte d e  l a  hau teur  d e  

l a  co lonne  d e  l i q u i d e  au-dessus d u  mercure ,  mais  l a  conna i ssance  d e  c e t t e  

p r e s s i o n  e s t  rarement  n é c e s s a i r e  sauf pour c a l c u l e r  l e s  c o n c e n t r a t î o n ç  i n i -  

t i a l e s .  

- Les r o b i n e t s  en  c o n t a c t  avec  l e  l i q u i d e  1 e t  4 mnt 

d e s  vannes t o r i o n  d e  marque SOVIREL sans  g r a i s s e  e t  à j o i n t  d e  PTFE. 

- Toute l ' e n c e i n t e  e n  c o n t a c t  avec  l a  phase  gazeuse  

y compris l e s a j u t a g e s  e t  l e s  r o b i n e t s  d ' i n t r o d u c t i o n  e t  de  pompage son t  

c h a u f f é s  à l a  t empéra tu re  du r é a c t e u r  pour é v i t e r  l e s  phénomgnes d e  d i s t i l -  

l a t  ion .  

- A l a  f i n  d e  chaque expér ience  l e  f o u r  peut  ê t r e  

s o u l e v é  e t  l e  r é a c t e u r  a i n s i  dégagé e t  c h a u f f é  au chalumeau sous  couran t  

d'oxygène a f i n  d ' é l i m i n e r  l e s  p r o d u i t s  l o u r d s  e t  l e  carbone q u i  s e  son t  ac -  

cumulés a u  c o u r s  d e s  e x p é r i e n c e s ,  e t  que l e  pompage e s t  impuissant  à é l i m i n e r .  



- E n f i n ,  avant  d ' i n t r o d u i r e  l ' oxygène ,  on a t t e n d  

que l a  p r e s s i o n  d 'hydrocarbure  s o i t  b i e n  s t a b i l i s é e .  La p r e s s i o n  d ' i n t r o -  

duct:on de  Esoxygène e s t  c a l c u l é e  pour a v o i r  une c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  

préalablement  dé te rminée .  

Nous avons  dans s e s  grandes  l i g n e s  conservé c e t  a p p a r e i l  e t  

c e t t e  méthode pour l a  r é a l i s a t i o n  de nos  e x p é r i e n c e s .  Cependant nous avons 

rendu  l ' a p p a r e i l  automat ique,  e t  nous avons m u l t i p l i é  Les moyens pour s u i v r e  

l a  r é a c t i o n ,  e n  e n r e g i s t r a n t  à l ' a i d e  d ' u n  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  l a  l u m i è r e  

émise e t  au moyen d ' u n  m~crothermocoupEe chromel-alumel, l e s  v a r ï a ~ i o n s  de 

t empéra tu re  au s e i n  du mélange r é a c t i o n n e l  au c o u r s  du temps. Nous avons  

a u s s i  modif ié  l e  f o u r  q u i  ne  p e r m e t t a i t  pas  d e  r e c e v o i r  d e  g r o s  r é a c t e u r s  

e t  d i v e r s  a c c e s s o i r e s .  

Le f o u r  : L ' a n c i e n k u r  t u b u l a i r e  a  é t é  remplacé par un f o u r  à 

a g i t a t i o n  de grand volume i n t é r i e u r .  Il e s t  e n t o u r é  d 'une double  p a r o i  d 'un 

amiante  s p é c i a l  ( t y p e  a v i a t i o n )  e t  l ' e s p a c e  l a i s s é  e n t r e  l e s  p laques  es t  

rempl i  d e  v e r m i c u l l t e  e t  d e  l a i n e  de  pyrex,  On r é a l i s e  a i n s i  une t r i p l e  

couche i s o l a n t e .  A l a  p a r t i e  s u p é r i e u r e  s e  t r o u v e  un v e n t i l a t e u r  ( t y p e  

Crouzet  Sapmi) q u i  a s s u r e  un b rassage  énerg ique  d e  l ' a i r  a u t o u r  du r é a c t e u r  

e t  d e s  r é s i s t a n c e s  c h a u f f a n t e s  q u i  s o n t  d i s p o s é e s  s u r  un  c a d r e  p a r a l l é l é -  

p ipéd ique  i n t é r i e u r  au f o u r .  La mesure d e  l a  t empéra tu re  s e  f a i t  t o u j o u r s  

p a r  thermocouple chromel-alumel, mais c e t t e  f o i s  e l l e  e s t  c o n t r ô l é e  p a r  un 

r é g u l a t e u r  BRION LEROUX à a c t i o n  p r o p o r t i o n n e l l e  (RTS v e r s i o n  DM),  d o n t  l a  

sonde thermométrique s e  t r o u v e  au v o i s i n a g e  d c  r é a c t e u r .  

Sur l ' u n e  d e s  p a r o i s  du f o u r  e s t  ménagée une f e n ê t r e  e n  mica ,  

devan t  l a q u e l l e  s e  d é p l a c e  l e  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  e t  s e s  a c c e s s o i r e s  ( l e  

t o u t  é t a n t  f i x é  s u r  un système de  t y p e  ''queue d ' a ronde") .  Ce f o u r  d i t  " 

f o u r  p r i n c i p a l "  e s t  mobi le  comme l e  p récéden t  mais il repose  s u r  un a u t r e ,  

i d e n t i q u e  e t  p l u s  p e t i t  a p p e l é  four  d e  p r e c h a u f f a g e ,  q u i  c o n t i e n t  l e s  nju- 

t a g e s ,  l e s  r o b i n e t s  d ' i n t r o d u c t i o n  e t  d e  v i d e .  



Enreg i s t rement  de  l ' e f f e t  lumineux : L'enreg i s t rement  d e  

l ' e f f e t  lumineux e s t  t r è s  d é l i c a t ,  En e f f e t ,  il n ' e s t  guère  p o s s i b l e  d e  

t r a v a i l l e r  à d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 2 0 0 ' ~ .  La chimiluminescence 

é t a n t  t r è s  f a i b l e  dans  c e s  c o n d i t i o n s  il e s t  n é c e s s a i r e  d e  r e c u e i l l i r  l e  

f l u x  lumineux maximum s u r  l a  ca thode du p h o t o m u l t i p l i c a t e u r .  A c e t  e f f e t ,  

un m i r o i r  s e m i c y l i n d r i q u e  e s t  p l a c é  d e r r i è r e  l e  r é a c t e u r ( F i g .  l b ) .  Il e s t  

d e s t i n 6  à renvoyer  v e r s  l e  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  l ' é n e r g i e  rayonnée du c ô t é  

opposé à c e l u i - c i .  Une l e w i l l e  convexe p l a c é e  dans  l e  tombac forme s u r  

l a  ca thode l ' i m a g e  du r é a c t e u r .  Une t e n s i o n  d e  1100 v o l t s  e s t  n é c e s s a i r e  

pour a l i m e n t e r  l e  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r .  Le couran t  d 'anode e s t  r e c u e i l l i  

dans  une r é s i s t a n c e  de20000Cl e t  l a  t e n s i o n  aux bornes  de c e t t e  r é s i s t a n c e  

e s t  a p p l i q u é e  à un p r é a m p l i f i c a t e u r ,  de  g a i n  10 l e  p l u s  souvent  e t  d e  là 

à u n  e n r e g i s t r e u r  VARIAN G. 10 e t  10 mv d ' é c h e l l e .  

Enreg i s t rement  automat ique d e  l ' e f f e t  de  p r e s s i o n  : Dans c e t t e  

deuxième v e r s i o n  de  l ' a p p a r e i l ,  l a  p r e s s i o n  r e s t e  t r ansmise  par  l a  colonne 

de  l i q u i d e ,  m a i s  l e  c a p i l l a i r e  d ' i n t r o d u c t i o n  e s t  r é u n i  à un second mano- 

m è t r e  par l a  vanne  no 8 .  Le système a é t é  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  ( l b ) .  

La deuxième branche  du manomètre q u i  c o n t i e n t  peu d e  mercure e s t  connec tée  

à l ' u n e  des  chambres d 'une jauge d i f f é r e n t i e l l e  (ACB 504 H) t a n d i s  que 

l ' a u t r e  chambre ( d i t e  d e  r é f é r e n c e )  e s t  connec tée ,  en v i d e  p r i m a i r e  d ' u n e  

p a r t  ( r o b i n e t  2)  e t  au r o b i n e t  d ' i n t r o d u c t i o n  ( r o b i n e t  7)  d ' a u t r e  p a r t .  

Les  deux chambres d e  l a  jauge peuvent ê t r e  c o u r t - c i r c u i t é e s  ou i s o l é e s  pa r  

l e  r o b i n e t  10. 

La r é a l i s a t i o n  d 'une e x p é r i e n c e  s ' e f f e c t u e  a i n s i  : La vanne 8 

é t a n t  fermée e t  l e  v i d e  a y a n t  é t é  f a i t  dans  l e  r é a c t e u r ,  on  i n t r o d u i t  l ' h y -  

d r o c a r b u r e  p a r  l a  vanne 4 .  On ouvre  l e  r o b i n e t  10 q u i  met en  communication 

l e s  deux chambres d e  l a  j auge  e t  l ' o n  v i d e  l e  système par  l e  r o b i n e t  I l .  

C e t t e  o p é r a t i o n  t e rminée ,  on i n t r o d u i t  l loxygZne p a r  l e  r o b i n e t  7  dont  l e s  

v o i e s  son t  e n  Y .  La p r e s s i o n  e s t  a l o r s  l a  même, dans  l e  r é a c t e u r  e t  dans  

l e s  deux chambres d e  l a  j auge .  On ferme l e  r o b i n e t  10, e t  l ' o n  ouvre  l a  

vanne 8 qu i  permet au l i q u i d e  d e  t r a n s m e t t r e  l a  p r e s s i o n .  



Dans l a  chambre d i t e  d e  r é f é r e n c e ,  l a  p r e s s i o n  r e s t e  égale  à 

l a  p r e s s i o n  i n i t i a l e  d ' i n t r o d u c t i o n  t a n d i s  que dans  l a  chambre d e  mesure,  

l a  p r e s s i o n  v a r i e  p ropor t lonne l lement  à c e l l e  du r é d c t e u r .  L e  s i g n a l  r e c u e i l -  

l i  e s t  a p p l i q u é  à un e n r e g i s t r e u r  MECI. Nous n 'avons pas  étaLo11né c e t t e  

~ n s t a l l a t i o n ,  Les  courbes  de  v a r i a t i o n  de p r e s s i o n  ob tenues  à l e a i d e  de  

c e  sysceme s o n t  i d e n t i q u e s  2 c e l l e s  qae l ' o n  peut o b t e n i r  manuel lementB 

Enregis t rement  de l ' e f f e r  thermique : F i g e  l e .  Dans c e t  ap- 

p a r e i l ,  nous avens u t i l i s é  un p l u s  g r o s  r é a c t e u r  de mzine brme que l e  premier 

e t  d ' u n  volume d e  97 cm3. Au sommet d e  c e l u i - c i  a  é t é  f i x é  un thermocouple 

chromel-alumel de  80p corne  ind iqué  c i -dessous .  Deux s o r t e s  d ' e x p é r i e n c e s  

o n t  é t é  r é a l i s é e s .  Dans une premièrê  s é r ï e ,  l e  thermocouple a  é t é  d é p l a c é  

dans  l ' a x e  du r é a c t e u r .  C e t t e  o p é r a t i o n  a  é t é  rendue p o s s i b l e  p a r  l e  d i s -  

p o s i t i f  s u i v a n t  : à l a  p a r t i e  s u p é r i e u r e  du r é a c t e u r  nous avons soudé une 

vanne t o r i o n  (SOVIREL) q u i  permet l e  passage  é tanche  d ' u n  t u b e  d e  pyrex 

p o r t a n t  l a  soudure  chaude.  On p e u t  f a i r e  g l i s s e r  c e t t e  b a g u e t t e  à l ' i n -  

t é r i e u r  du j o i n t  s a n s  pour a u t a n t  d é t r u i r e  l e  v ide .  Les mesures  de  tem- 

p é r a t u r e  s o n t  a r n s i  r é a l i s é e s  à d e s  d i s t a n c e s  v a r i a b l e s  d e  l a  s u r f a c e  du 

l i q u i d e .  P r é c i s o n s  que h soudure d e  r é f é r e n c e  du rnicrothermocouple e s t  

p l a c é e  t o u t  c o n t r e  l a  p a r o i  e x t é r i e u r e  du r é a c t e u r .  Nous mesurons a i n s i  

à chaque i n s t a n t  l a  d i f f é r e n c e  de  t empéra tu re  e n t r e  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  

e t  l e  f o u r .  

Dans une deuxisme s é r i e  d ' e x p é r i e n c e s  l e  t h e ~ m o c o u p l e  a  é t é  

maintenu à d i s t a n c e  c o n s t a n t e  d e  l a  ç u i f a c e  du l i q u i d e .  Il e s t  a l o r s  sou- 

d é  d é f i n i t i v e m e n t  à t r a v e r s  l a  p a r o i  s u p é r i e u r e  du r g a c t e u r ,  Dans l e s  deux 

c a s ,  l a  v a r i a t i o n  d e  t empéra tu re  e s t  e n r e g i s t r é e  d i rec tement  s u r  un enre-  

g i s t r e u r  MEC1  don t  l ' impédance d ' e n t r é e  e s t  d e  900f2, L I  c o n v i e n t  t o u t  

p a r t i c u l i è r e m e n t  d ' i n s i s t e r  su r  l e  c a r a ç t e r e  ponctuel  d e  c e  t y p e  d e  mesure. 

A chaque i n s t a n t  c n  obt imt  l a  t empéra tu re  d ' u n  élément d e  volume dv entou- 

r a n t  l a  soudure  chaude. Nous avons e x p l o i t é  c e t t e  p r o p r i é t é  d a n s  l e s  ex- 

p é r i e n c e s  q u i  von t  s u l v r e .  Notons que c e t t e  p a r t i c u l a r i t é  n ' e x i s t e  pas  e n  

c e  q u i  concerne  l ' e f f e t  d e  p r e s s i o n  q u i  e s t  p a r  n a t u r e  un e f f e t  i n t é g r 6  

à t o u t  l e  r é a c t e u r .  



c )  A p p a r e i l  u t i l i s é  p o u r  1 ' 6 t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  

e n  p h a s e  g a z e u s e  p u r e  

1 )  C o n s i d é r a t i o n s  s u r  l a  m o r ~ h o l o g i e  d e  ......................... ---- ----- 
L ' o x y d a t i o n  d ' h y d r o c a r b u r e s  l o u r d s  e n  ---- ---------- --------------------- 
p r é s e n c e  d e  ~ h a s e  a------ l i q u i d e  ---- 

En g é n é r a l  pour un mélange donné d 'hydrocarbure  e t  d 'oxygène,  

l ' i s o c h o r e  p r e s s i o n  t empéra tu re  comporte p l u s i e u r s  r é g i o n s  q u i  son t  d é l i -  

m i t é e s  p a r  d e s  courbes  c a r a c t é r i s t i q u e s .  Ces domaines s o n t  b i e n  connus, il 

s ' a g i t  e n  p a r t i c u l i e r  d e s  domaines d e  r é a c t i o n  l e n t e ,  d e  flammes f r o i d e s  

e t  d e  flammes normales,  l ' ensemble  c o n s t i t u a n t  l a  morphologie de  l ' h y d r o -  

c a r b u r e  c o n s i d é r é .  

Dans l e  c a s  d e s  hydrocarbures  l é g e r s ,  c e s  diagrammes d1explo-  

s i o n  son t  r e l a t i v e m e n t  f a c i l e s  à o b t e n i r .  Dans c e t t e  o p t i q u e  nous avons  

t e n t é  l ' é t u d e  d e  l a  morphologie d e  l a  r é a c t i o n  de  l 'hexadécane avec l ' oxy-  

gène e n  présence d e  l i q u i d e .  De quelque f a ç o n  que nous nous soyions  p l a c é s  

pour é t u d i e r  leplénomène nous n 'avons  r e n c o n t r é  que deux c a s  : 

- s o i t  une r é a c t i o n  l e n t e  en chaZnes r a m i f i é e s  ou non, 

- s o i t  une inf lammation normale q u i  semble ê t r e  d e  deuxième 

s t a d e .  

Ceci  s ' e x p l i q u e  s i  l ' o n  c o n s i d è r e  que  l e s  diagrammes d ' e x p l o -  

s i o n  " s ' é c r a s e n t "  d e  p l u s  e n  p l u s  au f u r  e t  à mesure que l a  longueur d e  l a  

c h a î n e  hydrocarbonée augmente. Avec l 'hexadécane q u i  possède s e i z e  atomes 

de  ca rbone  nous v e r r o n s  dans  l a  s u i t e  de  c e  t r a v a i l  que l e s  l i m i t e s  d ' ex-  

p l o s i o n  son t  considérablement  a b a i s s é e s  t a n t  e n  p r e s s i o n  qu ' en  t empéra tu re .  

Il e s t  donc n é c e s s a i r e  d e  t r a v a i l l e r  à d e s  p r e s s i o n s  t r è s  f a i b l e s  pour 

o b t e n i r  d e s  flammes f r o i d e s ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  r é a l i s a b l e  en  présence d e  

l i q u i d e  puisque aux t empéra tu res  de  t r a v a i l  (200 "U env i ron)  l a  t e n s i o n  d e  

vapeur  d e  l ' h y d r o c a r b u r e  e s t  d é j à  r e l a t i v e m e n t  impor tan te .  En absence d e  

l i q u i d e  l a  chose d e v r a i t  ê t r e  p o s s i b l e ,  mais l a  r é a l i s a t i o n  d e s  e x p é r i e n c e s ,  

t a n t  au p o i n t  d e  vue d e  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des  mesures que d e  l e u r  p r é c i -  

s i o n  e s t  extrêmement d é l i c a t e .  



En présence  d e  l i q u i d e  on p o u r r a i t  cependant env i sager  d e  

t r a c e r  l a  p a r t i e  i so therme  d e  l a  l i m i t e  d ' e x p l o s i o n  d e  deuxième s t a d e .  

Ce la  e s t  rendu imposs ib le  par l a  présence d ' u n e  phase l i q u i d e  dans  l e  

système q d i  diminue l a  v a r i a n c e  d e  une u n i t é .  Ca lcu lons  en  e f f e t  l a  

v a r i a n c e  d ' u n  t e l  système i 

C : c o n s t i t u a n t s  indépendants  (hydrocarbure  e t  oxygène) 

@ : Nombre d e  phases  (L iqu ide  e t  gaz)  

On a b o u t i t  donc à : V = 2  

S i  nous voulons  t r a c e r  une isothcrrne ,  une i s o b a r e  ou une 

i s o c h o r e ,  il nous f a u t  f i x e r  un paramètxe supp lémenta i re  e t  l a  v a r i a n c e  

d e v i e n t  é g a l e  à 1 .  On n e  peut  a l o r s  s e  d é p l a c e r  l ib rement  dans l@ p l a n  

p ress ion- tempéra tu re  et  donc t r a c e r  une quelconque l i m i t e .  

Il nous a  semblé s o u h a i t a b l e  d e  m e t t r e  a u  p o i n t  une nouve l -  

l e  méthode q u i  pe rmet te  d e  dé te rminer  l a  morpho l o g l e  d e s  hydrocarbures  

l o u r d s .  Pour que c e c i  s o i t  p o s s i b l e ,  il f a u t  d 'une  p a r t  r é a l i s e r  d e  t r è s  

b a s s e s  p r e s s i o n s ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  t r o u v e r  l e  moyen d'introduire une quari- 

t i t é  l i m i t é e  e t  c a l c u l é e  d 'hydrocarbure  sous  f arme gazeuse  dans  l e  r é a c -  

t e u r  e t  c e c i  d e  f a ~ o n  r e p r o d u c t i b l e .  Nous ail-ons d é c r i r e  l ' a p p a r e i l  q u i  

nous semble répandre  p resque  to ta lement  à c e s  c r i t è r e s .  

En c e  q u i  concerne l e  système d e  v i d e  e t  l a  rampe à g a z ,  

nous avons u t i l i s é  l ' a p p a r e i l  q u i  é t a l  t d é j à  e n  p l a c e .  Il a simplement 

f a l l u  a j o u t e r  un nouveau manomètre à h u i l e  d e  s i l i c o n e s ,  q u i  pe rmet te  de 

l i r e  avec une bonne p r é c i s i o n  l e s  t r è s  b a s s e s  p r e s s i o n s  d 'oxygène.  L ' h u i l e  

u t i l i s é e  e s t  une h u i l e  S I S S  S I  7 0 2 ,  q u i  danne une d é n i v e l l a t i o n  de  12,7 mm 

par  t o r r .  

Le f o u r  e s t  un c y l i n d r e  de  l a i t o n  t r è s  é p a i s ,  dans l e q u e l  on 



a  ménagé un a l é s a g e  q u i  permet j u s t e  l e  passage d 'un  r é a c t e u r  c y l i n d r i q u e  
3 d e  51 cm (volume mesuré pa r  p e s é e ) .  Un cordon chauf fan t  e n t o u r e  l 'ensem- 

b l e  q u i  e s t  c a l o r i f u g é  p a r  p l u s i e u r s  couches  d e  l a i n e  de  v e r r e  e t  d e  cor- 

don d ' a m i a n t e  jux taposés .  

La c o n d u c t i b i l i t é  thermique du l a i t o n  é t a n t  t r è s  bonne, an 

r é a l i s e  à l ' i n t é r i e u r  du four  un p r o f i l  d e  température  p resque  i d é a l ,  A 

l ' a u t r e  bou t  d e  c e  f o u r  e s t  ménagée une f e n ê t r e  e n  mica devan t  l a q u e l l e  on 

p l a c e  un p h o t o m u l t i p l i c a t e u r .  Le r é a c t e u r  est soudé p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

d ' u n  t r è s  c o u r t  a j u t a g e  d e  f a i b l e  volume à un r o b i n e t  à v o i e s  p a r a l l è l e s  

q u i  s e r t  à l a  f o i s  à i n t r o d u i r e  l 'oxygène e t  à v i d e r  l e  r é a c t e u r ,  Notons 

cependant que dans  une v e r s i o n  u l t é r i e u r e  l e s  f o n c t i o n s  de  v i d e  e t  d ' i n -  

t r o d u c t i o n  on dû ê t r e  d i f f é r e n c i é e s  à c a u s e  d e  l a  n é c e s s i t é  d e  p i é g e r  l e s  

p r o d u i t s  de  l a  r é a c t i o n  à d e s  f i n s  d ' a n a l y s e .  

Le problème r é s i d e  d a n s  l ' i n t r o d u c t i o n  d e  l h y d r o c a r b u r e ,  

Nous avons  c h o i s i  de l ' i n t r o d u i r e  d ' abord  dans  l e  r é a c t e u r  sous  forme 

l i q u i d e  au moyen d 'une  s e r i n g u e  HAMILTON. Il s e  g a z é i f i e  sous  v i d e  e t  il 

ne r e s t e  p l u s  q u ' à  envoyer 1 'oxygène à l a  p r e s s i o n  d é s i r é e .  L ' i n t r o d u c t i o n  

s e  f a i t  au moyen du système s u i v a n t  d é j à  u t i l i s é  à d ' a u t r e s  f i n s  au Labo- 

r a t o i r e  (12) ( f i g .  2b) .  Un j o i n t  t o r i q u e  du t y p e  por ion  e s t  soudé au r é a c -  

t e u r .  La v i s  d e  s e r r a g e  e n  PTFE e s t  p e r c é e  s u i v a n t  son axe ,  e t  dans  l e  

c a n a l  a i n s i  ménagé on  n s è r e  à f o r c e ,  deux septums pour i n j e c t e u r  d e  chro-  

matographe.  L ' é t a n c h é i t é  e s t  a s s u r é e  s u r  l e  pour tour  du j o i n t  p a r  l 7 é c r a -  

sement d e  c e l u i - c i  e t  s u i v a n t  l ' a x e  p a r  l e s  septums euxmêmes.  Un g u i d e ,  

c o n s t i t u é  p a r  un t u b e  c a p i l l a i r e  (@ i n t  = 2 mm) permet l o r s  d e  l ' i n j e c t i o n  

d e  t o u j o u r s  amener l ' a i g u i l l e  a u  c e n t r e  du r é a c t e u r .  Le rythme de  rempla- 

cement d e s  septums e s t  r a i s o n n a b l e ,  t o u t e s  l e s  c inquan te  i n j e c t i o n s  e n  

moyenne. 

Au débu t  d e  l ' u t i l i s a t i o n  de  c e t  a p p a r e i l ,  nous ne pouvlnns 

pas  mesurer l a  p r e s s i o n  d 'hydrocarbure  a i n s i  r é a l i s é e .  Il f a l l a i t  donc l a  

c a l c u l e r .  En l ' a b s c e n c e  d 'une  é q u a t i o n  d ' é t a t  dans  l a  b i b l i o g r a p h i e ,  nous 

avons du c o n s i d é r e r  l a  vapeur  d ' h y d r o c a r b u r e  lourd comme un gaz p a r f a i t ,  



c e  q u i  n ' e s t  pas  t e l l e m e n t  i n e x a c t  a u x  p r e s s i o n s  r e l a t i v e m e n t  b a s s e s  auxquel-  

l e s  nous t r a v a i l l o n s .  Par a p p l i c a t i o n  d e  l a  formule  PV = riRT, nous dé te rmi -  

nons l e  nombre d e  moles  à i n ~ e c t e r  p u i s  l e  nombre d e  p l  pa r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

de  l a  d e n s i t é ,  

C e t t e  méthode nous a  donne d ' e x c e l i e n t s  r & s u i t % r s  e t  Lrs 

t e s t s  d e  r e p r o d u c t i b i l i t é  e f f e c t u é s  s u r  l e s  mesures d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l ' émis -  

s i o n  lumineuse  son t  r e l a t i v e m e n t  bons ( 4  % d ' e r r e u r ) .  Le système d ' i n t r o d u c -  

t i o n  par septum peut  ê t r e  g é n é r a l i s é  e t  employé dans  d e s  m a n i p u l a t i o n s  dans  

l e s q u e l l e s  on  s ' i n t é r e s s e  à d ' a u t r e s  hydrocarbures  même gazeux.  Il permet 

notamment dans  c e  c a s  l a  p r i s e  d ' é c h a n t i l l o n s  à l a  s e r i n g u e  â gaz ( 1 2 ) ,  e t  

a u s s i  d e s  a d j o n c t i o n s  d e  p r o d u i t s  d i v e r s  en fo r ie t ion  du temps t e l  que *O 2 
(13).  On observe  a l o r s  l e u r  i n f l u e n c e  s u r  l a  r é a c t i o n  à d i f f é r e n t s  t a u x  

d  'avancement. 

A l ' a i d e  d ' u n  systeme analogue i l  nous a  é t é  p o s s i b l e  

d ' é t u d i e r  dans  l ' a i r  e t  à Ya p r e s s i o n  atmosph6rïque l e s  l i m i t e s  d ' i n f l a m -  

m a b i i i c é  d  ' hydrocarbures  l o u r d s .  Cet t e  é t u d e  e f f e c t u é e  e n  c o l l a b o r a t i o n  au 

L a b o r a t o i r e  avec ANTONIK, a  é t é  p u b l i é e  ( 1 4 ) .  Nous avons u t i l i s é  l ' a p p a r e i l  

q u i  s e  t r o u v e  schémat i sé  s u r  l a  f i g u r e  (2c)  . Le r é a c t e u r  e s t  c o n s t i t u é  pa r  

un tube d e  pyrex d e  320 mm d e  long e t  de  30 mm d e  diamêere i n t e r i e u r  chauf-  

f é  v e r s  1 2 0 ' ~  pour o b t e n i r  une t e n s i o n  d e  vapeur  s u f f i s a n t e  a v e c  l a  p l u p a r t  

des  hydrocarbures  u t i l i s é s .  Le s e u l  i n c o n v é n i e n t  é t a n t  que l a  l i m i t e  supé- 

r i e u r e  ne  p e u t  p l u s  ê t r e  a t t e i n t e  à c e t t e  t empéra tu re  à p a r t i r  d e  i fUndécane.  

Pour e f f e c t u e r  une mesure on v i d e  d ' a b o r d  l ' a p p a r e i l  par  pompage. L'hydro- 

ca rbure  e s t  e n s u i t e  i n j e c t é  sous v i d e  e t  il s e  v a p o r i s e .  On admet a l o r s  d e  

l ' a i r  s e c  p a r  s imple  d é t e n t e  j u s q u ' à  é q u i l i b r e  avec  l a  p r e s s i o n  a tmosphér ique.  

Après u n  l a p s  de  temps n é c e s s a i r e  â l ' h o m o g é n ~ i s a t i o n  du mélange,  on provoque 

une é t i n c e l l e  e n t r e  les  é l e c t r o d e s  d ' u n e  bobine d e  RUMKORPFT p l a c é e s  à La 

base  du r é a c t e u r .  Su ivan t  l e s  c a s  c e l l e - c i  provoque ou non l ' a p p a r i t i o n  

d 'une d é f l a g r a t i o n .  

A t i t r e  d 'exemple l a  f i g u r e  (2d) r e p r é s e n t e  l e s  r é s u l t a t s  

obtenus  a v e c  deux hydrocarbures ,  l e  n  Octane e t  l e  n  Décane en p résence  de  



vapeur d'eau en pourcentages variables, celle-ci jouant le rôle d'inhibiteur. 

On constate qu'à la pression atmosphérique un taux de 35 à 40 % de vapeur 

d'eau est nécessaire pour éliminer compléternent les risques d'inflammation. 

B )  LES METHODES D'ETUDE D E  LA REACTION. - 
a) Méthodes physiques 

Les méthodes d'étude physique de la réaction ont été 

décrites pour la plupart dans ce qui précÊde. Il s'agit de la mesure des 

effets thermique et lumineux ainsi que de l'effet de pression. Au cours de 

l'avancement de ce travail, seule la technique d'enregistrement de la pres- 

sion a subi quelques modifications. 

En ce qui concerne ?es expériences effectuées "en présence 

de liquidet', la pression était, on l'a vu, transmise à un capteur de pres- 

sion classique (ACB 504 H) par le truchement de la colonne d'hydrocarbure 

elle-même et d'un noyau de mercure. 

Les expériences utilisant la technique d'injection ont 

bénéficié d'un capteur de pression différentiel BELL et HOWELL qui, outre 

sa réponse très rapide, possède l'avantage de supporter des températures 

pouvant atteindre 300"~. Le problème de la condensation de 1 'hydrocarbure 

dans la chambre de mesure se trouve ainsi éliminé. 

b) Méthode analytique 

Chr -------- o r n a t o g r ~ ~ h ~ g - g n - p h ~ ~ g - g g ~ g ~ ~ g  

La chromatographie en phase gazeuse est particulièrement 

un outil d'un grand secours lorsque l'on s'intéresse à des réactions telles 

que la combustion, qui conduisent à des mélanges très complexes. 

L'analyse s'avère relativement simple quand il s'agit des 



p r o d u i t s  d ' o x y d a t i o n  d e s  p remiers  termes d e  l a  s é r i e  d 'hydrocarbures  (CH4, 

C2H 6 . . . )  mais d é j é  avec l e  bu tane  on dénombre une v i n g t a i n e  d e  p i c s  d o s a b l e s  

pa r  chromatographie .  Il va  s a n s  d i r e  qu 'avec d e s  molécu les  a u s s i  l o u r d e s  

que c e l l e  Ye l ' hexadécane ,  l e  nombre d e s  composés formés e s t  incroyablement  

v a r i é ,  t a n t  en n a t u r e  q u ' e n  p o i d s  m o l é c u l a i r e .  11 d e v i e n t  d è s  l o r s  i l l u s o i r e  

d e  v o u l o i r  l e s  dose r  e n  une s e u l e  o p é r a t i o n .  T e l l e  méthode q u i  c o n v i e n t  

p a r t i c u l i è r e m e n t  pour r e c u e i l l i r  l e s  gaz permanents,  ou l e s  p r o d u i t s  l é g e r s ,  

ne  s e  t rouvé  p l u s  ê t r e  a d a p t é e  pour l e s  p r o d u i t s  l o u r d s ,  par  exemple, l e  

d d c a n a l ,  ou t o u t  a u t r e  composé analogue.  

Nous avons donc d?~ r é a l i s e r  p l u s i e u r s  s é r i e s  d  ' e x p é r i e n c e s ,  

dans  d e s  c o n d i t i o n s  a u s s i  s t a n d a r d  que p o s s i b l e ,  a f i n  d e  pouvoir ,  à chaque 

r e p r i s e ,  dose r  pa r  une méthode a p p r o p r i é e  t e l l e  ou t e l l e  f r a c t i o n  d e s  pro- 

d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n .  Ce s o n t  c e s  d i f f é r e n t e s  t e c h n i q u e s  que nous a l l o n s  

exposer  dans  c e  q u i  s u i t .  

Techniques d e  piégeage : s e l o n  l e s  p r o d u i t s  à a n a l y s e r ,  

nous avons a d a p t é  une méthode q u i  permet d e  r e c u e i l l i r  l e  maximum d e  subs- 

t a n c e ,  e t  c e c i  d e  l a  façon  l a  p l u s s é l e c t i v e  p o s s i b l e .  

Gaz permanents : t o u s  l e s  p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n  s o n t  

dé tendus  dans  l e  c i r c u i t  d e  piégeage c o n s t i t u é  d ' u n e  g r o s s e  é p r o u v e t t e  

p longée dans  l ' a z o t e  l i q u i d e ,  couplée  à une a u t r e  é p r o u v e t t e  p l u s  p e t i t e ,  

en U. C e t t e  d e r n i è r e  e s t  également r e l i é e  à l ' u n  d e s  compartiments d ' u n e  

pompe Toppler d e  1 l i t r e  ( f i g u r e  3 a ) .  Après une d é t e n t e  d e  1 minute ,  on 

i s o l e  l a  g r o s s e  é p r o u v e t t e ,  p u i s ,  à l ' a i d e  du Topple r ,  on recomprime l e s  

gaz d a n s  l ' é p r o u v e t t e  en  U .  

Les composés a u t r e s  que O C O ,  e t  C H  éven tue l l ement ,  
2' 4 

son t  r e t e n u s  par l ' a z o t e  l i q u i d e .  

Hydrocarbures l é g e r s  e t  anhydr ide  ca rbon ique  : l a  méthode 

e s t  i d e n t i q u e ,  mais  d a n s  c e  c a s ,  l a  g r o s s e  é p r o u v e t t e  e s t  r e f r o i d i e  p a r  

de l a  ca rbog lace ,  c e c i  a f i n  d ' é l i m i n e r  au moins l e s  p r o d u i t s  ayant  u n  nombre 



thermomètre 
, R  

fig 2 (c  e t  d )  



de  ca rbones  s u p é r i e u r  ou é g a l  à 5. Nous procédons a i n s i  uniquement pour ne 

pas s a t u r e r  l a  colonne chromatographique u t i l i s é e .  

Comne précédemment, on e f f e c t u e  une d é t e n t e  d e  1 minute .  

~ ~ v a n r .  dc  rpcomprimer l e s  p r o d u i t s ,  on a t t e n d  5 minutes  pour qu'un S q u ï l r b r e  

s'établisse dans  t o u t  l e  c i r c u i t  d e  p iégeage ,  Nous avons v é r i f i é  au p r é a l a -  

b l e  que ce l a p s  d e  temps e s t  s u f f i s a n t  à l ' é t a b l i s s e m e n t  de  L'equilibre. 

Composés oxygénés l é g e r s  : l e s  p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n  s o n t  

pompés dans  l a  g r o s s e  é p r o u v e t t e ,  plongée dans  l ' a z o t e  l i q u i d e ,  p u i s  réchauf -  

f é s  à t empéra tu re  ambiante .  Ceci  é t a n t  f a i t ,  on e f f e c t u e  une d é t e n t e  d a n s  

l ' é p r o u v e t t e  en U. 

Par  c e t t e  méthode, en même temps que l e s  p r o d u i t s  oxygé- 

n é s ,  o n  r e c u e i l l e  l e s  hydrocarbures  possédant  une f o r t e  t e n s i o n  d e  vapeur  

à t empéra tu re  o r d i n a i r e .  

P r o d u i t s  l i q u i d e s  à t empéra tu re  o r d i n a i r e  : l e  c i r c u i t  

de  p iégeage  e s t  m o d i f i é ,  l a  g r o s s e  é p r o u v e t t e  e s t  remplacée par  un t u b e  e n  

U,  d e  d i a m è t r e  i n t é r i e u r  2 mm, e t  l ' a j u t a g e  l e  r e l i a n t  au r é a c t e u r  e s t  

m a i ~ i t e n u  à 2 0 0 " ~  a u  moyen d ' u n  cordon c h a u f f a n t ,  a f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  conden- 

s a t i o n  l e  long d e  s e s  p a r o i s  ( f i g u r e  3b) .  On pompe dans  l e  r é a c t e u r  pendant 

1 minute .  Les p r o d u i t s  s o n t  p i é g é s  dans  l e  tube  e n  U,plongé dans  l ' a z o t e  

l i q u i d e .  I l s  s o n t  e n s u i t e  r é c h a u f f é s  à t empéra tu re  ambiante. 

Une f r a c t i o n  du l i q u i d e  ob tenu ,  p r i s e  d i rec tement  dans  l e  

t u b e ,  e s t  a l o r s  i n j e c t é e  d a n s  l e  chromatographe . 

Remarque : Le t u b e  n e  s e r t  que pour une s e u l e  m a n i p u l a t i o n  ; on é v i t e  a i n s i  

l e s  p e r t e s  d e  m a t l è r e  q u i  s e  p r o d u i r a i e n t  l o r s  d e s  t r ansvasements .  

Méthodes d ' i n d e n t i f i c a t i o n  e t  d e  dosage : nous avons u t i -  

l i s é  deux chromatographes.  L 'un posssde  un d é t e c t e u r  à cazharomèt r r ,  e t  

l ' a u t r e  un d é t e c t e u r  à i o n i s a t i o n  d e  flamme. 

Le premier  nous a s e r v i  à a n a l y s e r  l a  m a j o r i t é  d e s  p r o d u i t s  



d e  r é a c t i o n  gazeux à température o r d i n a i r e .  I l  s ' a g i t  du modèle AEROGRAPH 

90 P 3 .  Il e s t  r e l i é  à un en reg i s t r eu r  VARIAN G 15, dont l a  s e n s i b i l i t é  e s t  

de 1 m i l l i v o l t .  Le gaz por teur  e s t  l 'hydrogène. 

Les p rodu i t s  r e c u e i l l i s  dans l ' é p r o u v e t t e  en U sont  i n j e c t é s  d i rec tement  

dans l e  chromatographe au moyen d'une vanne à gaz.  

L'oxygène e t  l 'oxyde de carbone sont  envoyés su r  un tamis 

molécula i re  5A d e  longueur 3,048 m e t  de d iamèt re  6,351nm. 

Le d é b i t  d'hydrogène e s t  d e  120 ml/mn, 

Les températures d e  l a  colonne, du d&cteur  e t  de l ' i n j e c t e u r  sont r e s -  

pectivement de 70°c, 5 0 ' ~  e t  4 0 ' ~ .  

Le f i lament  e s t  parcouru par un courant  de 200 mil l iampères .  

Remarque : Le dosage des  oxydes de  carbone dans l e  c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  de 

température de d i v e r s  oc tanes  a é t é  e f f e c t u é  en une s e u l e  opéra t ion  à l ' a i d e  

du 90 P en combinant une colonne i n t é r i e u r e  d e  S i l i c a g e l  (3,048 m - 6,35 mm) 
4 

e t  une a u t r e  e x t é r i e u r e  d e  tamis molécula i re  13X (91,44 cm - 6,35 mm).  La 

f i g u r e  (4) r ep ré sen te  l e  chromatogramme obtenu e t  indique l e s  cond i t i ons  de 

l ' a n a l y s e .  

Les hydrocarbures l ége r s  e t  l ' anhydr ide  carbonique sont  

ana lysés  sur  une colonne à 20 % d'hexadécane s u r  f i r e b r i c k  42/60, d e  lon- 

gueur 6,096 m e t  de  diamètre  6,35. 

La colonne, l ' i n j e c t e u r  e t  l e  dé t ec t eu r  sont  maintenus à température am- 

b i an te .  Le f i lament  e s t  t r a v e r s é  par un couras t  de  200 mA e t  l e  d é b i t  

d'hydrogène e s t  de  120 ml/mn. 

Les chromatogrammes obtenus sont  r ep ré sen té  sur l e s  f i g u r e s  

4,  5 (a  e t  b ) .  

La majeure p a r t i e  de ces p r o d u i t s  é t a n t  en t r è s  f a i b l e s  

q u a n t i t é s ,  l ' é t a lonnage  p r é a l a b l e  a n é c e s s i t é  l ' emplo i  d 'un  manomètre auxi- 

l i a i r e  à h u i l e  d e  s i l i c o n e s .  

Les dosages ont é t é  ramenés en mm d e  mercure ou en  nombre de moles d e  subs- 



tance dans l e  r é a c t e u r .  

Pour l e  dosage des  p rodu i t s  lourds ,  nous avons u t i l i s é  

l e  seconlr chromatographe, muni dbn dé t ec t eu r  à i o n i s a t i o n  de  flamme. 11 

s ' a g i r  du modèle AEROGRAPH 704 B.  I l  e s t  egalement r e l i é  à un en reg i s t r eu r  

VARIA3 C 15, e t  l e  gaz porteur  e s t  l ' a z o t e  R ,  Les temp6ratcreç d e  l ' i n j e c -  

teur  e t  du dé t ec t eu r  sont  respectivement 220' e t  200°C, 

Le dosage de c e s  p rodu i t s  a é t é  e f f e c t u é  sur  p l u s i e u r s  

colonnes d i f f é r e n t e s ,  e t  d'abord sur  une colonne CARBOWAX 20 M ,  de  lon- 

gueur 1,524 m e t  de d iamèt re  3,2mm, 

Le ehromatogramme obtenu e s t  r e p r é s e n t é  sur  l a  f i g u r e  6 .  Le p ic  4 co r r e s -  

pond 3 l ' h e p t a n e ,  e t  l e  p i c  22 à l 'hcxadécane.  Les p i c s  5, 8 ,  10, 12, 14, 

16, 18 e t  20  correspondent aux hydrocarbures s a tu ré s  i n t e rméd ia i r e s .  Le 

p i c  6 e s t  c e l u i  du bu tana l ,  e t  7 c e l u i  de l a  butanone. Pour un nombre de 

carbones supér ieur  à 4, l e s  temps de  r é t e n t i o n  de l ' a ldéhyde  e t  de  l a  

cétone correspondante sont  i den t iques .  A ins i ,  l e s  p i c s  9 ,  1 1 ,  13, 15, 1 7 ,  

19 e t  31 correspondent respectivement aux composés su ivan t s  : pentanal  - 
pentanone, hexanal - hexanone, e t  a i n s i  de s u i t e  Jusque undécanal - 
undécanone . 

C e t t e  colonne, qu i  convient t r è s  b ien  pour l e  dosage des 

hydrocarbures s a tu ré s ,  n '  e s t  p lus  s a t i s f a i s a n t e  lorsque l ' o n  veut  ana lyser  

d e s  d é r i v é s  carbonylés .  Nous avons donc essayé de  résoudre ce  problème en 

f a i s a n t  d e s  e s s a i s  su r  d ive r se s  a u t r e s  phases s t a t i o n n a i r e s  e t  pour d e s  

condi t ions  paramétriques d i f f é r e n t e s .  

L'emploi d 'une colonne à 10 % de SE 30 su r  chromosorb W 

60180 nous a permis d e  séparer  l e s  dé r ivés  carbonylés ayant  un nombre d e  

carbones supér ieur  ou éga l  à 5. C e t t e  colonne mesure 6,096 m d e  long e t  

3,175 mm d e  diamètre ,  e l l e  e s t  parcourue par un courant d ' a z o t e  R dont l e  

d é b i t  e s t  d e  30 ml/mn. Le chromatogramme obtenu e s t  r ep ré sen té  sur  l a  f i -  

gure 7 .  



Nous voyons q u ' i l  e s t  formé d e  p l u s i e u r s  s g r i e s  d e  p i c s ,  

en t recoupées  d ' a u t r e s  beaucoup p l u s  p e t i t s  non d o s a b l e s ,  e t  que nous n 'avons  

pas  i d e n t i f i é s .  Chaque s é r i e  comprend : une méthyl  c é t o n e  à n atomes d e  

ca rbones ,  u n  a ldéhyde possédan t  l e  même nombre d e  ca rbones ,  e t  un hydro- 

c a r b u r e  s a t u r é  l i n é a i r e  2 n + 2 atomes d e  carbone.  

E n t r e  l ' a l d é h y d e  e t  l ' a l c a n e ,  on o b s e r v e  p a r f o i s  un p i c  t r è s  p e t i t  q u i  cor -  

respond à l ' h y d r o c a r b u r e  é t h y n é l i q u e  à n + 2 atomes d e  carbone.  La double  

l i a i s o n  s e  t r o u v a n t  e n  bout  d e  c h a î n e .  Ce s o n t ,  pa r  exemple, l e s  p i c s  s i t u é s  

e n t r e  l e s  p i c s  9 e t  10, ou 1 2  e t  13.  

Ce chromatogramme a é t é  obtenu e n  u t i l i s a n t  une program- 

mat ion  d e  t empéra tu re ,  coupée à i n t e r v a l l e s  a s s e z  r é g u l i e r s  par une i s o -  

therme. La colonne i n i t i a l e m e n t  à 5 0 ' ~  e s t  a i n s i  p o r t é e  à 2 0 5 ' ~ .  

Après l ' h e x a d é c a n e ,  d ' a u t r e s  p i c s  s o r t e n t  encore  pendant 

e n v i r o n  40 minu tes .  F a u t e  d e  p r o d u i t s  p u r s ,  nous ne  l e s  aTJons pas  i d e n t i -  

f i é s .  I l s  cor responden t  probablement à d e s  composés c a r b o n y l é s  a y a n t  un 

nombre d e  carbones  a s s e z  élevé, s o l i d e s  à t empéra tu re  o r d i n a i r e .  

De même, nous n 'avons pas  pu i d e n t i f i e r  l e s  p i c s  26, 27, 29, 30 e t  31.  En 

c o n s i d é r a n t  l e u r  p o s i t i o n  d a n s  l e  chromatograme,  il e s t  p l a u s i b l e  d e  

penser  que l e s  p i c s  26, 27, 31 e t  32 cor responden t  aux d é r i v é s  ca rbonylés  

à 14 e t  15 atomes d e  carbone.  

Pour chaque chromatogramme, l e s  q u a n t i t é s  d e  l i q u i d e  in -  

j e c t é e s  s o n t  d e  0 , 2  m i c r o l i t r e ç .  L 1 i d e n t E c a t i o n  d e s  p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n  

a é t é  e f f e c t u é e  d 'une  p a r t  e n  comparant l e u r  temps d a  r é t e n t i o n  SUT l e s  

d i v e r s e s  co lonnes  à c e l u i  d e  s u b s t a n c e s  pures  connues,  e t  d ' a u t r e  p a r t  en 

a p p l i q u a n t  l a  méthode du renforcement  d e s  p i c s .  Une t r o i s i è m e  colonne a 

é t é  u t i l i s é e  pour l ' i d e n t i f i c a t i o n  seulement .  Il s ' a g i t  d ' u n e  XE 60 à 5 % 

s u r  chromosorb W 3,048 m - 3 , 2  mm 0).  
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Obtention d 'un  chromatogramme ( f igu re  7) 

0: = 5 0 ' ~  - programmation de  2"/rnn 

1 - 4mn 25s butanone - bu tana l  

2- 6mn 50s pentanone 

3 - 7mn 7s pentanal 

4 - 7mn 58 s heptane 

5 - llmn 26s hexanone 

6- llmn 59s hexanal 

7- 13mn 45s oc tane  

programmation de loO/mn p u i s  isotherme à 80°C. 

8- 17mn 57s heptanone 

9- 18mn 3 9s hept anal  

10- 20mn 5s nonane 

programmation de 10°/mn p u i s  isotherme à 100°C. 

1 1 -  24mn 53s octanone 

12- 25mn 30s oc tana l  

13- 27mn 40s décane 

programmation d e  1o0/mn p u i s  Isothermî à 1 2 0 " ~ .  

14- 32mn 42s nonanone 

15- 33mn 23s monanal 

16- 34mn 20s undécane 

programmation d e  10"/mn à 1 3 0 ' ~ .  

17- 39nnn 31s décanone 

18- 40nin 37s décanal 

19- 41mn 28s dodécane 

programmation de 10"/mn p u i s  isotherme 5 150°C. 

20- 46nm 55s undécanone 

21- 47mn 46s undécanal 

22- 48mn 20s t r  idéc ane 



programmation de  loO/mn p u i s  i sotherme à 1 7 5 ' ~ .  

23- 53mn 25s dodécanone 

24- 5 4mn dodécanal  

25- 54mn 34s t é t r a d é c a n e  

programmation de 10"/mn p u i s  i sotherme à 1 9 0 ~ ~ .  

2 6- 5 9mn t r  idécanone 
pr  é sumé s 

27- 59mn 40s t r i d é c a n a l  

28- 60mn pen tadécane 

programmation de  loO/mn p u i s  i sotherme à 2 0 5 ~ C . 8  = 2 0 5 ' ~ .  f 
2 9- 62mn 58s non i d e n t i f i é  

30- 63mn 20s non i d e n t i f i é  

31- 63mn 53s t é t r a d é c a n o n e  

32- 6 4mn t é t r a d é c a n a l  

3 3- 64mn 20s hexadécane 

Remarquons que ,  dans  nos c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s ,  l ' a l d é h y d e  

e t  l a  c é t o n e  en C 4  sont  t r è s  peu s é p a r é s .  Ceci n ' e s t  p a s  gênant  pu i sque ,  de 

t o u t e  f a ç o n ,  i l s  n e  sont  pas  d o s a b l e s .  En e f f e t ,  jusqu 'au  qua t r i ème  p i c  l e  

chromatogramme n ' e s t  pas  r e p r o d u c t i b l e .  Les p r o d u i t s  c o r r e s p o n d a n t s  o n t  des  

t e n s i o n s  de  vapeur  a s s e z  é l e v é e s  à t empéra tu re  o r d i n a i r e ,  e t  l e  systèrae de 

p iégeage  ne nous permet p a s  d e  l e s  conserver  i n t é g r a l e m e n t .  

Le chromatogî ph AEROGRAPH 204 B nous a s e r v i  également à 

a n a l y s e r  des  p r o d u i t s  l é g e r s  t e l s  que d e s  a l c o o l s  : méthanol ,  é t h a n o l  ; des 

d é r i v é s  c a r b o n y l é s  : a c é t a l d é h y d e ,  a c é t o n e  ; e t  d e s  é the roxydes  : oxyde d 'é-  

t h y l è n e  e t  de  p ropy lène .  

Ces p r o d u i t s  con tenus  dans  l ' é p r o u v e t t e  en U son t  c h a u f f é s  à 1 5 0 ' ~  a v a n t  

d ' ê t r e  i n j e c t é s ,  au moyen d 'une  vanne à g a z ,  dans  une co lonne  PORAPAK/Q 

de  longueur  2,13m e t  d e  d i a m è t r e  3,175mm. Sa t empéra tu re  i n i t i a l e  e s t  d e  6 0 ' ~ .  

Après l a  s o r t i e  du  t r o i s i è m e  p i c ,  on  e f f e c t u e  une programmation de  6 " ~ / m n  

j u s q u ' à  1 7 0 ' ~  ( t empéra tu re  f i n a l e )  . 
Le d é t e c t e u r  e s t  à 2 4 0 ' ~  e t  l e  d é b i t  d ' a z o t e  R e s t  de 30  ml/mn. 

Le chromatogramme obtenu e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  5c .  



Par  o r d r e  d e  s o r t i e ,  nous avons l e s  p r o d u i t s  s u i v a n t s  : 

1 -  méthane 2- é t h y l è n e  3- é thane  4- p ropy lène  5- propane 

6- oxyde d ' é t h y l è n e  7 -  méthanol 8- a c é t a l d é h y d e  9- bu tène  1 

1 0- butane 1 1 -  é t h a n o l  12-oxyde d e  p ropy lène  13- propanal  

14- a c é t o n e  e t  15- pen tane .  

Nous avons u t i l i s é  l e s  hydrocarbures  d e  l a  s o c i é t é  FLUKA. 

Leur d e g r é  de  p u r e t é  e s t  s u p é r i e u r  à 98 % e t  i l s  son t  exempts d ' o l é f i n e s .  

L'oxygène p r o v i e n t  d e  l ' A I R  LIQUIDE. Il e s t  p u r i f i é  pa r  un passage l e n t  

dans  u n  p i è g e  r e f r o i d i  à - 8 0 " ~ .  



/ P R E M I E R E  P A R T I E  / - 

L E  M E C A N I S M E  D E  L  ' O X Y D A T I O N  

D E S  H Y D R O C A R B U R E S  L O U R D S  



CHAPITRE PREMIER 

O X Y D A T I O N  M E N A G E E  D E  L ' H E X A D E C A N E  

EN PRESENCE D E  L I Q U I D E  

A) G E N E R A L I T E S  

Nous avons exposé dans l a  première p a r t i e  de ce mémoire 

l e s  r a i sons  qui  peuvent conduire à l a  r é a l i s a t i o n  d 'expériences en phase 

gazeuse en présence de l iqu ide .  Il  s ' a g i t  en f a i t  de j e t e r  un pont e n t r e  deux 

ca tégor ies  de travaux : ceux e f fec tués  en phase gazeuse pure e t  ceux d i t s  en 

phase l i q u i d e  où l e  r ô l e  de l a  phase gazeuse e s t  de plus en p lus  important 

au f u r  e t  à mesure que l a  température s ' é l ève .  

Ces travaux avaient  é t é  e n t r e p r i s  au Laboratoire par 

LEMAHIEU e t  LUCQUIN à l ' a i d e  d'une vers ion  s impl i f i ée  de l ' a p p a r e i l  d é c r i t  

précédemment. Par l ' ana lyse  des courbes de v a r i a t i o n  de pression,  i l s  ont  

pu montrer ( I I )  que l a  présence d'une i n t e r f a c e  liquide-gaz dans l e  r éac teur  

augmente l a  période d ' induct ion ,  e t  que l a  phase l iqu ide  i n t e r v i e n t  ensu i t e  

pour dissoudre part iel lement l e s  produits  de l a  r é a c t i o n ,  régénérer l e  com- 

b u s t i b l e  dans l a  phase gazeuse, e t  en f in  rompre l e s  chaînes dans c e t t e  phase 

avec une e f f i c a c i t é  environ deux f o l s  supérieure 3 c e l l e  des  parois  du réac-  

t eur . 

Nous avons donc r e p r i s  e t  modifié l ' a p p a r e i l  u t i l i s é ,  comme 

il a  é t é  d é c r i t  plus haut ,  a f i n  d ' é tud ie r  sur l e  p lan  physicochimique s u r t o u t  



l ' i n f l u e n c e  d e  l ' i n t e r f a c e  l iqu ide-gaz .  

Dans l e s  e x p é r i e n c e s  dont il e s t  i c i  q u e s t i o n ,  nous 

avons f a i t  j o u e r  à l a  d i f f u s i o n  un r ô l e  prépondérant,.contrairement à c e  

q u i  e s t  f a i t  généralement  en c i n é t i q u e .  Le r é a c t e u r  est a l o r s  un volume q u i  

p e u t ,  Imparfa i tement  b i e n  s û r ,  ê t r e  a s s i m i l é  à l ' u n e  d e s  b u l l e s  q u i  s e  

forment l o r s  d  ' u n  barbo tage .  La s o l u t  i o n  p a r f a i t e  pour é t u d i e r  c e s  phénomènes 

s e r a i t  d e  r é a l i s e r  u n  r é a c t e u r  don t  l e s  p a r o i s  s e r a i e n t  r e c o u v e r t e s  d ' u n  f i l m  

d e  l i q u i d e .  Cela  n é c e s s i t e r a i t  l a  r é s o l u t i o n  d e  problèmes t echn iques  a s s e z  

dé1 i c a t  S.  

B )  ETUDE PHYSIOCHIMIQUE - ROLE DE LA DIFFUSION 

a )  D e s c r i p t i o n  d e  l a  c o u r h e  d e  v a r i a t i o n  d e  p r e s -  - 
s i o n  e n  f o n c t i o n  du  temDs - C o u r b e s  d ' e f f e t  

t h e r m i q u e  e t  l u m i n e u x  - - 

P r e s s i o n  : Q u ' e l l e  s o i t  e n r e g i s t r é e  m a n u e l l e m e n t  

ou à l ' a i d e  d ' u n  c a p t e u r ,  l ' a l l u r e  d e  l a  courbe  r e p r é s e n t a n t  l a  p r e s s i o n  en  

f o n c t i o n  du temps e s t  t o u j o u r s  l a  même, e t  e l l e  a  é t é  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  

f i g u r e  ( 8 ) .  Il s ' a g i t :  d 'une  courbe r e l a t i v e  à un mélange Hexadécane oxygène 

44  % é t a b l i e  à 2 0 0 " ~ ~  l a  p r e s s i o n  I n i t i a l e  d 'hydrocarbure  é t a n t  d e  61,6 t o r r .  

On observe  s u r  c e t t e  courbe d 'abord une l é g è r e  augmentat ion d e  p r e s s i o n  a-b, 

s u r  l a q u e l l e  nous r e v i e n d r o n s  t o u t  à l ' h e u r e ,  e n s u i t e  une c o n t r a c t i o n  b-c q u i  

passe  par  un maximum en  c  a u  bout d e  6 mn 30 s e t  f ina lement  une augmentat ion 

impor tan te  c-d-e avec un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  s e  s l t u a n t  v e r s  Iûmn. 

Il e s t  f a c i l e  d e  c o n s t a t e r  que l ' a l l u r e  g é n é r a l e  d e  c e t t e  

courbe e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  que l ' o n  o b t i e n t  dans  c e r t a i n s  c a s  àvec d e s  hy- 

d r o c a r b u r e s  p l u s  l é g e r s  t e l s  que l e  b u t a n e ,  à p a r t i r  d ' u n  mélange gazeux 

p r é a l a b l e  (ex.  butane-oxygène 50 % - 2 7 8 " ~ )  ( 1 5 ) .  Dans t o u s  l e s  c a s ,  l a  v i t e s -  

s e  d é f i n i e  comme é t a n t  l a  d é r i v é e  d e  l a  v a r i a t i o n  de  p r e s s i o n  p a s s e  par  u n  

maximum (Vm) au p o i n t  d ' i n f l e x i o n  d  e t  d iminue e n s u i t e  pour t e n d r e  v e r s  & r o  

( e ) .  C ' e s t  au moment où c e t t e  v i t e s s e  e s t  maximale que l a  r é a c t i o n  s e  t r a n s -  



forme en e x p l o s i o n  à p l u s  hau te  t empéra tu re .  I l  s ' a g i t  d ' u n e  r é a c t i o n  en  

cha lnes  r a m i f i é e s  q u i  e s t  c a r a c t é r i s é e  par  s a  pé r iode  d ' i n d u c t i o n  T (temps 

q u i  s é p a r e  l ' i n s t a n t  d e  l a  mise en  c o n t a c t  d e s  r é a c t i f s  du maximum de  v i t e s s e ) .  

La c o n t r a c t i o n  b-c, l i é e  à l ' a c c u m u l a t i o n  d e  peroxydes 

n ' e s t  f a c i l e m e n t  o b s e r v a b l e  qu 'avec d e s  hydrocarbures  d a t i v e m e n t  l o u r d s .  

Pra t iquement  i n e x i s t a n t e  avec l e  propane,  e l l e  ne peu t  ê t r e  obse rvée  avec  l e  

butane e t  l e  pentane que dans  c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  pa ramét r iques .  

L ' e f f e t  d e  p r e s s i o n  p o s i t i f  ab  e s t  quant  à l u i ,  beaucoup 

p l u s  d i f f i c i l e  à e x p l i q u e r .  Il semble q u ' i l  n e  f a i l l e  pas  c h e r c h e r  à l u i  don- 

n e r  une s i g n i f i c a t i o n  c i n é t i q u e  t r è s  p r é c i s e .  On a  gensé  t o u t  d ' abord  a t t r i -  

buer c e  phénomène à un e f f e t  de p y r o l y s e  i n d u i t e .  Des a n a l y s e s  on t  montré qu'  

une l é g è r e  accumula t ion  d 'hydrocarbure  d ' u n  nombre d e  ca rbones  i n f é r i e u r  à 

l ' h y d r o c a r b u r e  u t i l i s é  s e  p r o d u i s a i t  a u  d é b u t  de  l a  r é a c t i o n ,  mais  nous ve r -  

rons  que c e l a  ne  s e  p r o d u i t  généralement  qu ' en  présence d e  l i q u i d e ,  e t  que de  

t o u t e  manière  l a  q u a n t i t é  d ' e s p è c e s  l é g è r e s  p r o d u i t e s  ne s u f f i t  pas  à e x p l i -  

quer  c e t  e f f e t  de p r e s s i o n  p o s i t i f .  C .  BAILLET a  d ' a u t r e  p a r t  montré (16 )  

q u ' i l  é t a i t  d û ,  pour une grande p a r t ,  à l a  méthode expér imenta le .  On 1.e r e -  

t rouve  d ' a i l l e u r s  dans  c e r t a i n e s  e x p é r i e n c e s  r é a l i s é e s  avec  d e s  hydrocarbures  

l é g e r s .  Néanmoins, il a é t é  montré (16) que c e t t e  p e r t u r b a t i o n  n ' a v a i t  p a s  

d e  r é p e r c u s s i o n  sur  l a  mesure d e  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  q u ' i l  e s t  donc pos- 

s i b l e  d ' é t u d i e r  par c e t t e  méthode. 

E f f e t  thermique : Nous avons d s c r i t  précédemment l a  

méthode thermométr ique.  La courbe ob tenue  e s t  r e p r é s e n t é e  s u r  ? a  f i g u r e  ( 8 a ) .  

Au moment d e  l ' i n t r o d u c t i o n  il s e  p r o d u i t  un p i c  dont  l ' o r i g i n e  a  é t é  c o n t e s t é e .  

Il semble que l ' o n  p u i s s e  r e l i e r  c e  phénomène à l a  compression a d i a b a t i q u e  

d e s  gaz f r a i s  (17 - 18) .  

P u i s ,  a p r è s  u n  temps r e l a t i v e m e n t  c o u r t ,  l a  t empéra tu re  s ' é l è v e  j u s q u ' à  un 

maximum M e t  ale r e d é c r o î t  e n s u i t e  l en tement .  

Nous n 'avons p a s  r e p r é s e n t é  su r  l a  f i g u r e  (8) d e  courbe 

d e  v a r i a t i o n  d e  l ' é m i s s i o n  lumineuse .  E l l e  n e  d i f f è r e  absolument p a s  dans  s a  



f o r m e  d e  celle de  l ' e f f e t  thermique ( l e  p i c  I n i t i a l  m i s  à p a r t )  e t  e l l e  es t  

t o u j o u r s  en phase avec l u i .  

b)  D é p h a s a g e s  o b s e r v é s  e n t r e  l l e £ £ e t  t h e r m i q u e  

( o u  l u m i n e u x )  e t  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o ~ :  e n  

D r é s e n c e  d e  l i a u i d e  

1 )  V a r i a t i o n  d e  l ' e f f e t  t h e r m i q u e  l e  ........................... ----- 
L o ~ ~ - d e - i ~ a x . e - b . ~ - ~ G s t ~ ~ . ~ .  . 

A l ' a i d e  d u  d i s p o s i t i f  d e  l a  f i g u r e  ( I c ) ,  n o u s  

avons donc r é a l i s é  success ivement  l a  même e x p é r i e n c e  en modi f i an t  pour chacune 

d ' e n t r e  e l l e s  l a  p o s i t i o n  d e  l a  soudure chaude du thermocouple par r a p p o r t  

à l a  s u r f a c e  du l i q u i d e .  Les e n r e g i s t r e m e n t s  d i f f E r e n t  notablement s u i v a n t  

l a  p o s i t i o n  du thermocouple,  c e  q u i  confirme l ' i n t e r v e n t i o n  impor tan te  d e  l a  

d i f f u s i o n  dans c e  système. 

Nous avons  mesuré l a  pé r iode  d ' i n d u c t i o n  d é f i n i e  par  

l e  temps q u i  s é p a r e  l e  p i c  d ' i n t r o d u c t i o n  e t  l e  maximum, a i n s i  que 

q u i  e s t  l ' é l é v a t i o n  maximale d e  t empéra tu re  observée .  

S i  l ' o n  p o r t e  T en f o n c t i o n  d e  l a  d i s t a n c e  à l a  s u r f a c e  du l i q u i d e  on o b t i e n t  

une courbe  q u i  p a s s e  p a r  un mlnimum. C e  minimum d e  p é r l o d e  d ' i n d u c t i o n  cor-  

respond à un rriaximum s u r  l a  courbe  A0 = f (x)  (f i g  . 9 a-b) 
M 

Au v o i s i n a g e  d e  l a  s u r f a c e  du l i q u i d e  (x=O) , l a  r é a c t i o n  

p r é s e n t e  une pér iode  d ' i n d u c t i o n  t r è s  longue cor respondan t  à un A0 f a i b l e .  Au 

s e i n  du l i q u i d e ,  aucune v a r i a t i o n  n ' e s t  obse rvée ,  mais  i l  f a u t  a l o r s  t e n i r  

compte d e  l ' i n e r t i e  thermique du l i q u i d e  q u i  e s t  g rande .  P a r  c o n t r e ,  a u  p o i n t  

x .  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  e s t  c o u r t e  e t  l a  q u a n t i t é  d e d a l e u r  dégagée e s t  maxi- 
1 

male.  

On p e u t  a i n s i  t r a c e r  un réseai i  d e  courbes  à d i f f é r e n t e s  

t empéra tu res  pour une c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  d 'hydrocarbi i re  dans  l a  phase  

gazeuse  c o n s t a n t e .  Le c h o i x  e s t  l i m i t é  v e r s  l e s  t e m p é r a t u r e s  é l e v é e s  à cause  

d e  l a  p o s s i b i l i t é  d ' e x p l o s i o n  e t  v e r s  l e s  basses  t empéra tu res  par  l e  manque 
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de  s e n s i b i l i t é  du thermocouple e t  l e s  t r o p  f a i b l e s  é l é v a t i o n s  de  température 

qu i  s ' y  produisent .  Nous avons r é a l i s é  ce s  expériences à 200 e t  210°C. Chaque 

poin t  s u r  ce s  courbes r e p r é s e n t e  l a  moyenne de deux ou t r o i s  expér iences .  

Quand :i a température s ' é l è v e ,  l e  maximum de  A8 c r o î t  

t r è s  v i t e ,  t a n d i s  que, l a  p s r iode  d ' i nduc t ion  b i e n  que passant  tou jours  par  

un minimum, semble s ' un i fo rmise r  dans l e  r é a c t e u r .  

La r é a c t i o n  e s t  donc p lus  r a p i d e  au po in t  xi ( f i g .  14a) 

e t  il semble que l e  maximum de  l a  r é a c t i o n  l e n t e  s e  déplace  ve r s  l e  l i q u i d e  

au  f u r  e t  à mesure que l 'oxygène s e  consomme. Simultanément l ' i n t e n s i t é  d e  l a  

r é a c t i o n  d é c r o i t  à cause  de l a  r a r é f a c t i o n  de l 'oxygène .  

On peut  a i n s i  f a i r e  un p a r a l l è l e  e n t r e  c e t t e  propagat ion 

de  r é a c t i o n  l e n t e  e t  c e l l e  d 'une  d é f l a g r a t i o n  dans un mélange combustible,  à 

c e t t e  d i f f é r e n c e  q u ' i c i  l a  v i t e s s e  e s t  t r S s  l e n t e .  S i  r e s t  l a  pér iode d ' i n -  
i 

duc t ion  au maximum e t  T à l a  su r f ace  du l i q u i d e ,  l a  v i t e s s e  s ' é c r i t  : s  

On t rouve  à 200°C : V = 1,1 cmlmn 

à 2 1 0 " ~  : V = 6 , 6  cmlmn 

2 )  D e ~ h a s a g e s  d a n s  l e  t emps  e n t r e  -- ---- -- - - . - - - - - - - - - -  

l e s  d i f f é r e n t s  e f f e t s  2hyssqugg ...................... 
c a r a c t ê r  i s a n t  l a  r é a c t i o n  --- .----------------------  

Une d i f f é r e n c e  é v i d e n t e  e n t r e  l ' e f f e t  d e  t e n p é -  

r a t u r e  e t  c e l u i  de p r e s s i o n  e s t ,  nous l'avons d i t ,  que l e  premier p ré sen te  un 

c a r a c t è r e  nettement ponctue l ,  t a n d i s  que l e  second e s t  un e f f e t  i n t é g r é  à 

t o u t  l e  r é a c t e u r .  11 nous semble i n t é r e s s a n t  d ' e n r e g i s t r e r  simultanément pour 

une même r é a c t i o n  l e s  t r o i s  e f f e t s  que nous avons s i g n a l é s  p l u s  haut .  

Il nous e s t  apparu dès  l e s  premières  expériences que 
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d ' i m p o r t a n t s  déphasages  e x i s t a i e n t  e n t r e  c e s  d i f f é r e n t s  phénomènes. Les  

courbes  t empéra tu re  e t  émiss ion  lumineuse en  f o n c t i o n  du  temps é v o l u e n t  en 

phase a l o r s  que l a  courbe e n  S de  l ' e f f e t  de  p r e s s i o n  e s t  t r è s  r e t a r d é e  par  

r a p p o r t  aux deux a u t r e s  phénomènes ( d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  p é r i o d e s  d ' i n d u c t i o n  , 

Ar= 1 / 4  h ) .  

Les courbes  q u i  e n  r e n d e n t  compte o n t  é t é  p r é s e n t é e s  su r  

l a  f i g u r e  ( I O ) .  On remarquera que l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  joue 

peu s u r  l e  déphasage e t  que l ' i n f l u e n c e  d e  l a  t empéra tu re  e s t  t r è s  impor tan te7  

à s a v o i r  qu 'une augmentat ion de  I O O C  à 155 t o r r ,  f a i t  p a s s e r  AT de  17mn à 

3mn ( f i g .  10a - l o b ) .  Vers 298 t o r r ,  l e  Ar semble v a r i e r  légèrement  moins 

v i t e  avec  l a  t e m p é r a t u r e  ( f i g .  12c - 12 d ) .  

Considérons  l a  courbe  donnant  T = f  (x)  (f i g .  1 I ) . Dans 

l e s  e x p é r i e n c e s  p r é c é d e n t e s ,  nous avons p l a c é  d é f i n i t i v e m e n t  l e  thermocouple 

e n  x. a f i n  d ' o b t e n i r  l ' é l é v a t i o n  de  t empéra tu re  maximale, puisque l e  minimum 
1 

d e  T correspond a u  maximum d e  8. S i  r cor respond  à l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  
P  

mesurée par  l ' e f f e t  d e  p r e s s i o n ,  l a  s e u l e  vue d u  diagramme permet d e  p r é v o i r  

l ' a v a n c e  que p r e n d r a  l ' e f f e t  d e  t empéra tü re .  

Remarque : En absence  d e  l i q u i d e  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  pa ramét r iques ,  c e  dé- 

phasage peut p a r f o i s  d i s p a r a î t r e ,  mais il a r r i v e  a u s s i  q u ' i l  p e r s i s t e .  Nous 

v e r r o n s  p l u s  l o i n  que l ' e x i s t e n c e  d 'un  g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a t i o n  c r é é  p a r  l a  

d i f f u s i o n  dans l e  r é a c t e u r  e s t  une hypothèse  que l ' o n  peu t  avancer pour  ex- 

p l i q u e r  c e  phénomène. Nous pensons que l a  p e r s i s t a n c e  du déphasage e s t  dûe 

2 l a  p résence  du c a p i l h i r e  d ' i n t r o d u c t i o n  à p a r t i r  duquel  l ' h y d r o c a r b u r e  

d i f f u s e  v e r s  l e  r é a c t e u r ,  même e n  absence d e  l i q u i d e *  Cec i  l a i s s e r a i t  à penser 

que c e t t e  t echn ique  n e  donne d e s  r é s u l t a t s  s û r s  q u ' à  l a  c o n d i t i o n  d ' o p é r e r  

à t e n s i o n  de  vapeur  s a t u r a n t e .  

3 )  E s s a i  d ' i n t e r ~ r é t a t i o n  ------------- -------- 
C ' e s t  u n  f a i t  b i e n  c o n n u  q u e  l a  v i t e s s e  d ' o x y -  

d a t i o n  d ' u n  hydrocarbure  e s t  maximale pour une c o n c e n t r a t i o n  donnée d e  c e t  

hydrocarbure  dont  l a  v a l e u r  s e  s i t u e  généralement  v e r s  50 % pour l e s  p remiers  



termes a l o r s  que pour l e s  p a r a f f i n e s  s u p é r i e u r e s  c e t t e  v a l e u r  e s t  g é n é r a l e -  

ment p l u s  f a i b l e .  

Les c o n s i d é r a t i o n s  q u i  p récèden t  ( v i t e s s e  maximale en 

un p o i n t  donné d u  r é a c t e u  ; p a r  a r l l e u r s  p a r f a i t e m e n t  i so therme ,  déplacement 

de  ce n~axiniurn e n  f o n c t i o n  du temps) suggèrenr  l ' h y p o t h è s e  s u i v a n t e  : il e x i s t e  

dans l e  r é a c t e u r  u n  g r a d i e n t  de c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' h y d r o c a r b u r e  q u i  semble 

ê t re  s t a b l e  a l o r s  que l e  mélange homogène d e v r a i t  a v o i r  l e  temps d e  s e  r é a -  

l i s e r .  Ce g r a d i e n t  e n t r a î n e  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  p o i n t  x  où l a  c o n c e n t r a t i o n  i ' 
possède  l a  v a l e u r  o p t i m a l e  â l a q u e l l e  l a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  d 'oxyda t ion  

e s t  l a  p l u s  é l e v é e .  

Par s u i t e  de l a  consommation des  r é a c t i f s ,  e t  p a r t i c u l i è r e m e n t  de  l 'oxygène 

q u i  s e  t rouve ê t re  l e  c o n s t i t u a n t  m i n o r i t a i r e  du  f a i t  même d e  l a  p résence  

du l i q u i d e ,  ce  p o i n t  OU l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  o p t i n a l e  n ' e s t  pas  s t a b l e  e t  

s e  d é p l a c e  en f o n c t i o n  du  temps. 

L ' e x i s t e n c e  d 'un  g r a d i e n t  de  c o n c e n t r a t i o n  au-dessus 

d 'un  l i q u i d e  q u i  p a r t i c i p e  5 m e  r é a c t i o n  dans  l a  phase gazeuse  q u i  l e  su r -  

monte, peut  ê t r e  f a c i l e m e n t  montré dans  l e  c a s  d 'une  r é a c t i o n  d ' o r d r e  1 .  S o i t  

en e f f e t  un l i q u i d e  A, s u r m o n t é  : 'un gaz i n e r t e ,  au s e i n  duquel  l e  l i q u i d e  

possède h t e n s i o n  d e  vapeur P 
A "  

Supposons que d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  l ' e x p é r i e n c e  cons idgrée  l e  c o r p s  A s o i t  

s u s c e p t i b l e  de  se décomposer su ivan t  un p r o c e s s u s  du  premier o r d r e  avec  l a  

c o n s t a n t e  de v i t e s s e  k A '  

O 0 - - _ _ - -  -- - - -  - -  
l i q u i d e  A 

- - -  -- O -- - - 



Considérons deux p l a n s  p a r a l l è l e s  d ' a b s c i s s e  x  e t  x + dx 

comptée â p a r t i r  de  la s u r f a c e  du l i q u i d e  : 

s o i t  - D 1.s) x l a  q u a n t i t é  de  molécu les  d e  A t r a v e r s a n t  1 cm2 du p l a n  

d ' a b s c i s s e  x  p a r  u n i t é  d e  temps (évidemment d a n s  l a  d i r e c t i o n  d e s  concen t ra -  

t i o n s  d é c r o i s s a n t e s  e t  a s ,  ,. D c o e f f i c i e n t  de  d i f f u s i o n  de  A). 

- D  s e r a  c e  même f l u x  de  A  a u  t r a v e r s  du  p l a n  d ' a b s c i s s e  
x + dx 

x  + dx.  

Dans l e  volume l i m i t é  p a r  l e s  p l a n s  x  e t  x + dx ,  il 

e n t r e  : 

e t  il e n  r e s s o r t  : 

- 'D (%) - D [-) x dx 

Dans l e  même temps, l a  r é a c t i o n  c r é e  / -- d'A \ d x  molé- 

c u l e s  d e  PA. S i  un é t a t  s t a t i o n n a i r e  s ' é t a b l i t ,  on a  : \ d t  / 

d P ~  - - = kPA d 'où 
d t  

La r é s o l u t i o n  d e  c e t t e  é q u a t i o n  donne l a  r é p a r t i t i o n  

d e s  c o n c e n t r a t i o n s  en f o n c t i o n  de x .  

L ' é q u a t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  s ' é c r i t  : 



La s o l u t i o n  de  l ' é q u a t i o n  e s t  d e  l a  forme : 

s o i t  P = Ae v D  + B e  l D 
A 

Pour x = O PA = p D A  ( t e n s i o n  d e  vapeur s a t u r a n t e  d e  A à l a  t empéra tu re  

du  r é a c t e u r  .) 

pour x  = O poA = A + B 

pour x = m O = Be c e  q u i  implique B > 0 

d ' o ù  

C ' e s t  c e t t e  l o i  q u i  r é g i t  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  A l e  long 

d e  l ' a x e  d u  r é a c t e u r .  E l l e  diminue exponent i e l l e m e n t  quand on s ' é l o i g n e  de  

l a  s u r f a c e  du l i q u i d e ,  e t  d ' a u t a n t  p l u s  v i t e  que l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  k 

e s t  g rande .  

La t r a n s p o s r t i o n  d ' u n  t e l  c a l c u l  à une r é a c t i o n  à deux 

c o n s t i t u a n t s ,  e n  charnes  r a m i f i é e s  d e  s u r c r o l t ,  e s t  t r è s  d i f f i c i l e  a n a l y t i q u e -  

ment. Mais on c o n ç o i t  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d e  poser  d ' u n e  p a r t  l e s  é q u a t i o n s  

q u i  gouvernent  l a  c i n é t i q u e  e t  d ' a u t r e  p a r t  c e l l e s  q u i  gouvernent l a  d i f f u s i o n ,  



afin d'essayer d'en dégager une loi de répartition spatiale des concentrations 

Dans ce cas, l'aide du calcul numérique serait précieuse (un tel calcul a 

été réalisé dans le cas de l'inflammation d'un hydrocarbure au-dessus de sa 

phase liquide en évaporation (19). Il est néanmoins possible, au moins en ce 

qui concerne la vitesse i r  iale d'oxydation de l'hydrocarbure lourd, de faire 

entrevoir le rôle que peur avoir la diffusion dans une telle réaction. 

La réaction initiale est constituée par Ea chaîne primaire 

qui accumule les hydropéroxydes relativement stables suivant le mécanisme 

général qui est connu sous le nom de B.A.S. (Basic Autoxidation Scheme) (21). 

- production de radicaux Vitesse V 1 (11 

R '  + o2 k2 
3 R 0 2  ' ( 2 )  

R 0 2 '  7 RH 3 
) R02H + R '  ( 3 )  

R'  + R 0 2 '  
5 i ) produits 

1. inactifs (5 

Par application du principe de l'état quasi-stationnaire 

aux radicaux (hypothèse des chafnes longues), on peut montrer que la vitesse 

initiale obéit à la loi : 

(si RO > R '  on néglige les réactions 4 et 5). 
2 

P  indiquant qu'il faut prendre en considération la concentration de l'hy- 
RHg 
drocarbure en phase gazeuse. Si p o R H  est la tension de vapeur à la surface 

du liquide, et que nous supposons (ce qui constitue une approximation gros- 

sière) que PRH est constante dans toute la phase gazeuse, on peut écrire que 

la vitesse V d'apport d'hydrocarbure est donnée par la relation : 
2  



V 2 = a S  (''RH -   RH^) 
où S est la surface du liquide en contact avec le gaz et a un coefficient 

de proportionnalité tenant notamment compte du coefficient de diffusion. Il 

s'établira donc au moins en début de réaction, un régime stationnaire et on 

pourra décrire que : 

soit P = 
"RH 

R Hg 
k2 

- 1 1 2  1 7  1 1 2  + a s 
i 

D'où la vitesse de la réaction (V ) : 
.L 

Dès lors, suivant l'importance respective du terme dif- 

fusionne1 a S et du terme cinétiqiie k -1 / 2  k, (Vil 112  
6 

on aura deux régimes 
L 

différents. 

Un régime diffuslonnel pour S a << k 
- 1  / 2  

(Vil 
1 / 2  

2 



d l o r  s  v e I  = a s P O  
RH 

" k2 kg  
-1 / 2  

e t  urr ~Ggirne c. i n é t i q u e  pour a S (V, ) 
1 / 2  

Ces deux eaç,  par a i l l e u r s  t r 2 s  s i m p l i f i é s ,  r e p r é s e n t e n t  

d e s  c a s  Limites .  Les expér iences  d é c r i t e s  au  paragraphe précédent  cor respon-  

d e n t  à un c a s  i n t e r m e d i a i r e  où d i f f u s i o n  e t  c i n é t i q u e  i n t e r v i e n n e n t  semble- 

d ' i l  d e  facon  comparable,  I l  f a i ~ c  d e  p l u s  n o t e r  que l a  mesure d e s  p é r i o d e s  

d v  i n d u c t i o n  correspond à l a  r é a c ~ i o n  en  chaîne sr ami fiée^ e t  que l a  complexi té  

en e s t  encore  augmentée. 

c )  E t u d e  a n a l y t i q u e  d e  -.- L ' o x y d a t i o n  d e  l ' h e x a d e c a n e  

à b a s s e  t e m p g r a t u r  e -  e n  p r é s s n c e i ~ ~  e n  a b s e n c e  - 
d e  l i q u i d e  

i ) E t u d e  b l b l  i o g - g ~ h i q ~ g  ------------ 

L ' o x y d a t i o n  d e s  hydrocarbures  à d e s  t empéra tu res  r e l a t i -  

vement b a s s e s ,  d l l a n t  d e  l ' ambian te  à 1 6 0 " ~ ,  a é t é  t r è s  abondamment é t u d i é e  e t  

d e  nombreux ouvrages  t e l s  que ( 2 0 )  ( 3 2 )  ( 3 3 )  o n t  é t é  consacrés  à c e  v a s t e  s u j e t .  

A c a u s e  d e s  t empéra tu res  peu é l e v é e s  e n v i s a g é e s ,  il s ' a g i t  t o u j o u r s  d e  r é a c t i -  

v i t é  en phase  l i q u i d e .  

C ' e s t  BOLLAND en 1 9 4 6  ( 2 1 )  q u i  démontra que c e s  r é a c t i o n s  é t a i e n t  d e s  r é a c t i o n s  

en chaynes à r a m i f i c a t i o n  dégénérée  pa r  l e s  hydropéroxydes dans  l e  c a s  d e s  

e s t e r s  o ï é f i n i q u e s ,  TWIGG montra en 1954  ( 2 2 )  que l e  schéma proposé p a r  BOLLAND, 

dans  l e  c a s  où l e s  hydroperoxydes é c a i e n t  l e s  p r o d u i t s  m a j o r i t a i r e s ,  p o u v a i t  
A 

e t r e  t r a n s p o s é  au c a s  p l u s  g é n é r a l  d e s  hydrocarbures  s a t u r é s  e t  de  l a  p l u p a r t  

d e s  composés o r g a n i q a e s .  

Le schéma proposé par B9LLAND e s t  l e  nême que c e l u i  c i t é  

au paragraphe  p r é c é d e n t ,  avec  une r é a c t i o n  supp lémenta i re  conduisan t  à l a  

décomposi t ion d e  l 'hydroperoxyde pour r a m i f i e r  l a  chaPne. 

ROOH RO'  + OH' ( 3 ' )  



On a  pu montrer q u ' e l l e  é t a i t  du premier o r d r e  c i n é t i q u e  

à c o n d i t i o n  que l a  c o n c e n t r a t i o n  s o i t  suffisamment f a i b l e  (ou b i e n  q u ' e l l e  

s e  ~ r o d u i s e  en  phase  g a z e u s e ) .  Par c o n t r e  à c o n c e n t r a t i o n  p l u s  é l e v é e ,  l a  

d6composi t ion s u i t  une l o i  b i m o l é c u l a i r e  avec  passage  par  un complexe de  

t r a n s i t i o n  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  une l i a i s o n  hydrogène ( 2 3 ) .  

Su ivan t  l a  s t r u c t u r e  d e  l 'hydroperoxyde,  c e s  décomposi t ions  

conduisen t  à d e s  p r o d u i t s  f i n a l s  d i f f é r e n t s .  Les  hydroperoxydes primaires ne 

perden t  généralement pas  d e  carbone e t  donnent un a l c o o l  e t  d e  l ' e a u  ( 2 4 ) ,  l e s  

s e c o n d a i r e s  une c é t o n e  ou un a l c o o l ,  s a n s  p e r t e  d e  carbone non p l u s  (25) (26) .  

Avec l e s  t e r t i a i r e s  on a s s i s t e  à l a  r u p t u r e  d e  l a  l i a i s o n  c-c pour donner d e s  

c é t o n e s .  S ' i l  s e  forme d e s  a l c o o l s ,  il n ' y  a p a s  d e  r u p t u r e  c-c ( 27 ) .  La f o r -  

mat ion  d ' a l c o o l  e s t  d ' a i l l e u r s  a s s e z  s e n s i b l e  aux c o n d i t i o n s  expér imenta les .  

Nous v e r r o n s  qu 'aux p l u s  h a u t e s  t empéra tu res  OU nous avons t r a v a i l l é ,  il e s t  

d i f f i c i l e  d e  l e s  m e t t r e  e n  év idence .  TWIGG (22) s i g n a l e  d é j à  l e u r  absence  

avec  19 n  décane à 1 4 8 " ~ .  

EMANUEL' e t  COLL (28) o n t  pu montrer  que ? e s  a l c o o l s  e t  

l e s  c é t o n e s  s o n t  d e s  p r o d u i t s  d i rec tement  i s s u s  d e s  hydroperoxydes,  p a r  l a  r éa -  

l i s a t i o n  d 'une  t r è s  b e l l e  expér ience  q u i  c o n s i s t e  5 a r r S t e r  l ' o x y d a t i o n  d ' u n  

é c h a n t i l l o n  d e  n  décane p a r  exemple, e t  d ' y  d é t r u i r e  l e s  péroxydes q u i  s e  

son t  formés.  

I l s  redémarrent  e n s u i t e  l ' o x y d a t i o n  du même é c h a n t i l l o n  e t  obse rven t  l ' e f f e t  

d e  c e t t e  o p é r a t i o n  s u r  l e s  courbes  d ' accumula t lon  d e  p r o d u i t s .  On s ' a p e r ç o i t  

que l a  p e r t u r b a t i o n  maxina le  e s t  a p p o r t é e  s u r  l a  courbe d'accumulation d e s  

a l c o o l s  ( p i c  p o s i t i f  a u  moment d e  l a  d e s t r u c t i o n ) .  L ' e f f e t  s e  f a i t  d é j à  n e t -  

tement moins s e n t i r  s u r  l e s  d é r i v é s  c a r b o n y l é s ,  c e  q u i  semble mont re r  q u ' i l  

e x i s t e  une a u t r e  v o i e  pour l e s  former .  

E n f i n ,  l a  courbe d ' accumula t ion  d e s  a c i d e s  n ' e s t  pas  a f f e c t é e .  

La f i l i a t i o n  hydroperoxyde -- ) a l c o o l ,  a a u s s i  é t é  

démontrée dans  l e  c a s  du cyclohexane à l ' a i d e  d e  t r a c e u r s  i o s t o p i q u e s .  Tout 



l e  cyclohexanol  p r o v i e n t  du cyclohexylhydroperoxyde ( 2 9 ) .  Le f a i t  que d e s  

a u t r e s  s i g n a l e n t  l ' a b s e n c e  d ' a l c o o l s  dans  c e r t a i n s  c a s  (28) ,  peut  s ' e x p l i q u e r  

p a r  Leur f r a g i l i t é  r e l a t i v e  dans c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  pa ramét r iques  e t  pa r -  

t i c u l i è r e m e n t  s i  l a  t empéra tu re  e s t  t r o p  é l e v é e .  Ils s e  t r ans forment  a l o r s  en  

d é r i v é s  ca rbonylés .  

L ' importance d e s  a l c o o l s  s u p é r i e u r s  dans  l ' i n d u s t r i e  a  

f a i t  r e c h e r c h e r  d e s  méthodesde p r é p a r a t i o n  d i r e c t e  à p a r t i r  d e s  hydrocarbures  

pa r  l ' e m p l o i  d e  c a t a l y s e u r s  a p p r o p r i é s .  

11 semble que l e  p l u s  e f f i c a c e  s o i t  l ' a c i d e  bor ique  (ou 

l ' a n h y d r i d e  b o r i q u e ) .  On remarque d ' a i l l e u r s  que l a  t empéra tu re  demeure a s s e z  

b a s s e  ( d e  155 à 1 7 0 ' ~ )  e t  que l ' o n  t r a v a i l l e  t o u j o u r s  avec d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

en  oxygène n e  d é p a s s a n t  pas  5 2 .  Un f a i t  important  e s t  à s i g n a l e r .  S i  d e s  

a romat iques  s e  t r o u v e n t  à l ' é t a t  d ' i m p u r e t é s  dans  l ' h y d r o c a r b u r e  d e  d é p a r t ,  l a  

c a t a l y s e  p a r  l ' a c i d e  b o r i q u e  d e  l ' o x y d a t i o n  d e  c e s  impure tés  c o n d u i t  à d e s  

phénols  q u i  i n h i b e n t  l a  r é a c t i o n  ( 3 0 ) .  Il e s t  donc impor tan t  a v a n t  d ' e n t r e -  

p r e n d r e  une t e l l e  o p é r a t i o n  d e  b i e n  p u r i f i e r  l ' h y d r o c a r b u r e .  

Q u o i q u ' i l  e n  s o i t ,  l a  c a t a l y s e  pa r  l ' a c i d e  b o r i q u e  c o n d u i t  à d e s  a l c o o l s  s e -  

c o n d a i r e s  avec  dans l e s  c o n d i t i o n s  p r é c i t é e s  un rendement maximal d e  50 %. 

Quant à c e  q u i  e s t  du mode d ' a c t i o n  d e  l ' a c i d e  b o r i q u e ,  on a  pu montrer (31) 

que c e  d e r n i e r  n ' a g i s s a i t  p a s  seulement par  s imple  e s t é r i f i c a t i o n ,  c a r  l ' e s s a i  

d e  c a t a l y s e  avec d ' a u t r e s  a c i d e s ,  même p l u s  f o r t s  t e l  que l ' a c i d e  p h t a l i q u e ,  

s ' e s t  montré  n é g a t i f .  On pense  p l u t ô t  q u ' i l  y  a u r a i t  c a p t u r e  d e  l 'hydroperoxyde 

sous  forme d  'un amplexe  d o n t  l a  n a t u r e  r e s t e  à d é t e r m i n e r .  

L 'oxyda t ion  c a t a l y s é e  d e s  hydrocarbures  l o u r d s  en  phase  

l i q u i d e  ne  s e  l i m i t e  évidemment pas  à l ' i n f l u e n c e  de  l ' a c i d e  bor ique .  Un a s p e c t  

impor tan t  s e  r e t r o u v e  dans  l a  c a t a l y s e  par  l e s  s e l s  d e  motaux d e  t r a n s i t i o n ;  

souvent  a p p e l é s  dans c e s  c o n d i t i o n s  " s e l s  d e  métaux d e  v a l e n c e  v a r i a b l e "  p a r  

l e s  a u t e u r s .  L ' i n t é r ê t  d ' u n e  t e l l e  é t u d e  r é s i d e  dans l e  f a i t  que c e s  r é a c t i o n s  

touchen t  à deux domaines i m p o r t a n t s  d e  l a  c i n é t i q u e  chimique : l e s  r é a c t i o n s  

i o n i q u e s  e t  l e s  r é a c t i o n s  r a d i c a l a i r e s ,  l e s  deux types  s e  r e n c o n t r a n t  i c i  l o r s  

d 'un  même processus .  Une a u t r e  m o t i v a t i o n  r é s i d e  d a n s  l e  f a i t  que l ' o n  p e u t  



G t r e  c o n d u i t  à l a  compréhension e n  biochimie  du mécanisme d ' a c t i o n  d e  c e r t a i n s  

enzymes comme l e s  cytochromes q u i  i n t e r v i e n n e n t  l o r s  d e s  phénomènes d e  r e s p i -  

r a t i o n  (on s a i t  e n  e f f e t  que beaucoup d'enzymes possèden t  comme noyau un atome 

d ' u n  méta l  d e  t r a n s i t i o n  : l e  f e r  dans  l e  c a s  d e s  cytochromes) .  

Leur mode d ' a c t i o n  e s t  généralement  t r è s  complexe. I l s  

s o n t  ; u s c e p t i b l e s  d ' a g i r  s u r  t o u t e s  l e s  é t a p e s  c a r a c t é r i s a n t  l a  r é a c t i o n  e n  

cha îne  ( i n i t i a t i o n ,  p r o p a g a t i o n ,  r a m i f i c a t i o n  e t  r u p t u r e ) ,  c e  q u i  f a i t  q u ' i l s  

possèdent  souvent à c ô t é  d e  l e u r s  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  d e s  p r o p r i é t é s  i n h i -  

b i t r i c e s .  On peut  cependant  d i r e  que l e u r  r ô l e  p r i n c i p a l  c o n s i s t e  à décomposer 

l e s  hydroperoxydes e t  donc à f a v o r i s e r  l a  r é a c t i o n  d e  r a n i f i c a t i o n .  Par  
2  + 

exemple l ' a c t i o n  du Co p e u t  s ' é c r i r e  (30) : 

2+ 
CO + ROOH - ) co3+ + RO. + OH- 

mais on p e u t  a u s s i  a v o i r ,  quoique moins fréquemment : 

> co2+ 
+ 

co3* + ROOH -- + R02* + H 

Cependant l a  r é d u c t i o n  de  co3+ en ca2+ s e  f a i t  p l u s  

généralement pa r  l ' i n t e r v e n t i o n  des  a ldéhydes  s u i v a n t  l a  séquence (34) : 

St2Co + ROOH ) St2CoOH + RO' 

S ~ ~ C O O H  + R'CHO > st  CO + H ~ O  + R ' C O '  
2  

où S t  r e p r é s e n t e  l ' i o n  S t é a r a t e .  

Il a  é t é  montré  q u ' à  d o s e  é l e v é e ,  c ' e s t  l e  c ô t é  i n h i b i -  

t e u r  q u i  p r é v a u t .  Par  exemple, dans  l e  c a s  d e  l ' a c t i o n  d e s  s e l s  c u i v r e u x  s u r  

l ' o x y d a t i o n  du n  Décane au-dessus d 'une  c e r t a i n e  c o n c e n t r a t i o n  c r i t i q u e ,  l a  

c a t a l y s e  d i s p a r a î t  pour f a i r e  p l a c e  à un a l longement  c o n s i d é r a b l e  de  l a  

p é r i o d e  d '  i n d u c t i o n  ( 3 5 ) .  On admet a l o r s  que c ' e s t  l ' a c t i o n  du " c a t a l y s e u r "  

s u r  l e s  p r o c e s s u s  d e  r u p t u r e  q u i  e s t  p répondéran te .  



C e t t e  b rève  revue d e  l a  l i t t é r a t u r e  montre l e  c a r a c t è r e  

t r è s  d i v e r s i f i é  que p r é s e n t e  1 'oxyda t ion  d e s  hydrocarbures  l o u r d s  en phase  

l i q u i d e .  

Nous a ? ; k j n s  e s s a y e r  d e  montrer  c e  q u i  s e  p r o d u i t  quand 

on augmente, dans  l e  c a s  de La méthode que nous u t i l i s o n s ,  l a  t empéra tu re .  

LEMAHIEU e t  LUCOUIN ( 1 1 )  o n t  pu m e t t r e  e n  év idence  l e  passage  p r o g r e s s i f  de  

l ' o x y d a t i o n  en phase  l?qui.de pure ,  à l ' o x y d a t i o n  de phase gazeuse .  En e f f e t ,  

v e r s  l e s  t empéra tu res  d e  160°c, l a  courbe  de  v a r i a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  t e l l e  

que nous l ' a v o n s  d é c r l t e  au  c h a p î t r e  p r e m i e r ,  paragraphe B, n e  p r é s e n t e  p l u s  

qu'une p é r i o d e  d e  c o n t r a c t i o n  cor respondan t  à l ' accumula t ion  d e  peroxydes.  

C e t t e  catégorie d ' e x p é r i e n c e s  s e  r a t t a c h e  ind i scu tab lement  à l a  s é r i e  d e  

réactions en  phase  l i q u i d e ,  dans  l e s q u e l l e s  on met l e  combus t ib le  en  p résence  

d 'une atmosphère d 'oxygène dont on mesure l a  d i m i n u t i o n  d e  p r e s s i o n  e t  d e  

volume. 

Nous a l l o n s  main tenan t  examiner de f a ç o n  p l u s  approfond ie  

l e s  phénomsnes chimiques q u i  s e  p r o d u i s e n t  dans  l ' o x y d a t i o n  d e s  hydrocarbures  

l o u r d s  en phase  gazeuse  à d e s  t empéra tu res  peu é l o i g n é e s  d e  l a  l i m i t e  d ' ex-  

p l o s i o n .  

Les mgthodes chromatographiques  que nous avons employées 

o n t  é t é  d é c r i t e s  en d é t a i l  dans l a  p remiere  p a r t i e  de  c e  t r a v a i l  e t  nous n 'y  

r e v i e n d r o n s  pas .  Les dosages  que nous avons  e f f e c t u é s  l ' o n  é t 6  s o i t  e n  pré-  

sence d e  l i q u i d e ,  s o i t  encore  pour d e s  r a i s o n s  d e  commodité en absence de  

l i q u i d e ,  mais à d e s  t e n s i o n s  de  vapeur e n  hydrocarbure  peu é l o i g n é e s  d e  l a  

t e n s i o n  de vapeur  s a t u r a n t e .  On p e u t  d i r e  d ' a i l l e u r s  que dans  c e s  c o n d i t i o n s ,  

l ' a s p e c t  q u a l i t a t i f  d e s  phénomSnes n e  p r é s e n t e  que peu d e  d i f f é r e n c e  quand 

on p a s s e  d 'une  s é r i e  d 'expér iences  à 1' a u t r e .  

2 )  D o s a g e s  ---- d e s  ~ r o d u i t s  ---------- à p o i n t  ------------ d ' é b u l -  

l i t i o n  é l e v é  ( P r é s e n c e  d e  l i q u i d e )  ............................ ----- 
L a  m a j e u r e  p a r t i e  d e s  p r o d u i t s  d ' o x y d a t i o n  l o u r d s  



s o n t  d e s  composés c a r b o n y l é s ,  des  a c i d e s  e t  d e s  hydrocarbures  de p o i d s  molé- 

c u l a i r e  i n f é r i e u r  à c e l u i  de  l ' hexadécane  q u i  é t a i t  u t i l i s é  pour c e s  expé- 

r l c s z e s .  O n  t r o u v e  p ra t iquement  t o u s  l e s  composés avec un nombre d 'a tome de 

carbone a , i a n t  de 4 à I l  ( d é r i v é s  ca rbonylés )  e t  d e  7 à 15 (hydrocarbures ) .  

Les courbes  d ' accumula t ion  s o n t  r e p r é s e n l é e s  s u r  l e s  

f i g u r e s  ( 1 2 )  e t  ( 1  3 ) .  Remarquons que nous n 'avons  pas  m i s  d ' a l c o o l s  l o u r d s  

e n  év idence ,  nous r e l i e r o n s  p l u s  l o i n  c e t t e  anomal ie  a p p a r e n t e  à l ' a p p a r i t i o n  

d e s  hydrocarbures  s a t u r é s .  Un grand nombre d e  composés v o i e n t  l e u r  concen- 

t r a t i o n  p a s s e r  p a r  un maximum, au maximum d e  v i t e s s e , t e l  que nous l ' a v o n s  

d é f i n i .  Ceci  e s t  peu t  ê t r e  à m e t t r e  e n  r e l a t i o n  avec  l e s  déphasages que nous 

avons d é j à  s i g n a l é s  e n t r e  l e s  d i v e r s  e f f e t s  phys iques  c a r a c t é r i s a n t  l a  réac-  

t i o n .  Ces p r o d u i t s  é v o l u a n t  comme d e s  i n t e r m é d i a i r e s ,  il f a u t  s e  g a r d e r  de 

l e u r  a t t r i b u e r  un r ô l e  c a p i t a l .  Dans c e s  e x p é r i e n c e s  où nous t r a v a i l l o n s  en 

p résence  de  l i q u i d e ,  il n ' e s t  pas  e x c l u  que l e u r  d i s s o l u t i o n  dans c e t t e  

phase  devienne à un moment donné prépondérante  s u r  l e u r  format ion.  Le do- 

sage  t e l  que nous l ' e f f e c t u o n s  peu t  donc f a l r e  a p p a r a î t r e  une d iminu t ion  de  

l e u r  c o n c e n t r a t i o n .  

Nous nous sommes s u r t o u t  a t t a c h é s  au dosage d e s  hydro- 

c a r b u r e s  l é g e r s  q u i  s o n t  d é t e c t é s  d è s  l e  début  d e  l a  r é a c t i o n  ( f i g .  12b e t  

1 3 ) .  Dans c e t t e  zone, l e u r  courbe d ' accumula t lon  e s t  t r S s  semblable à l a  

courbe de  p r e s s i o n ,  c e  q u i  p o u r r a i t  conduire  à penser  q u ' i l s  sont  respon-  

s a b l e s  d e  l ' e f f e t  p o s i t i f  r e n c o n t r é  au début  d e  l a  r é a c t t o n .  T l  ne p e u t  

pas  s ' a g i r  d e  pyro lyse .  DOUE e t  GUIOCHON (35) o n t  6 t u d i é  l a  décomposi t ion 

thermique de  l ' hexadécane .  I ls  s i g n a l e n t  d ' a p r è s  SAGERT e t  LAIDLER (37)  que 

l a  c o n s t a n t e  de  v l t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  : 

nC 1 6H3 4 - > 2R" (coupure C-C) 

o b é i t  à l a  r e l a t i o n  : 

k = 1018 exp ( - 8 0 . 0 0 0 / ~ ~ ) m n - '  

A 200°c,  l a  température  au v o i s i n a g e  d e  l a q u e l l e  nous  



-19 -1 opérons  c e t t e  c o n s t a n t e  est  d e  L 'o rdre  d e  10 mn . La pyro lyse  p u r e  e s t  

donc n é g l i g e a b l e .  L 'hypothèse  d 'une  p y r o l y s e  i n d u i t e  e s t  p l u s  a c c e p t a b l e ,  

mais il f l , x i i a i r  . e t t r e  d e s  é t h y l é n i q u e s  l o u r d s  en év idence  ; o r ,  nous v e r -  

r o n s  p a r  l a  s u i t e  que l ' o n  n e  t r o u v e  que d e  1 1 é t h y 1 5 n e ,  du propylène e t  du 

b u t è n e .  iGVexamen du chro?: .rgramme d e  l a  f ï g ,  7 e s t  s i g n i f i c a t i f  de  l a  t r è s  

f a i b l e  iznporrance de  c e s  ét l iyléri iques dans l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  , I l  s ' a g i t  

donc d'-un phénomène p a r t i c u l i e r  que nous a p p e l l e r o n s  d é g r a d a t i o n  i n d u i t e  e t  

dont  nous exposerons p l u s  l o i n  l e  mécanisme p o s s i b l e .  Cependant, b i e n  que 

c e s  hydrocarbures  s a t u r é s  se p r o d u i s e n t  en q u a n t i r é  a p p r é c i a b l e ,  Le c a l c u l  

montre que c e t t e  accumula t ion  n ' e s t  pas  s u f f i s a n t e  pour e x p l i q u e r  â e l l e  

se& l ' e f f e t  p o s i t i f  i n i t i a l  que l ' o n  c o n s t a t e  s u r  l a  courbe d e  v a r i a t i o n  

de l a  p r e s s i o n , C .  BAILLET (16)  a  d ' a i l l e u r s  montré  que c e t t e  accumulat ion 

immédiate d ' h y d r o c a r b u r e s  é t a i t  l i é e  à l a  p résence  d e  l i q u i d e  dans  l e  r é a c -  

t e u r .  Dans tous  l e s  c a s  OU on o p ê r e  en absence d e  l i q u i d e ,  on  observe  inva-  

r i a b l e m e n t  une courbe  d ' accumula t ion  du rype d e  l a  f i g u r e  14a.  En p résence  

de l i q u i d e ,  c ' e s t  l e  t y p e  14b q u i  s e  m a n i f e s t e .  ( C ' e s t  i c i  1'Undécane d a n s  

l ' o x y d a t i o n  de  l ' hexadecane  q u i  e s t  p r i s  comme exemple).  

L 'accumulat ion d 'hydrocarbures  s a t u r é s  s e  p r o d u i t  t o u t  

au long  d e  l a  r é a c t i o n .  Mais dans  l e  premier sEade d e  c e l l ê - c i ,  il semble 

qu'une v i t e s s e  d ' accumula t ion  non n u l l e  à l ' i n s t a n t  i n i t i a l ,  s o i t  à a r t r i -  

buer à l a  p résence  de  l ' i n t e r f a c e  l iquide-gaz q u i ,  on Le sa i t ,  p e r t u r b e  l a  

c i n é t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n .  

3 )  E o s a ~ e - b e - i ~ o x ~ ~ ~ n e - e L ~ d ~ ~ - ~ r 0 0 ~ 4 t _ s  
l é g e r s  e n  f o n c t i o n  d u  t e m E s  -- ...................... 

Durant l ' o x y d a t i o n  d ' u n  hydrocarbure  l o u r d ,  l e s  p r o d u i t s  

â hau t  p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  n e  s o n t  pas  l e s  s e u l s  à s 'accumuler  e t  une p a r t i e  

impor tan te  des  composés c h h i q u e s  formés o n t  d e s  po ids  m o l é c u l a i r e s  s u f -  

fisamment bas  pour ê t r e  gazeux à l a  t empéra tu re  ambiante .  D ' a u t r e  p a r t ,  l ' é t u  

de  de Pa consommation d e s  p r o d u i t s  i n i t i a u x  (hydrocarbure  e t  oxygène) e s t  

n é c e s s a i r e  pour une bonne i n t e r p r é t a t i o n  de  l ' e n s e m b l e  d e s  phénomènes. C ' e s t  

c e  que nous avons e n t r e p r i s  en  col laborat ion avec Mademoiselle BATLLET. 

Les p r o d u i t s  t e l s  que CO,  C O z 1  l e s  é t h y l é n i q u e s  l é g e r s ,  l e s  hydrocarbures  



f i g  12 
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comme l ' é t h a n e ,  s 'accumulent  s u i v a n t  une courbe en  S, d o n t  l e  poinc d ' i n -  

f l e x i o n  correspond au maximum de  v i t e s s e  d e  consommation d e  l 'oxygène.  Ce 

r é s u l t a t  e s t  c l a s s i q u e  e t  a  é t é  r e p r é s e n t é  s u r  l e s  f i g u r e s  15 e t  16, 

DOSA- d e  l ' oxygène  : dans t o u s  l e s  r é s u l t a r s  q u i  
-" 

s u i v e n t ,  nous sommes r e s t é s  pour d e s  r a i s o n s  t echn iques  s u r  l ' i s o b a r e  140 

t o r r .  C ' e s t  e n  e f f e t  l a  p r e s s i o n  i d é a l e  q u i  nous permet d e  f a i r e  v a r i e r  l a  

c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' h y d r o c a r b u r e ,  dans l a  phase gazeuse ,  s a n s  f a i r e  a p p a r a î -  

t r e  d e  l i q u i d e  à l a  t empéra tu re  d e  t r a v a i l  l a  p l u s  b a s s e  (180°C dans  n o t r e  

c a s ) .  

Les a n a l y s e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  par l a  méthode d é c r i t e  

p l u s  h a u t ,  à t r o i s  t empéra tu res  d i f f é r e n t e s  : 200°C, 210°C, e t  2 1 5 O ~ ,  s u r  

l ' i s o c h o r e  44 %. (La c o n c e n t r a t i o n  e s t  d é f i n i e  pa r  l a  v a l e u r  du r a p p o r t  

+ P ) .  De p l u s  à l a  t empéra tu re  d e  210°C nous avons  e f f e c t u é  l e  
'RH"RH on 

L 
même dosage  pour une a u t r e  c o n c e n t r a t i o n  e n  hydrocarbure ,  c ' e s t - à - d i r e  à 

25 %. 

Les courbes  que no i i savonsob tenues  s o n t  r e p r é s e n t é e s  

s u r  l e s  f i g u r e s  15 - 16  - 1 7 ,  accompagnées d e s  e n r e g i s t r e m e n t s  d ' e f f e t  

thermique ou d e  p r e s s i o n  cor respondan ts .  Dans t o u s  l e s  c a s ,  e t  -ce L l c  q u e  

s o i t  l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  d e  l ' h y d r o c a r b u r e ,  l a  consommation de  l v o x y -  

gène s e  f a i t  s u i v a n t  une courbe en  S, d o n t  l e  p o i n t  d ' i n f l e x i o n  e s t  p r a t i -  

quement e n  phase  avec  l e  maximum d ' e f f e t  thermique,  à t e l  p o i n t  qu ' au  mo- 

ment d e  l a  remontée de l a  courbe d e  p r e s s i o n ,  il n? a  pra t iquement  p l u s  

d 'oxygène.  De p l u s ,  c e t t e  remontée d e  l a  p r e s s i o n  e n  f i n  d e  r é a c t i o n  n e  

semble p a s  a f f e c t e r  l e s  d e r n i e r s  s t a d e s  d e  l a  consommation en  comburant. 

Il semble donc que l a  courbe d e  v a r i a t i o n  de p r e s s i o n  

n e  p u i s s e  pas  ê t r e  p r i s e  dans  n o t r e  c a s  comme un c r i t è r e  s û r  d e  l ' é v o l u t i o n  

de l a  r é a c t i o n ,  s u r t o u t  à d e s  s t a d e s  avancés  de  c e l l e - c i .  Nous examlnernrcs 

c e t t e  q u e s t i o n  p l u s  en d é t a i l  l o r s  d ' u n  e s s a i  d ' i n t e r p r é t a t i o n  dans  ?a s u i t e  

d e  n o t r e  t r a v a i l .  



91 l ' o n  admet l a  courbe  d e  consommation d e  ~ ' w x y g ë n e  comme 

c r l t ë r e  d'avancement d e  l a  r é a c t i o n ,  o n  p e u t  t e n t e r  d e  mesurer son é n e r g ~ e  

g l o b a l e  d ' a c t i v a t i o n  par  a p p l i c a t i o n  d e  l a  formule  : 

-P /RT c t e  
-r e s u r  une i s o b a r e  

ou -r r e p r é s e n t e  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n ,  d é f i n i e  i c i  par  r a p p o r t  5 La c on sommation 

de  1 'oxygène. 

On a  p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  (171,  l e  Logarithme d e  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  e n  fonc- 
J 

t i o n  d e  l ' i n v e r s e  d e  l a  t empéra tu re .  11 est d i f f i c i l e  avec l ' hexadecane  d e  

r e s t e r  s u r  une i s o b a r e  quand on a b a i s s e  l a  t empéra tu re  t o u t  en  g a r d a n t  cons- 

t a n t e  l a  concentration i n i t i a l e  ( l ' a p p a r i t i o n  d e  l a  phase l i q u i d e  f a i s a n t  d i -  

minuer l a  v a r l a n c e  de  une u n i t é ) .  Nous n 'avons  donc r e p o r t é  que l e s  r é s u l t a t s  

obtenus  à t r o i s  t empéra tu res  d i f f é r e n t e s  pour une c o n c e n t r a t i o n  de  44  % e n  

hydrocarbure .  La p e n t e  d e  l a  d r o i t e  d ' h r r h é n i u s  c o n d u i t  3 une é n e r g i e  g lo -  

b a l e  d ' a c t i v a t i o n  d e  51 Kcal .  

Consommation de  l ' h y d r o c a r b u r e  i n i t i a l  : La c o n c e n t r a t i o n  

de  l 'oxygène a y a n t  é t é  s u i v i e  au c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n ,  il nous a  paru i n t é r e s -  

s a n t  d ' é v a l u e r  l a  consommation de  l ' h y d r o c a r b u r e  i n i t i a l .  On s ' a p e r ç o i t  a l o r s  

immédiatement q u ' i l  e s t  d i f f i c i l e  d e  l a  m e t t r e  en  évidence s i  l a  c o n c e n t r a t i o n  

(RHo) (RHo) + (O2l0 e s t  s u p é r i e u r e  à 25 %. Toutes  nos t e n t a t i v e s  d e  dosage à 

d e s  c o n c e n t r a t i o n s  s u p é r i e u r e s  s e  son t  a v é r é e s  imposs ib les .  

La f i g u r e  1 6  r e p r é s e n t e  l a  courbe de consommation d e  

l 'hexadécane à 25 %. Nous voyons qu'elle e s t  p a r f a i t e m e n t  e n  phase  avec c e l l e  

de 1 ' oxygène. 

On p e u t  s e  demander pourquoi  c e t t e  consommation e s t  s i  

f a l b l e  ( i n d é t e c t a b l e  à 44 % par exemple). Ceci  e s t  dû au f a i t  que l a  molécule  

d 'hexadécane e s t  t res  consommatrice d 'oxygène ( s toech iomét r ique  à 4 %). T r è s  

v i t e ,  quand on augmente l a  c o n c e n t r a t i o n ,  l ' o r d r e  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  dégénéré  

p a r  r a p p o r t  à l ' h y d r o c a r b u r e  e t  l a  v i t e s s e  ( i n i t i a l e  t o u t  au moins) ne dépend 

p l u s  que d e  Po . Nous t r o u v e r o n s  p l u s  l o i n  une conséquence d e  c e c i  à propos 
2 

du déplacement d e  l a  l i m i t e  d ' a p p a r i t i o n  du phénomène a p p e l é  p i e  d ' a r r ê t .  





4) -_--_ Interprétation _-__________-  des phénomsnes liés à 

l'oxydation en phase gazeuse de basse ---- ---------- ----- 
température des hydrocarbures lourds 
--a ------------- ------------------ 

Les résultats les plus marquants de ceux que nous venons 

d'exposer, sont la mise en ,dence d'une dégradation induite de la molécule 

d'hydrocarbure, une absence quasi-certaine d'alcools supérTeurs, et enfin des 

courbes de consommation d'oxygène dont le point d'inflexion est rrês décalé par 

rapport à la courbe de variation de la pression. 

Dégradation induite et absence d'alcools lourds : Aux 

températures auxquelles nous avons travaillé, les expériences nous ont conduits 

à penser que la réactlon en phase gazeuse devenait de plus en plus prépondérante. 

Il faut donc chercher 2 définlr le mécanisme d'oxydation d'un hydrocarbure 

lourd en phase gazeuse, et donc 2 température élevée. Dans ce domaine paramé- 

trique, la question n'a pas encore été étudiée de façon intensive. 

A température relativement basse (Tc 170"~), nous avons 

vu précédemment que le mécanisme ci-dessous était généralement admis : 

Production de R' et RO Inltlation 
7. 

R' + 02' ) R02' (2) 
Propagation 

R02' + RH ) R02H + R' (3 1 

ROOH > RO' + OH' ( 4 )  

\ Produits 

rupture (6)  
Inactifs 

Dans un récent mémoire (38), FISH et ses collaborateurs, 

transposent en le modlflant ce schéma à plus haute température. L'accroissement 

de ce paramètre modifie pour ces auteurs, les réactions de propagation. 



Le r a d i c a l  RO * ,  propaga teur  d e  c h a î n e  à b a s s e  tempéra- 
2 

t u r e ,  s e r a i t  remplacé progress ivement  p a r  l e  r a d i c a l  O H ' .  

Avec l e  méthyl-2-pentane on a u r a i t  p a r  exemple l a  séquence F I S H  (39)  CULLIS 

e t  ALL (40) .  

Ce changement e s t  connu pour les hydrocarbures  l é g e r s  à 

t empéra tu re  p l u s  é l e v é e ,  mais  l e s  a u t e u r s  pensen t  que pour les termes p l u s  

l o u r d s  de  l a  s é r i e  il s e  p o u r r a i t  que c e  changement s ' e f f e c t u e  même en-dessous 

du p o i n t  d ' é b u l l i t i o n .  

Cec i  suppose l a  fo rmat ion  d ' h é t é r o c y c l e s ,  e t  nous n ' e n  

avons pas  détectés .  Il semble donc qu 'aux  t empéra tu res  où nous avons t r a v a i l l é  

c e  s o i t  encore  l e  r a d i c a l  RO ' q u i  s o i t  l e  propagateur  d e  c h a î n e .  
2 

Ces a u t e u r s  on t  a u s s i  c o n s t a t é  que l e  rendement e n  hydro- 



carbures dégradés augmente avec la température, a w  dépens de celui des produits 

issus de la décomposition des hydroperoxydes. Ils attribuent ce phénomène à 

l'instabilité des radicaux lourds RO' vis-à-vis de latempérature. 

Cette cc>iistatation est à mettre en relation avec celle de 

TWIGG (22) qui dans un mémoire sur l'oxydation du décane, dit ne pas avoir mis 

en évidence d'alcools. Il en attribue la cause au fait que la réaction : 

RO' + RH-> ROH + R'  

n'intervient pas, ou que les alcools sont oxydés immédiatement en cétones. 

Il semble plutôt que là aussi l'absence d'alcools soit due à l'instabilité 

des radicaux RO'. 

Mécanisme d'oxydation en phase gazeuse de l'hexadécane : 

L'apparition des hydrocarbures dégradés, saturés, serait due à un mécanisme, 

que nous appellerons un mécanisme de dégradation induite, pour le distinguer 

de la pyrolyse. La réaction de ramification s'écrit : 

ROOH ----3 RO' + OH' 

Or, on sait que les radicaux alcoxy , peuvent évoluer 
de deux manières différentes, ou bien se transformer en alcool par la réac- 

tion : 

RO ' + RH -> ROH + OH' 

ou bien se rompre en a de la liaison C-O pour donner un radical R' plus 
1 

léger que le radical de départ et un aldéhyde. Cette éventualité semble être 

ici la seule qu'il faille retenir, puisque nous avons constaté l'absence 

d'alcools lourds dans les mélanges issus du réacteur. La rupture des radicaux 

RO' est un fait qui aété reconnu pour être de plus en plus prépondérant au 

fur et à mesure que la chaîne carbonée qui le constitue se ramifie et s'al- 

longe (RUST - SEUBOLD - VAUGHAN (4 1 )  ) . 

Le radical R' ainsi formé, donne un hydrocarbure R H 1  1 
plus léger que l'hexadécane. Ainsi s'explique l'accumulation des hydrocarbures 



s a t u r é s  t o u t  a u  Long de l a  r é a c t i o n .  Notons que c e  mécanisme rend en  même 

temps compte d e  l a  fo rmat ion  d e s  a ldéhydes .  

Les hydroperoxydes s e  formant des  l e  débu t  de l a  r é a c t i o n ,  

c e s  mécanismes o n t  $;eu d l ' i n s t a n t  i n i t i a l ,  ma is  i l s  ne  deviennent  prépon- 

d é r a n t s  qu ' au  moment OU l a  c o n c e n t r a t i o n  en  peroxyde d e v i e n t  suffisamment 

grande.  

Une a u t r e  source  de r a d i c a u x  R ' ,  quoique p l u s  improbable 

dans  ce doriaine de t empéra tu re  p a r c e  que n é c e s s i t a n t  des é n e r g i e s  d ' a c t i v a -  

t i o n  p l u s  g randes ,  p o u r r a i t  ê t r e  c o n s t i t u é e  p a r  l e s  r é a c t i o n s  d ' i s o m é r i s a -  

t i o n  de RO ' . 
2  

T r o i s  évsnements peuvent s e  p r o d u i r e  en  c e  q u i  concerne  

c e  r a d i c a l  : 

1 )  - I ' hydroperoxyda t ion  don t  nous avons examiné l e s  conséquences 

2 )  - l'isomérisation d e  SHTERN : schémat?séècomme s u i t  : 
H 

R - CH2 - CH2 - CH - R '  
I 

) R - C H 2 - C H 2 - C - O - O - R '  
I 
O 
I 
o. 

Ce d ia lky loperoxyde  r a d i c a l a i r e  i n t e r m é d i a i r e  s e  coupe e t  donne : 

H 
I 

R - CH2 - CH2 - C - O + O  - R '  
q0 

- j R ' O '  + R - CH2 - CH2 - C 
\ 

aldéhyde 
H 

p u i s  R ' O *  ) R a 1  + CH =O 
2  

e t  R '  + RH ) R ' , H  + R '  

3)  - l ' i s o m é r i s a t i o n  d e  SEMENOV - LUCQUIN qrii r end  compte s e u l e  d e  l a  f o r -  

mat ion d e s  c é t o n e s  a y a n t  l e  même nombre d 'a tomes d e  carbone.  

R - CH2 - CH - R '  ) R - C H 2  - e  - R 1  ) R - CH2 - C - R'+ OH' 
i II 
O O 



En résumé : nous pouvons p roposer  l e  mécanisme s u i v a n t  : 

k * 
1 

R é a c t i o n  d'initiation RH + O2 ) R' +  HO^' ( 1 )  

R '  + o2 k2 ) R02' (2)  

R02* + RH k3 ) ROOH+ R a  ( 3 )  

\ 

ROOH k4 > RO' + 'OH . (4)  

Propaga t ion  

e t  

R a m i f i c a t i o n  

R02' + R O e 2  k7 > p r o d u i t s  i n a c t i f s  ( 7 )  

R ' ,  + R ' ,  j (8 

Nous nég l igeons  i c i  l e s  r é a c t i o n s  d e  r u p t u r e  R ' ,  R' 

q u i  donnera ien t  d e s  hydrocarbures  r a m i f i é s  à 32 atonies d e  carbone.  Nous n 'en  

avons p a s  trouvés, 

Le r a d i c a l  R m l  p e u t  b i e n  en tendu  r é a g i r  à nouveau avec  

O ( r é a c t i o n  6)  pour redonner  R 0' q u i  r e p r e n d r a  l e  c y c l e  i i i so i i ' à  ce que 
2  1 2'  

l a  d é g r a d a t i o n  a t t e i g n e  un s t a d e  t e l  que l e s  r a d i c a u x  g lcoxy  i s s u s  de 

l a  coupure d e s  hydroperoxydes ne  s e  décomposent p l u s  e t  évo luen t  en  a l c o o l s  

l é g e r s ,  t e l s  que méthanol ,  é t h a n o l ,  e t  paopanol,  que l ' o n  t rouve  d ' a i l l e u r s  

dans  l e s  p r o d u i t s  d e  réaction. 

Consommation d 'oxygène e t  courbe d e  v a r i a t i o n  d e  p res -  

s i o n  : Sur l a  f i g u r e  17 on remarque que l e  maximum de  l a  v i t e s s e  de  consom- - 
mation d e  l 'oxygène semble d ' avan tage  l i é  à l a - c o n t r a c t i o n  i n i t i a l e  

q u ' à  l a  remontée en f i n  d e  r é a c t i o n  de  l a  p r e s s i o n .  D'un a u t r e  c ô t é ,  l e s  

p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n  q u i  on t  pu ê t r e  dosés ,  v o i e n t  l e u r  c o n c e n t r a t i o n  

évo luer  s u i v a n t  une courbe  e n  S, d o n t  l e  p o i n t  d ' i n f l e x i o n  correspond à 

c e l u i  d e  l a  courbe d e  d i s p a r i t i o n  du comburant. 



Autre f a i t  remarquable, l e s  p rodu i t s  carbonylés  lbrmés, 

e t  p lus  par t icu l iè rement  l e s  aldéhydes, sont  l e s  produi t s  lourds  m a j o r i t a i r e s  

du moins pendant l a  con t r ac t ion  ( f i g u r e  1 6 ) .  

D 'au t res  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l a  morphologie que nous 

examinerons au c h a p f t r e  su ivan t ,  montrent que c e s  hydrocarbures présenten t  

sur  l e  plan des phénomènes ~ l ' exp los ion ,  un comportement v o i s i n  de  c e l u i  des  

aldéhydes, e t  en p a r t i c u l i e r  un domaine d 'explos ion  f r o i d e  t r è s  l a r g e  en 

température,  a s s o c i é  à des  l i m i t e s  t r è s  basses  en press ion .  

Il nous a  donc semblé u t i l e  à l ' a i d e  de  l a  b ib l iog raph ie ,  de comparer l e s  

phénomènes d 'oxydat ion l e n t e  des  aldéhydes avec ceux des hydrocarbures lourds ,  

e t  pa r t i cu l i è r emen t  c e l u i  de l 'hexadécane. 

'Analogies e n t r e - l e s  phénomènes d 'oxydation l e n t e  des  
y - .  - - - 

qld6hvdes e t  des  hydrocarbures supé r i eu r s  : L'oxydation des  aldéhydes, 

(oxydation ménagée), a  é t é  abondamment é tud iée ,  e t  l e s  exemples ne manquent 

pas dans l a  l i t t é r a t u r e .  ~égnmoins ,  que le  que s o i e n t  l e s  c a s  examinés, On ne 

peut  manquer d ' ê t r e  f rappé  par  l a  t r è s  grande ana logie  qu i  e x i s t e  avec l 'oxy-  

d a t i o n  ménagée d e s  hydrocarbures lourds .  

D1abord, la  courbe de  v a r i a t i o n  de  press ion  e s t  analogue, 

E l l e  présente  une période de  con t r ac t ion  correspondant à l 'accumulat ion des  

hydroperoxydes (pérac ides  dans l e  ca s  des  aldéhydes) ,  s u i v i e  d'une remontée 

p lus  ou moins importante ,  se lon  l e s  cond i t i ons  paramétriques,  e t  q u i  peut, 

ê t r e  i n e x i s t a n t e ,  s i  l a  température e s t  suffisamment basse.  

D 'au t re  p a r t ,  l e s  courbes d e  v a r i a t i o n  de  l a  consom- 

mation d e  l 'oxygène, présenten t  généralement un poin t  d ' i n f l e x i o n  l i é  au  

maximum de v i t e s s e  de con t r ac t ion ,  e t  au moment de  l a  remontée de  p re s s ion  

il ne r e s t e  que peu ou pas d'oxygène. Enfin,  tous  les p rodu i t s  de  l a  réac-  

t i o n  sraccumulent avec une v i t e s s e  maximale, l i é e  à celle d e  d i s p a r i t i o n  des 

r é a c t i f s  i n i t i a u x .  

De t e l s  r é s u l t a t s  ont  é t é  obtenus â 220°c, pour une 

concent ra t ion  de  50 % de  propionaldéhyde e t  su r  1' i sobare  100 t o r r s  , par 



SKIRROW e t  WHIM ( 4 2 ) ,  avec l ' a c é t a l d é h y d e  p a r  MAC DOWELL e t  THOMAS ( 4 3 ) .  

NICLAUSE, COMBE e t  LETORT, o n t  p roposé  un mécanisme g é n é r a l  "d 'oxydat ion 

thermique l e n t e ' '  v a l a b l e  pour l e s  a ldéhydes  e t  q u i  semble a u s s i  ê t r e  satis- 

f a i s a n t  pour l e s  hydrocarbures  s u p é r i e u r s ,  du moins à t empéra tu re  r e l a t i v e -  

ment basse  ( 4 4 )  ( 4 5 )  ( 4 6 ) .  

L, , prernl@rzs e x p é r i e n c e s  d 'oxyda t ion  d e s  hydrocar-  

b u r e s  l o u r d s ,  exploitGe.; uniqaement s u r  l e  p l a n  morphologique, à une époque 

où l e  dosage d e s  p r o d u i t s  de  r é a c t i o n  n ' é t a i t  p a s  techniquement p o s s i b l e ,  

a v a i e n t  permis  à LEFIAHIEU e t  à LUCQUIN d e  suggére r  que l a  c o n t r a c t i o n  obser-  

v é e  en début  d e  r é a c t i o n  é t a i t  due à l ' a c c u m u l a t i o n  d e  p r o d u i t s  peroxydiques ,  

e t  que l a  remontée d e  p r e s s i o n  é t a i t  l i é e  à l a  r é a c t i o n  d e  r a m i f l c a t i o n .  

Nous pouvons à p r é s e n t  t e n t e r  d e  compléter  c e t t e  

i n t e r p r é t a t i o n  d e  l a  courbe  d ' e f f e t  d e  p r e s s i o n .  Dans un premier  temps il  

s e  p r o d u i t  donc une c o n t r a c t i o n  s u i v a n t  une courbe  à l ' a l l u r e  généralemeqt  

a u t o c a t a l y t i q u e  cor respondan t  e s s e n t i e l l e m e n t  à l ' accumula t ion  d e  peroxydes .  

11 n ' e s t  pas  e x c l u ,  que simultanément l e s  i s o m é r i s a t i o n s  d e s  r a d i c a u x  RO ' 
2 '  

conduisen t  à d e s  a ldéhydes ,  q u i  s e  t r a n s f o r m e n t  e n s u i t e  e n  p e r a c i d e s .  Ces 

d e r n i e r s  p o u r r a i e n t  même dans  l e  c a s  d e s  hydrocarbures  l o u r d s  ê t r e  l e s  a g e n t s  

dégénéran t  l a  r é a c t i o n .  C e t t e  a f f i r m a t i o n  t r o u v e  s a  j u s t i f i c a t i o n ,  d a n s  l e  

f a i t  q u ' i l  s 'accumule  beaucoup de  p r o d u i t s  ca rbonylés  d e s  l e s  t o u s  p remiers  

i n s t a n t s  d e  l a  r é a c t i o n .  De p l u s ,  l e s  r a d i c a u x  RO ' dont  il e s t  i c i  q u e s t i o n ,  
2 

s o n t  t r è s  l o u r d s ,  i l s  d o i v e n t  donc pouvoir  s ' i s o m é r i s e r  à d e s  t empéra tu res  

p l u s  b a s s e s  que l e u r s  homologues p l u s  l é g e r s .  

Le mécanisme d e s  p remiers  i n s t a n t s  d e  l a  r é a c t i o n ,  

s e r a i t  donc du type  L  d é j à  d é f i n i  d a n s  d ' a u t r e s  t r avaux  e f f e c t u é s  a u  labo- 2' 
r a t o i r e  pa r  ANTONIK e t  LUCQUIN ( 4 7 ) .  C e  s e r a i t  c e l u i - c i  en p a r t i c u l i e r  q u i  

c o n d u i r a i t  à l ' e x p l o s i o n  à t empéra tu re  p l u s  é l e v é e .  Nous v e r r o n s  d ' a i l l e u r s  

a u  c h a p î t r e  s u i v a n t  que l 'examen d e  l a  morphologie tend à conf i rmer  c e t t e  

a s s e r t i o n .  

Au bout d 'un  c e r t a i n  temps l a  p r e s s i o n  remonte,  



p a r f o i s  d ' a i l l e u r s  a s s e z  f o r t e m e n t .  Nous savons a u s s i ,  q u ' à  c e t  i n s t a n t  il 

r e s t e  peu d1oxy@ne e t  que s a  c o n c e n t r a t i o n  achève d ' é v o l u e r .  On peut  donc 

a d m e t t r e  que l ' e s s e n t i e l  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  a l o r s  t e rminé .  Il s ' a g i t  vra isem- 

blablement  i c i  d 'un nGcanisme d 'oxyda t ion  q u i  ne  d i f f è r e  pas  fondamentalement 

de  ceux q u i  o n t  d é j à  é t é  admis pour l e s  hydrocarbures  p l u s  l é g e r s .  C ' e s t  une 

r é a c t i o n  en  chabnes 2 raml f r  a t i o n  i n d i r e c t e ,  dans  l a q u e l l e  l e  p r o d u i t  i n t e r -  

m é d i a i r e  e s t  r e l  arzivei~c.nr .. :l>itq, i - . ' tndi~  que l e s  r é a c t i o n s  d Y  i n i t  i a c ion  e t  

s u r t o u t  de propagatiot? soi2t L r E s  rapides, Cet 6tat  d e  f a i t  p a r t i c u l i e r  c o n d u i t  

à u n  d é s é q u i l i b r e  c i n é t i q u e  e n t r e  l a  cha?ne p r i m a i r e  e t  l a  r é a c t i o n  d e  rami-  

f i c a t i o n .  C e l l e - c i ,  s u i v a n t  l a  t empera tu re  v i e n t  p l u s  ou moins r e n f o r c e r  l a  

r é a c t i o n  de  p ropaga t ion .  Il s ' e n  s u l t  que dans l e  c a s  g g n é r a l  c ' e s t  l a  c h a î n e  

p r i m a i r e  q u i  consomme l a  p l u s  grande p a r t i e  d e  l ' o x y g s n e .  Ce f a i s a n t ,  e l l e  

accumule d e s  péroxydes q u i  e n  s e  décomposant l en tement  r e n f o r c e n t  l e u r  p r o p r e  

r é a c t i o n  de  fo rmat ion .  En d e r n i e r  l i e u ,  quand l a  p l u s  grande p a r t i e  d e  l ' o x y -  

gène e s t  consormnée, l 'équi l ibre  e n t r e  l a  cha îne  p r i m a i r e  e t  l a  r é a c t i o n  d e  

r a m i f i c a t i o n  b a s c u l e  e n  f a v e u r  d e  c e l l e - c i ,  e t  on n ' a s s i s t e  p l u s  qu ' à  l a  

r é a c t i o n  d e  décomposi t ion d e s  hydroperoxydes,  ou éven tue l l ement  d e s  p é r a c i d e s ,  

c e  q u i  condui t  à l a  remontée d e  l a  p r e s s i o n .  

d )  C o n c l u s i o n  

En résumé, l ' u t i l t s a t i o n  d ' u n e  méthode d ' o x y d a t i o n  

d e  l ' hexadécane  d i t e  "en p r é s e n c e  d e  l i q u i d e " ,  i n i t i a l e m e n t  u t i l i s é e  par  

LEMAHIEU e t  LUCQUIN, a  permis  d e  m e t t r e  en  évidence l e  r ô l e  prépondérant  d e  l a  

d i f f u s i o n  dans  c e  système. C e t t e  d i f f u s i o n  s e  m a n i f e s t e  pa r  l ' é t a b l i s s e m e n t  

d ' u n  g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a t i o n  q u i  c o n d u i t  à une p r o p a g a t i o n  du p o i n t  s u r  l ' a x e  

du r é a c t e u r  où l a  v i t e s s e  e s t  maximale, v e r s  l a  s u r f a c e  du l i q u i d e .  

Les dosages  d e s  p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n  on t  montré  

q u ' i l  s ' a c c u m u l a i t  s u r t o u t  d e s  d é r i v é s  c a r b o n y l é s ,  d e s  hydrocarbures  s a t u r é s ,  

dont  l a  p résence  e s t  l i é e  à l a  f r a g i l i t é  d e s  r a d i c a u x  RO'  p r é s e n t s  dans l e  

m i l i e u ,  f r a g i l i t é  qu i  s e  t r o u v e  conf i rmée par  l ' a b s e n c e  d ' a l c o o l s  l o u r d s .  

L 1 & t u d e  d e  l a  consommation de  l ' oxygène  a permis d e  

p roposer  une i n t e r p r é t a t i o n  du mécanisme q u i  ne  d i f f è r e  pas  fondamentalement d e  



c e l u i  par a i l l e u r s  mieux connu de s e s  homologues p lus  l é g e r s .  Cependant, 

l a  grande r é a c t i v i t é  des  espèces chimiques p rodu i t e s  par l a  chaîne pr imai re  

d 'une p a r t  (mécanisme L ) ,  e t  l a  s t a b i l i t é  r e l a t i v e  des p rodu i t s  peraxydiques 2 
q u i  dégénèrent l a  r é a c t i o n  d ' a u t r e  p a r t ,  conduit  à un déséqu i l i b re  c l n é t i q u e  

e n t r e  c e t t e  même cha îne  pr imaire  e t  l a  r é a c t i o n  de  r ami f i ca t ion .  Ce dëséqui- 

l i b r e  peut marqué à température élevée s ' accentue  quand e l l e  s ' a b a i s s e ,  e t  

pour une c e r t a i n e  va l eu r  d e  re lk-c i  correspondant à Ta l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e ,  

il ne r e s t e  p l u s  qu'une r e a c t i o n  en chaîne l i n é a i r e .  Ainsi  peut-on expl iquer  

l e  décalage souvent observé e n t r e  l a  courbe de v a r i a t i o n  d e  p re s s ion  e t  ce l -  

l e  d e  consommation d'oxygène q u i  e s t  a l o r s  a s su rée  presque en t o t a l i t é  par  l a  

cha îne  pr imaire .  

L 'analyse de  l 'hexadécane a montré que ce  d e r n i e r  

é t a i t  peu consommé t5ant que l a  concent ra t ion  i n i t i a l e  d é f i n i e  par l e  r appor t  : 

(RH)o/(RH)* + (02)0,  

é t a i t  supér ieure  à 25 %. Ains i  aux concent ra t ions  é levées ,  l 'hexadécane dégë- 

nè re  l ' o r d r e  d e  l a  r é a c t i o n .  



CHAPITRE SECOND 

OXYDATION MENAGEE DES HYDROCARBURES LOURDS 

E N  P H A S E  G A Z E U S E  ( T E C H N I Q U E  D '  INJECTION)  

A) INTRODUCTION 

Il e x i s t e  peu d 'exemples dans l a  l i t t é r a t u r e  o s  l ' o n  

t rouve d e s  diagrammes d ' e x p l o s i o n  d ' h y d r o c a r b u r e s  s u p é r i e u r s .  Cependant l e s  

p remiers  t e rmes  d e  p a r a f f i n e s  l i q u i d e s  o n t  é t é  a s s e z  fréquemment é t u d i é s .  

C i tons  l e  pen tane  don t  l a  morphologie  a é t é  tres d é t a i l l é e  p a r  LUCQUIN (48) ,  

l e  n hexane é t u d i é  pa r  FREHLING ( 4 9 ) ,  p u i s  p l u s  récemment p a r  ANTONIK (50) 

q u i  l ' a  comparé a u  méthyl 2 pentane.  Il e s t  à remarquer q u ' a v e c  c e s  hydrocar-  

b u r e s  il e s t  encore  p o s s i b l e ,  é t a n t  donné l e u r  grande t e n s i o n  de  vapeur à l a  

t empéra tu re  ambian te ,  d e  r é a l i s e r  un pré-mélange,  quoique d e s  p r é c a u t i o n s  

s o i e n t  n é c e s s a i r e s  pour mener à b i e n  une t e l l e  o p é r a t i o n .  

Quand on p a s s e  à d e s  hydrocarbures  e n c o r e  p l u s  l o u r d s ,  

l e s  é t u d e s  deViennent d e  moins e n  moins nombreuses e t  l e s  t e c h n i q u e s  d ' é t u d e  



v a r i e n t  d a n s  une Large mesure d ' u n  a u t e u r  à l ' a u t r e .  Nous avons  d é j 5  s i g n a l é  

Z l a  p a r t i e  expér imenta le  l a  t echn ique  d e  JOHNSON CRELLIN e t  CARHART q u i  con- 

s i s t e  à introduire une g o u t t e  d ' h y d r o c a r b u r e  dans  un couran t  gazeux chaud. Le 

b u t  de c e t t e  é tude  é t a i t  d e  voLr comment s e  modi f i en t  l e s  l i m r c e s  d ' e x p l o s i o n  

de deuxième s t a d e  quand orr ,,e du n  hexane à s e s  Isomèrîs  . 

Les d ~ a g r a t m e s  q u i  se rapprochen t  l e  p i u s  d e  ceux que 

nous a l l o n s  d é c r i r e  o n t  é t é  p u b l i é s  pa r  d i v e r s e s  équ ipes  a n g l a i s e s .  C i t o n s  

1' étude d e s  mélanges fieptane-Hepcène-1 d a n s  l a  zone d e  300" p a r  CULLIS-FISH 

e t  GIBSON ( 5 1 ) ,  des  flammes f r o i d e s  d e  l ' é thy l -3 -pen tane  ; BARAT, CULLIS, 

POLLARD (521, de  l ' a e t  ion a e  d l v e l  s d d d l t i t s  organiques  s u r  l e s  flammes f r o i d e s  

d e  n  Heptane TIPPER er I L T C H A R D  (53) .  La methode généralement employée d a n s  

c e  c a s  e s t  c e l l e  de  MALLART e t  LECIIATELIER avec prSméLange. Dans c e  c a s ,  une 

r é s e r v e  c h a u f f é e  es t  c o r i s t l r a é e  p r e s  du ~ é a c - c e u r ,  c e  qu i  n ' e s t  pas  s a n s  poser  

quelques problèmes. 

Nous a l l o n s  donc examiner l e s  r é s u l t a t s  morphologiques que nous avons ob tenus  

avec l e  n  Décane. 

a )  D i a g r a m m e s  i s o c h o r e s  

1 )  I s o c h o r e  2 5  % _*--------_-- 

L a  f i g u r e  18 ( a )  r e p r é s e n t e  l e s  l i m i t e s  d ' e x p l o s i o n  d ' u n  

mélange n  Décane-Oxygène 5 25 % e n  hydrocarbure .  Ce diagramme e s t ,  dans une 

grande mesure,  s i m i l a i r e  à c e l u i  auquel  on  p o u r r a i t  s ' a t t e n d r e  avec  un hydro- 

c a r b u r e  p l u s  léger .  Pour c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  d e  25 % on r e n c o n t r e  4 zones  q u i  

s e  d i s t i n g u e n t  par l e s  phénomènes qu i  s ' y  p r o d u i s e n t .  La f i g u r e  18 (b) r e p r é -  

s e n t e  l e s  d i f f é r e n t s  e n r e g i s t r e m e n t s  que l ' o n  peut  o b t e n i r  en ee q u i  concerne 

l a  p r e s s i o n  p a r  exemple dans  chacune d e s  q u a t r e s  zones .  

Dans l a  première  d ' e n t r e  - e l l e s ,  dénoté  (RTL), on observe  

une r é a c t i o n  l e n t e  q u i  e s t  en  t o u r  p o i n t  semblable  à c e l l e  que nous avons é t u d i é e  

pour l ' hexadécane ,  au c h a p l t r e  1. On y  r e t r o u v e  une c o n t r a c t i o n ,  q u i  e s t  moins 





impor tan te ,  notamment à c a u s e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  p l u s  é l e v é e  que dans  l e  c a s  

p récéden t .  Cec i  correspond à une s t a b i l i t é  moins grande d e s  p r o d u i t s  peroxy- 

d i q u e s .  C e t t e  c o n t r a c t i o n  e s t  s u i v i e  d ' u n e  courbe en S c l a s s i q u e .  

Quand on p é n è t r e  d a n s  l e  domaine d ' e x p l o s i o n ,  p l u s l e u r s  

c a s  peuvent s e  p r o d u i r e  i;, - , r t ~  la  p r e s s i o n  e t  l a  t empéra tu re  qu i  r ê g n e n t  

dans  l e  r é a c t e u r .  Aux p r t - s ç i c~ i s  re ia t ive rnen t  f a i b l e s  (moins d e  120 t o r r ) ,  on 

r e t r o u v e  l e  phénomène c l a s s i q u e  de  l ' e x p l o s i o n  f r o i d e .  C e l l e - c i ,  on l e  s a i t ,  

s e  m a n i f e s t e  par une augmentat ion modérée d e  l a  t empéra tu re ,  e t  p a r  l e  f a i t  

q u ' e l l e  ne  consomme t o u j o u r s  qu'une p a r t i e  d e s  r g a c t i f s .  Il s ' e n  s u i t  q u ' e l l e  

peu t  s e  r e p r o d u i r e  p l u s i e u r s  f o i s  au c o u r s  d 'une  même r é a c t i o n .  C e t t e  p é r i o -  

d i c i t é  e s t  généralement  t r è s  impor tan te  avec l e s  hydrocarbures  l é g e r s  ; on  

p e u t  dénombrer j u s q u ' à  8 flammes f r o i d e s  s u c c e s s i v e s .  Dans l e  c a s  d e s  hydro- 

c a r b u r e s  l o u r d s  e t  p a r t i c u l i è r e m e n t  d a n s  c e l u i  du n Décane q u i  nous occupe 

c e t t e  p é r i o d i c i t é  e s t  t r è s  r é d u i t e .  Nous v e r r o n s  d ' a i l l e u r s  p l u s  l o i n  q u ' e l -  

l e  e s t  t r è s  s e n s i b l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n .  

Néanmoins, il e s t  p o s s i b l e  d e  m e t t r e  en  év idence  deux 

flammes f r o i d e s  d a n s  l e  c a s  r e p r é s e n t é  p a r  exemple s u r  l a  f i g u r e  (18) .  La 

l i m i t e  d e  deuxième FF a p p e l l e  d ' a i l l e u r s  que lques  remarques i n t é r e s s a n t e s  

par  s a  forme. D ' o r d i n a i r e ,  avec un hydrocarbure  p l u s  l é g e r ,  l e s  l i m i t e s  suc- 

c e s s i v e s  son t  " p a r a l l è l e s "  e n t r e - e l l e s  ; nous vou lons  d i r e  pa r  l à  q u ' e l l e s  

on t  pra t iquement  l a  même é q u a t i o n  à une c o n s t a n t e  p r è s ,  e n  f o n c t i o n  d e  l a  

tempéra tu re .  Avec l e  n Décane, c ' e s t  l e  c a s  à t empéra tu re  é l e v é e  ( > 2 9 0 ° ) .  

Au-dessous d e  c e t t e  t empéra tu re ,  l a  l i m i t e  remonte brusquement pour d e v e n i r  

v e r t i c a l e .  On p e u t  donc penser  que l a  deuxième flamme f r o i d e  e s t  t r è s  s e n s i -  

b l e  au paramètre  t e m p é r a t u r e .  En t o u t  é t a t  d e  c a u s e  il e s t  imposs ib le  d e  

m e t t r e  une p é r i o d i c i t é  en évidence à moins d e  2 8 5 " ~ .  

Ce comportement, r a p p e l l e  e n c o r e  une f o i s  c e l u i  d e s  

a ldéhydes .  En e f f e t ,  s i  l ' o n  remarque d e  p l u s  que l a  l i m i t e  ide p r e m i ë r e  

e x p l o s i o n  f r o i d e  e s t  t r è s  b a s s e  e t  q u ' e l l e  s ' é t a l e  s u r  un grand domaine d e  

t empéra tu re ,  o n  n e  p e u t  s'empêcher d e  penser  à l ' a c é t a l d é h y d e ,  é t u d i é  p a r  

CHAMBOUX e t  LUCQUIN ( 5 4 ) .  Dans l e  c a s  d e  l ' a c é t a l d é h y d e ,  s i  l ' o n  e x c e p t e  



quelques complications qui viennent se greffer sur la seconde limite d'explo- 

sion froide, on retrouve ce caractère particulier de verticalité. 

Notons d'autre part que l'intensité de cette seconde 

flamme froide est parfois iiiuite par rapport à la première comme le montre 
/ 

la figure 18 (b). Il faut en déduire que la périodicité est un événement rela- 

tivement exceptionnel dans le cas des hydrocarbures lourds. Certains auteurs 

cependant, signalent jusqu'à cinq flammes froides dans le cas du n heptane (51). 

Leurs résultats obtenus avec une méthode de prémélange avec préchauffage et un 
3 réacteur de 320 cm sont par ailleurs en bon accord avec les nôtres, notamment 

en ce qui concerne l'allure de la limite de deuxième explosion froide. Nous 

n'avons quant à nous, jamais pu mettre ce phénomène en évidence, avec notre 
3 réacteur qui pourtant, par son volume inférieur (51 cm ) devrait favoriser la 

périodicité. Dans le cas des auteurs cirés en ré£. (51) ,  les limites publiées 

sans points expérimentaux d'ailleurs, ont été déterminées à l'aide de l'effet 

de pression, et en utilisant des capteurs possédant une réponse très rapide. 

Il n'est pas impossible alors que dans un gros réacteur des phénomènes de pro- 

pagation et de vibration mécanique de la phase gazeuse conduise à des inter- 

prétations érronées des enregistrements. 

La quatrième zone est caractérisée par la présence d'in- 

flammations dites normales de second stade. Cette dénomination est due au 

fait que l'explosion normale ne survient qu'après une flamme froide qui élève 

la température du mélange réactionnel et modifie sa composition chimique. La 

limite d'explosions normales de second stade (FN2) présente pour tout hydro- 

carbure, un certain nombre de minima et de maxima appelés lobes. Ceux-ci 

sont d'une importance fondamentale dans la détermination du mécanisme d'oxy- 

dation d'un hydrocarbure, et on a cherché depuis longtemps à les étudier. 

Une mise-au-point sur la question ayant été effectuée au laboratoire, nous 

rappellerons simplement que WALSH (55) a proposé pour chacun de ceux-ci une 

nomenclature, reprise et complétée par ANTONZ" et LUCQUIN (47). Dans le sens 

des températures croissantes, nous trouvons les lobes L 0 L I ,  L2 et L A 3' 
chacun d'eux il est possible de faire correspondre un mécanisme, et nous 

examinerons plus loin ce que l'on peut conclure pour les hydrocarbures lourds 



On peut dire dès maintenant qu'on ne rencontre généralement 

que deux lobes, L1 et L C'est ici que réside une différence importante avec 
2 ' 

les aldéhydes. L'acétaldéhyde en particulier auquel on attribue un lobe Lo 

très nettement prononcé, avec une languette descendant jusqu'aux très basses 

pressions. 11 est difficile quant au second lobe de lui trouver une explica- 

tion simple. 

On remarquera que sur le diagramme de la figure 18 (a), la 

limite n'a pas été tracëe au-delà de 320"~. Il faut voir là une contrainte de 

la méthode que nous utilisons. En effet, à cette pression (de l'ordre de 120 

à 130 torr), si la température est supérieure à 320°C~ la période d'induction 

devient inférieure à la seconde et généralement l'hydrocarbure s'enflamme dans 

l'ajutage au fur et à mesure de la rentrée de l'oxygène. Si bien que le mélan- 

ge n'ayant pas le temps de se réaliser, le phénomène observé devient indépen- 

dant des conditions paramétriques et il n'est plus possible de tracer de 

limite. Quand la pression diminue, la température maximale d'utilisation de 

la méthode augmente. Ainsi il est possible de tracer la limite d'explosion 

froide jusqu'à 360°C. Quant à la réaction lente, nous verrons dans un prochain 

paragraphe qu'elle peut être étudiée correctement jusqu'aux hautes températures 

(450°C). 

2) Isochore 50 % 

La figure 19 (a) représente 1'Isochore 50 %. Nous n'y avons 

pas porté de limite d'explosion de second stade. Le fait le plus remarquable 

réside dans l'impossibilité de mettre une périodicité en évidence quelle que 

soit la température et la pression choisies. Nous verrons pourquoi tout à 

l'heure. La raison principale de ce diagramme réside dans un domaine particu- 

lier de la réaction lente, où l'on retrouve en fin de réaction, un phénomène 

bien connu pour les hydrocarbures légers. Il s'agit du pic d'arrêt de basse 

température. La figure 19 (b) montre cette fois-ci un enregistrement d'effet 

lumineux quand on décrit dans ce diagramme l'isobare 40 torr. On remarque à 

225 et 250°C les pics caractérisant les flammes froides. A 245°C on n'observe 

plus que la réaction lente. L'enregistrement d'émission lumineuse est une 

courbe passant par un maximum. En fin de réaction, le pic d'arrêt se manifeste 

par une brusque augmentation de l'émission lumineuse, suivie d'un arrêt pres- 

que total de la réaction. DECHAUX (56) puis SAWERYSYN (57) ont pu montrer que 

ce phénomène correspondait à la consommation complète de l'oxygène libre. 



Nous en avons déterminé les limites d'existence sur l'isochore 50 %, bien 

qu'il soit possible de le faire à 25 % et même en-dessous. L'inconvénient 

réside dans le fait que les expériences sont alors très longues étant donné 

la richesse du milieu en oxygène. C'est un domaine très restreint, à basse 

pression, situé contre la limite d'explosion froide. 

L'intensité du pic d'arrêt des hydrocarbures lourds est 

généralement très faible. Il peut d'ailleurs ne se manifester sur l'effet 

lumineux que par une simple chute, sans pulsation. Dans ces conditions, on 

n'en peut déterminer les limites qu'aux pressions relativement basses. Vers 

les hautes pressions, le phénomène trop faible est noyé par l'importance de 

la réaction lente. Pourtant,dans ce cas, LEMAHIEU et LUCQUIN, ont pu repérer 

le pic d'arrêt de divers hydrocarbures lourds, en utilisant l'effet de la pres- 

sion ( la .  Il se manifeste alors par une brusque et légère augmentation de la 

pression causant un accident sur la courbe vers la fin de la réaction. Cepen- 

dant, la détermination de son domaine d'existence était alors impossible puis- 

que la méthode d'étude dite "d'oxydation en présence de liquide" se prête mal 

à 1 'établissement d 'une morphologie. 

b) Diagrammes isothermes 

Nous avoos réalisé l'étude de la réaction lente sur l'iso- 

therme 250"~ et celle des flammes froides à 300"~. 

1) Isotherme 2 5 0 " ~  (fig. 20-a) --------------- 
Outre un domaine de flammes froides très large, nous avons 

comme dans le cas d'hydrocarbures plus légers, reconnu trois régions dans le 

domaine de réaction lente. La zone 1 ,  qui est le domaine d'existence de la 

réaction lente seule, la zone deux, dans laquelle le maximum de vitesse est 

nettement séparé du pic d'arrêt, et enfin la zone 3 ou zone de superposition. 

Dans cette région, le pic d'arrêt est confondu avec le maximum d'émission lu- 

mineuse, c'est pourquoi on l'a parfois aussi appelée zone de fusion. La fie- 

re (20 b) représente trois enregistrements d'effet lumineux effectués dans 

chacune des trois zones sur l'isobare 40 torr. Il faut ici faire la remarque 

importante que l'intensité de l'émission lumineuse décroît très vite quand on 

va vers les mélanges riches en hydrocarbure, comme en témoignent les coeffi- 

cients d'amplification portés sur la figure (20 b). Nous rapporterons ceci 

plus loin, à un certain nombre de faits morphologiques qui nous semblent 



s i g n i f i c a t i f s  des  hydrocarbures  l o u r d s .  

Dans un ai:, xe o r d r e  d  Y d s e ,  i l  e s r  f a c î l e  d e  remarquer l a  

l a r g e u r  impol)-an-ce drl domalne d ' c x i s ~ e f t c e  du p i c  d k â r r z t .  Habi t i re l lement  avec 

un hydrocarbure  comme l e  !>~~t,ifie,  p a r  exèmpic, on ne Ibb; :?rve  pas  a d e s  con- 

c e n t r a t i o n s  i r i fér ie i i r  e s , 7 (58). O P ,  d d ~ i s  i t  i d s  p r ~ s e n r i ,  l a  i l m i r e  d 'ap- 

p a r i t i o n  s e  eruiive arr ~ t i ~ l   SIX^^ .i+ H i ?  G 'eh t--<it--i~re p r ~ s q l l e  ;in s t ~ t c h i o m é c r i q u e  

( 6 , 4  %). 

nii,,ls ,r  -, ~;, , : i~ris  t e L r  du :ait  qui. l a  molécli le de n  Décane 

e s t  t r è s  consonnmariri~-~ d '  u<jrgi:lc. O r ,  ur. s d r t  qui: l e  p i c  d ' a r r ê t ,  ne  p e u t  s e  

p r o d u i r e  que dans  En ~ t t x  q r d ;  d r J * > ' L I ~  d b  t ~ l l e  rnan-~sre  q u ' i l  en con t ienne  

t r è s  peu. 11 e s t  vra,ij~-.ïnS13o~e qat tel- eïdr cst â t t ~ 1 1 l t  POUT l e s  hydrocarbures  

l o u r d s ,  même pour dcb  ~ F i â n g è s  n i s h e s  a u  d £ p a r t  e r ~  sxygene* Ceci  t end  donc à 

f a i r e  g l i s s e r  l a  i,mirc a ' d p p a x ~ t i « ~ ~  du p i i  d ' a r r ê t  v e r s  l e s  f o r t e s  conêentra-  

t i o n s  e n  comburarit, Ce r é s ~ L t d t  S I :  i ! s c r ~ t  d d n a  une s u i t e  d ' a u t r e s  ob tenus  p a r  

F. LANGRAND (59)  d v e ~  quelques  h y d r o c a ~ b u r e s  l e g e r s  don t  l e  pentane.  C e t t e  

é t u d e  montre d é j à  une l é g è r e  tendance au g l i s sement  de  l a  l i m i t e  v e r s  l e s  mé- 

l anges  r i c h e s  e n  oxygène, quand on p a s s e  à des  combust ib les  de p l u s  e n  p l u s  

l o u r d s .  Ce phénomène nous semble d e v o i r  ê t r e  m i s  en r e l a t i o n  d i r e c t e  avec  l e  

f a i t  que nous avons d é j à  s i g n a l é ,  à s a v o i r  que l ' h y d r o c a r b u r e  i n i t i a l  e s t  peu 

consommé au cours  de  l a  r é a c t i o n .  E l  esL donc n a t u r e l  que l e s  c o n d i t i o n s  d v a p -  

p a r i t i o n  du p i c  d 5 r r ê t  s o i e n t  p l u s  f a c i l e m e n t  rempl ies .  

Sur c e t t e  i so therme  250°C, il e s t  également  p o s s i b l e  de  

d é t e r m i n e r  un domaine d ~ x p l o s i o n s  normales  de d e u x i è ~ e  s t a d e .  Ce lu i -c i  s e  

t r o u v e  c o n f i n é  v e r s  l e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  hydrocarbure .  En e f f e t ,  

v e r s  40 % s a  l i m i t e  remonte f o r t e m e n t .  

2 )  I s o t h e r m e  300°C : --------------- 

E l l e  e s  t r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  ( 2  1 ) .  A 300°C, l e  do- 

maine d e  r é a c t i o n  l e n t e  e s t  t r è s  r e s t r e i n t  e t  son é tude  p r é s e n t e  peu d ' i n t é r ê t .  

Nous avons t r a c é  ce  diagramme dans  l e  b u t  de montrer 1 Y n f l u e n c e  de l a  con- 

c e n t r a t i o n  s u r  l a  p é r i o d i c i t é ,  On remarque ne t t ement  que l e s  flammes f r o i d e s  

m u l t i p l e s  ( 2  dans tous  l e s  c a s )  s o n t  c o n f i n é e s  dans  une r é g i o n  r i c h e  en  oxy- 

gène. La l i m i t e  d e  seconde flamme f r o i d e  remonte e n s u i t e  v e r t i c a l e m e n t  v e r s  

45 %. 





c )  I n t e r p r é t a t i o n  d e  c e s  r é s u l t a t s  

Afin de  pouvoir d i s c u t e r  ce s  r é s u l t a t s  dans l e u r  ensemble, 

il convient de r appe le r  brièvement l a  na tu re  des  mécanismes L e t  L2 d é f i n i s  
1 

par ANTONIK e t  LUCQUIN (41' Ces au t eu r s  a t t r i b u e n t  à chaque lobe un mécanis- 

me de r é a c t i o n  p a r t i c u l i e r .  Ce mécanisme s e  produi t  évidemment dans t o u t  l e  

domaine de température exploré ,  mats c ' e s t  à l a  température correspondant au 

minimum du lobe cons idéré  q u ' i l  e s t  prépondérant.  Dans chaque cas ,  on peut  

c a r a c t é r i s e r  l e  mécan~sme su r tou t  par s a  r é a c t i o n  de r ami f i ca t ion .  Pour L , ,  

on a u r a i t  : 

R O Z S  + AH ) Ramification 

La molécule AH e s t  un donneur d'hydrogène e t  en p a r t i -  

c u l i e r  l e s  a ldéhydes.  Nous avons vu au c h a p î t r e  1,l' importance de ces  corps  

dans 1 'oxydation l e n t e .  

Le mécanisme L2, quant à l u i ,  e s t  c a r a c t é r i s é  par  l a  

réac tson  de r a m i f i c a t i o n  su ivante  : 

A02' + AH > Ramification 

Il s  ' a g i t  d  'une hydroperoxydat ion  des  p r o d u i t s  intermé- 

d i a i r e s  obtenus dans  l e s  premières é t apes  de  l a  r é a c t i o n ,  l o r s  de  d i v e r s e s  

r éac t ions  $ i somér i sa t ion  comme on l ' a  vu au chapTtre précédent .  Des é tudes  

qu i  ont é t é  f a i t e s  par  ANTONIK (601, il r e s s o r t  que l e  mécanisme L s e r a i t  2 
f a v o r l s é  par  l e s  concen t r a t ions  élevées en oxygène.Or, au cours  des  paragra- 

phes précédents ,  nous avons pu noter  que l a  r é a c t i v i t é  maximale du n Décane 

vis-à-vis de  l 'oxygène s e  s i t u a i t  t ou jou r s  à des  concent ra t ions  i n f é r i e u r e s  

à 45 2 .  

Deux f a i t s  sont à remarquer : 

- sur  une i sobare  l ' i n t e n s i t é  de  l a  r é a c t i o n  l e n t e  

diminue fortement d e  l a  gauche v e r s  l a  d r o i t e  du diagramme. 



- l e  domaine d e s  flammes normales d e  second s t a d e  e s t  

t r è s  n e t  tement l o e ê l  i s é  à gauche.  

2 1  semble donc que l e  mécanisme L s o i t  prédominant dans 2 
l e  c a s  du n becane.  

[,in '.':IL p - ? T ~ u ; ?  t C C  p i u t  ê r r e  apporcé  s i  i ' o n  cai?sidère 

l a  v a r i a t i o n  d e  l a  p g r i o d e  1 ' in r ja ic t ron  1 d e  'la r é a c t i o n  l e n t e  quand on passe  

d e s  mélanges r i c h e s  en oxygène aux mélanges pauvres .  La f i g u r e  (22) r e p r é s e n t e  

l ' a l l u r e  d e  l a  courbe d e  v a r i a t i o n  d e  T en f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  ( i so -  

therme 250°c , i sobare  35 t o r r ) .  On s a i t  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  de  c l a s s e r  l e s  hydro- 

c a r b u r e s  en  deux c a t S g o r i e s ,  s u i v a n t  l ' a l l u r e  d e  Ta courbe d e  v a r i a t i o n  d e  T.  

Dans l a  p remière ,  T d iminue s i  l a  c o n c e n t r a t i o n  augmente. C ' e s t  en p a r t i c u l i e r  

l e  c a s  pour l e  propane e t  l e  p ropy lène .  

Dans l a  seconde,  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  augmente avec l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  hy- 

d r o c a r b u r e .  

La courbe que nous p r é s e n t o n s  en f i g .  22 s ' a p p a r e n t e  sans  d i s c u s s i o n  p o s s i b l e  

à c e t t e  seconde c a t é g o r i e ,  don t  il a é t é  montré q u ' e l l e  é t a i t  à mécanisme L 2 
prédominant ( 6 0 ) .  Nous ne  pouvons donc que conf i rmer  l ' i d é e  avancée par  

ANTONIK que l e  mécanisme L2 e s t  f a v o r i s é  pa r  les g r o s s e s  m o l é c u l e s .  

Une s e u l e  c o n t r a d i c t i o n  semble demeurer. Le mécanisme L 
2 

a é t é  reconnu comme ne f a v o r i s a n t  p a s  l a  p é r i o d i c i t é .  C ' e s t  e n  p a r t i e  l e  c a s  

puisque les flammes f r o i d e s  m u l t i p l e s  n e  s e  r e n c o n t r e n t  que d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  

pa ramét r iques  t r è s  p a r t i c u l i è r e s ,  avec l e  n Décane. Mais on  s a i t  a u s s i  que l e  

mécanisme L e s t  f a v o r i s é  pa r  l e s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  oxygène,  c e  q u i  
2 

d e v r a i t  s ' o p p o s e r  à l a  l o c a l i s a t i o n  d e s  flammes f r o i d e s  m u l t i p l e s  dans  c e t t e  

p a r t i e  du diagramme. Nous pensons en  f a i t  que c e t t e  c o n t r a d i c t i o n  n ' e s t  qu'ap- 

p a r e n t e .  

Les deux mécanismes L e t  L2 son t  t o u j o u r s  c o m p é t i t i f s .  S ' i l  e s t  v r a i  que pour I 
un hydrocarbure  b i e n  d é f i n i  possédant  une  r é a c t i v i t é  donnée, on  f a v o r i s e  l e  

mécanisme L e n  augmentant l a  c o n c e n r r a t i o n  e n  oxygène, c e l a  ne  v e u t  pas  d i r e  
2 

que l ' o n  supprime l e s  flammes f r o i d e s  m u l t i p l e s  pour a u t a n t .  On l e s  a t t é n u e  

simplement. C ' e s t  l e  passage  d 'un  hydrocarbure  p l u s  r é a c t i f  à u n  a u t r e  q u i  



l ' e s t  moins, qui  augmente l a  p é r i o d i c i t é  ( 4 7 ) .  C 'es t  d ' a i l l e u r s  ce  que nous 

avons pu cons t a t e r  incidemment à l ' o c c a s i o n  de t ravaux en cours  sur l e  

diméthyl 2-2 hexane. 

En résumé, on c o n s t a t e  donc que l ' e s s e n t i e l  de l a  réac-  

t i v i t é  du n  Décane s e  t rouve l o c a l i s é  v e r s  l e s  f o r t e s  concent ra t ions  en 

oxygène. 

On peut a u s s i  remarquer qu 'en généra l  l a  p é r i o d i c i t é  

e s t  peu marquée e t  qu'en t o u t  é t a t  de cause, l e  nombre des  flammes f r o i d e s  

n ' e s t  jamais supér ieur  à 2 .  Enf in  l a  courbe de v a r i a t i o n  de l a  période d ' i n -  

duc t ion  T en fonc t ion  de l a  concent ra t ion ,  s u i t  une l o i  qu i  a  é t é  reconnue 
C e t r e  c a r a c t é r i s t i q u e  du mécanisme L On peut donc a f f i rmer  que l e  n  Décane 2  ' 
s'oxyde préféren t ie l lement  su ivant  c e  mécanisme. 

C) LE COEFFICIENT NEGATIF D E  TEMPERATURE DES H Y D R O C A R B U R E S  LOURD -- - S 

a )  A s p e c t  m o r p h o l o g i q u e  - I n f l u e n c e  d e  l a  n a t u r e  - - .  ---- 
e t  d e  1% 3 t r u c t u r e  d e  l ' h y d r o c a r b u r e  - . . 

11 e s t  un phénomène remarquable dont nous n'avons pas 

encore p a r l é  jusqu 'à  présent  : il s ' a g i t  d 'un  domaine dans l e q u e l  l a  v i t e s s e  

de l a  r é a c t i o n  d 'oxydat ion diminue quand l a  teinpérature augmente. Ce t t e  rég ion  

e s t  communément appelée zone du c o e f f i c i e n t  n é g d f  de  température.  D'une 

façon généra le ,  e l l e  s ' é tend  pour tous l e s  hydrocarbures de  3 5 0 ' ~  à 4 0 0 ' ~ .  

Morphologiquement c e l a  s e  t r a d u i t  par un rélèvement d e  l a  l i m i t e  d 'explosion 

f r o i d e .  Le t r a c é  de l a  l i m i t e  dans c e t t e  zone e s t  d ' a i l l e u r s  re la t ivement  

mala isé .  Il e s t  en e f f e t  d i f f i c i l e  de  d i s t i n g u e r  su r  l e s  enregis trements  

q u e l l e  qu 'en s o i t  l a  na tu re ,  l a  flamme f r o i d e  de l a  r é a c t i o n  l e n t e .  
I 

L une des  méthodes que l ' on  peut u t i l i s e r  e s t  de p o r t e r  sur  une isotherme 

1' i n t e n s i t é  maximale de  1' émission lumineuse, quand on diminue l a  p re s s ion .  

Le passage de l a  l i m i t e  s e  mani fes te  a l o r s  par  une cas su re  comme il e s t  montré 

sur  l a  f i g u r e  (23).  
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Le c o e f f i c i e n t  néga t i f  d e  température n ' e s t  naturel lement  

pas un f a i t  nouveau e n  ce  q u i  concerne l e s  hydrocarbures supé r i eu r s .  P lus i eu r s  

au t eu r s  l ' o n t  effect ivement  mis en évidence à l ' a i d e  de  méthodes v a r i é e s .  

Citons l 'hexane (61),11heptane (62) ,  l ' o c t a n e  (63).  SALOOJA, sans p r é c i s e r  

l a  méthode q u ' i l  emploie, prétend l ' a v o i r  rencont ré  jusqu 'au Dodécane ( 6 4 ) .  

Nous l ' avons ,  quant à nous, ~ b s e r v é  pour t ous  l e s  hydrocarbures l ou rds  jus- 

qu'au n Tridécane, e t  il ne f a i t  pas  d e  doute  q u ' i l  s ' a g i t  l à  d 'un  phénomène 

généra l .  

J . C .  DECHAUX e t  M. LUCQUIN ont e f f e c t u é  sur  ce  s u j e t  une 

étude approfondie e t  d é t a i l l é e  (65)dans l e  c a s  du n butane e t  on t  proposé à 

c e t t e  occasion une t h é o r i e  qu i  rend compte de  l a  p lupa r t  d e s  f a i t s  expérimen- 

taux, en même temps q u ' i l s  déc r iven t  l e s  phénomènes physicochimiques e t  mor- 

phologiques l e s  p lus  marquants qu i  permettent  de  c a r a c t é r i s e r  c e  c o e f f i c i e n t  

n é g a t i f .  

Le but du t r a v a i l  que nous avons e f f e c t u é  é t a i t  de montrer que l ' o n  pour ra i t  

é tendre  c e t t e  t h é o r i e  aux hydrocarbures lourds ,  e t  nous ve r rons  que c ' e s t  

une chose p o s s i b l e  s i  l ' o n  t i e n t  compte de  l a  r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e  de  ces  

molécules.  D 'au t re  p a r t ,  une étude e n t r e p r i s e  par DECHAUX s u r  un c e r t a i n  

nombre d 'hydrocarbures  l é g e r s ,  dont  l rE thane ,  conduit  à penser que l a  généra- 

l i s a t i o n  des  r é s u l t a t s  obtenus avec l e  n Butane ne présente  pas  de d i f f i c u l t é  

p a r t i c u l i è r e  (66) . 

Pour r é a l i s e r  c e t t e  é tude nous avons r e p r i s  l a  même 

méthode, e t  nous avons envisagé l ' e x t e n s i o n  d e  ces  r é s u l t a ~ s  aux hydrocarbures 

lourds p a r  i 7  examen de  la  morphologie des  flammes f r o i d e s ,  à l a  f o i s  en  fonc- 

t i o n  de  l a  concen t r a t ion  e t  de l a  n a t u r e  d e  l 'hydrocarbure ( s t r u c t u r e ,  nombre 

d e  carbone) .  L 'é tude  d e l a  r é a c t i o n  l e n t e  a é t é  f a i t e  sur  une isomole par  exa- 

men de  l a  v a r i a t i o n  de l a  pér iode d ' i nduc t ion  en  fonc t ion  de  l a  température.  

Le seu l  inconvénient q u i  appa ra î t  avec l e s  hydrocarbures supé r i eu r s  e s t  q u ' i l  

f a u t  a l o r s  t r a v a i l l e r  à des  press ions  p a r f o i s  i n f é r i e u r e s  à 10 t o r r ,  c e  q u i  

i n t e r d i t  l a  r é a l i s a t i o n  de dosages chromatographiques p r é c i s ,  du moins pour 

l e s  composés m i n o r i t a i r e s .  



Les r é s u l t a t s  qu i  vont su iv re  ont é t 5  obtenus avec un 

nombre important d 'hydrocarbures  sup6r ieurs .  11 s ' a g i t  pour l e s  hydrccar- 

bures  normaux, des n  hexane, n oc tane ,  n  décane e t  n  Tridécane.  Nous avons 

a u s s i  t e s t é  un c e r t a i n  nombre d e  ra rn i f i ss  qui sont l e  méthyl-2-pentane, 

méthyl-2-heptane, méthyl-1 ,nane, e t  l e  dimérhpl 2-2-hexane. 

1 )  M o r p h o l o g i e  d e s  f l a m m e s  f r o i d e s  e n  --- ---- ......................... 
t o n s t o o a - d e - l s - c o n c e n f ~ , a ~ i o n - e ~  
l lx&gg_-ybg=g  : 

P o u r  d  i v e r  s e s  concent ra t ions  en hydrocarbure, nous 

avons déterminé l a  forme de  l a  l i m i r e  de  f lamrnes f r o i d e s  (par observa t ion  

de l ' e f f e t  lumineux). En comparant l 'ençemble des  r é s u l t a t s  obtenus il e s t  

poss ib l e  d e  f a i r e  l e s  observa t ions  su ivantes  : 

Tout d 'abord ,  l e s  courbes r e p r é s e n t a t i v e s  des  diagram- 

mes d 'explos ion  sont d 'une manière généra le  assez évasées corme nous l 'avons 

vu d ' a i l l e u r s  précédemment avec l e  n  Décane. Cet évasement e s t ,  on l e  s a i t ,  

l e  s igne  d 'une r é a c t i v i t é  importante.  O r ,  nous savons qu'une r é a c t i v i t é  

importante e n t r a î n e  l a  prépondérance du mécanisme 
"2 ' 

D'aut re  p a r t ,  en f a i s a n t  v a r i e r  l a  concen t r a t ion  on peut 

c o n s t a t e r ,  a i n s i  que l ' a v a i t  f a i t  DECHAUX dans l e  cas  du n Butane, que l a  

la rgeur  du domaine de  flammes f r o i d e s  s e  " r é t r é c i t "  en température s i  l e  

pourcentage d'hydrocarbure augmente dans l e  mélange. Ce phénomène e s t  obser-  

vable  en superposant l e s  diagrammes d 'explos ion  e t  en f a i s a n t  coyncïder leur  

minïmum. C e t t e  opéra t ion  peut  p a r f o i s  s ' avé re r  d é l i c a t e  e t  imprécise,  à cause 

de  Pa d i f f i c u l t é  que l ' o n  r encon t r e  à b%en s i t u e r  ce minimum quand l e  domaine 

de flammes f r o i d e s  e s t  par t icu l iè rement  l a r g e .  La f i g u r e  (24 a )  r ep ré sen te  

ce que l ' o n  o b t i e n t  dans l e  cas  du n  hexane quand on passe  d e  7 , 8  à 7 8  %. 

On c o n s t a t e  que l e  ré t réc issement  e s t  peu marqué, ce  qui  montre une n e t t e  

prédominance du mécanisme L dans t o u t  l e  domaine de  concen t r a t ion .  Le même 2 
r é s u l t a t  a  pu ê t r e  obtenu avec l e s  hydrocarbures que nous avons é tud ié s .  
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2 )  I n f l ~ e n c e - b e - l a - s r ~ ~ s t ; ~ e - d e  
l ' h y d r o c a r b u r e  --- ---------- : 

La même opéra t ion  peut ê t r e  e f f ec tuée  quand on ç ' i n t é r e s -  

s e  à des  hydrocarbures r a m i f i é s .  On c o n s t a t e  a l o r s  que l e s  diagrammes s o n t  

moins l a r g e s  e t  que l e h r é t r 4 c i s s e m e n t  e s t  beaucoup p l u s  s e n s X e .  La f i g u r e  

(24 b )  r ep ré sen te  l e s  courbes obtenues avec l e  méthyl-2-heptane. 

\' // 
Avec l e  diméthyl-2-2-hexane, l e  ré t réc issement  t r è s  

marqué s'accompagne en p lus  d  'un lobe sur  l e  domaine de  flammes f ro ides  (f  i g  . 25 

a ) .  Ce lobe  e s t  connu pour l e s  hydrocarbures à températures  d ' o r d i n a i r e  t r o p  

é l eyées  pour que n o t r e  méthode permette s a  mise en  évidence (au-delà de  400°C). 

Il e s t  généralement appelé  lobe  L '  par ana logie  avec l a  nomenclature u t i -  
2' 

l i s é e  dans l e  cas  des  flammes normales de  second s t a d e .  

D ' au t r e  p a r t ,  quand l a  concent ra t ion  e s t  maintenue cons- 

t a n t e  e t  que l ' o n  f a i t  v a r i e r  l a  s t r u c t u r e  de l 'hydrocarbure ,  il e s t  p o s s i b l e  

d e  f a i r e  deux remarques. D'abord que l e  minimum d e  l a  l i m i t e  d 'explos ion  f r o i d e  

s e  r e l è v e  considérablement quand l a  r ami f i ca t ion  d e  l a  molécule augmente (48 b i s  

(50) ceci n ' e s t  pas à m e t t r e  en  r e l a t i o n  avec l e  c o e f f i c i e n t  n é g a t i f ,  mais  

c ' e s t  un phénomène connu). Ensui te ,  que p lus  l ' i somère  e s t  branché, p l u s  l e  

domaine d e  flammes f r o i d e s  e s t  é t r o i t .  C ' e s t  ce  que montre l a  f i g u r e  (25 b) . 

3 )  E t ~ d e - b e - l a - ~ ~ ~ i o b e - C ~ i n d ~ c t i o n - d e  
l a  r é a c t i o n  l e n t e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  ................................... 
t e m p é r a t u r e  : --- ------- 

Quand on po r t e  La va leur  d e  l a  pér iode  d ' i n d u c t i o n  

en  f o n c t i o n  d e  l a  température,  dans l e  domaine d e  r é a c t i o n  l e n t e  e t  l e  l ong  

d'une i soba re ,  on observe une courbe comme l ' u n e  d e  c e l l e s  qu i  sont représen-  

t é e s  sur  l a  f i g .  (26).  D'abord c e l l e - c i  d é c r o î t ,  p a s s e  par un minimum q u i  s e  

s i t u e  généralement aux environs d e  350°c., pu is  remonte brusquement pour 

r e d é c r o î t r e  ensu i t e  d e  façon monotone. Ce r é s u l t a t  obtenu a u s s i  avec l e  n  

butane (58) ,  e s t  donc v a l a b l e  pour tous l e s  hydrocarbures  lourds ,  avec l e s  

quelques p a r t i c u l a r i t é s  que nous a l l o n s  examiner. 



On peut  d é f i n i r  (58) l ' impor tance  du c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  

par  l a  v a l e u r  du r a p p o r t  T / T  où : 
M m 

T r e p r é s e n t e  l a  v a l e u r  d e  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  au M 
maximum a t t e i n t  à l a  s o r t i e  d e  l a  zone du c o e f f i c i e n t  n é g a t i f ,  

e t  Tm : l a  v a l e u r  de  l a  pé r iode  d ' i n d u c t i o n  minimale au 

démarrage d e  c e t t e  même zone. 

Il  a  é t é  montré  dans  l e  c a s  du Butane ( 6 5 ) ,  que c e t t e  

importance e s t  grande pour l e s  f o r t e s  v a l e u r s  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en oxygène 

e t  d e  v a l e u r  moindre pour l e s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  Butane.  C ' e s t  c e  que 

nous observons  dans  t o u s  l e s  cas;  d e s  é c a r t s  t r è s  marqués e n t r e  l ' impor tance  

mesurée d a n s  les  zones  r i c h e s  en  oxygène e t  c e l l e s  r i c h e s  e n  hydrocarbure .  

O L'examen d e s  courbes  d e  l a  f i g u r e  26 montre  d e  p l u s  

qu ' à  b a s s e  t empéra tu re ,  l e s  p é r i o d e s  d ' i n d u c t i o n  augmentent l o r s q u e  l ' o n  passe  

d e s  f a i b l e s  aux f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  a l o r s  qu ' à  h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  c ' e s t  l e  

phénomène i n v e r s e  q u i  s e  p r o d u i t ,  r é s u l t a t  également o b s e r v é  d a n s  l e  c a s  du 

n  bu tane  ( 6 5 ) .  Les t a b l e a u x  1 e t  2 r e p r é s e n t e n t  l ' ensemble  d e s  r é s u l t a t s  

obtenus  avec l e s  hydrocarbures  que nous avons é t u d i é s ,  q u ' i l s  s o i e n t  r a m i f i é s  

OU non. 

TABLEAU 1 

HYDROCARBURE S NORMAUX 

HYDROCARBURES : n HEXANE n OCTANE : n DECANE n TRIDECANE 
............................................................................................ 

c o n c e n t r a t i o n  
5  : 60 : 3 , 9  39 : 7 , 8  : 23,4 : 39  78 : 6,1 i 18,6 : 3 0 , 6  61 

$ RH 

tr ' M  m 
: 220 : 176 : 6 3 , 4 :  15,7 : 206 :165 : 117 : 48,3 : 175 : 41 : 146 : 70 

( importance)  : --------------------.-----.-----.-----.-----.-----.-----.-----.-----.-----.-----.-----.----- 
A p p a r i t i o n  

: 360 : 350 :360 i360 i 350 i350 ' : 350 :340 : 360 : 340 : 360 : 360 
( isomole)  O C  

Minimum s u r  l e  : 

p l o s i o n  



TABLEAU II 

METHYL-2 ISOMERES (ISO) 

Methgl 2 . Methyl 2 : Methyl 2 
Hydrocarbures ' 

: Heptane : Heptane : Heptane ----------------------.---------------.---------------.-------------- 
Concentrations 

% RH : 6,1 : 61 : 5 : 60 : 7,8 : 78 

/ T  M m 

(importance) : 235 : 53,5 : 208 : 41,3 : 118,2 : 10 

Apparition du coef f . : . 350 : 350 : 350 350 : 360 : 370 
O c  -"egl-----------------:-------:------- 

Minimum sur le 
: 340 : 300 : 360 : 300 : 340 : 340 diag. d'explosion . 

Hydrocarbures 
Diméthyl 2-2 

hexane 

Concentrations 
61 ; 6" . 

% RH ------------------------.-------.------- 
1~ M m 

(importance) 

Apparition 

------------------------.-------.------- 
Minimum sur le 

I : 340 : 305 diag. d'explosion . 



Remarque : C e r t a i n s  r é s u l t a t s  obtenus  p a r  DECHAUX l e  son t  avec beaucoup 

p l u s  d e  n e t t e t é  que dans  l e  c a s  d e s  hydrocarbures  l o u r d s .  C ' e s t  en  p a r t i c u l i e r  

l e  c a s  du déplacement du minimum du domaine d ' e x p l o s i o n  f r o i d e  e n  f o n c t i o n  d e  

l a  c o n c e n t r a t i o n  e t  d e  l a  t empéra tu re  d ' a p p a r i t i o n  du c o e f f i c i e n t  n é g a t i f .  11 

a montré que l e  minimum du dr9maine d ' e x p l o s i o n  f r o i d e  g l i s s e  v e r s  l e s  b a s s e s  

t empéra tu res  quand l a  coric  ration augmente. C e t t e  tendance s e  r e t r o u v e  avec 

moins d e  n e t t e t é  d a n s  l e  c a s  d e s  hydrocarbures  l o u r d s  l i n é a i r e s ,  Comme on peut  

l e  v o i r  au  t a b l e a u  II, e l l e  e s t  mieux marquée quand l ' i n d i c e  du branchement 

d e  l a  molécule  augmente. Nous pensons que c e s  phénomènes ne peuvent  s e  mani- 

f e s t e r  d e  f a ç o n  n e t t e  que dans  l e  c a s  oü aucun d e s  deux mécanismes L e t  L2 
1 

n ' e s t  prépondérant  ( c a s  du bu tane  ou d e s  hydrocarbures  l o u r d s  r a m i f i é s  moins 

r é a c t i f s  que l e u r s  i somères  normaux). 

b )  A s p e c t  a n a l y t i q u e  ( v u  s u r  l e s  i s o m è r e s  d u  

n  o c t a n e )  

A f i n  d e  c o m p l é t e r  c e t t e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  d u  coef-  

f i c i e n t  n é g a t i f  d e  t empéra tu re ,  nous avons t e n t é  une é t u d e  a n a l y t i q u e  du phé- 

nomène. Nous avons  d é j à  s i g n a l é  q u ' i l  é t a i t  malheureusement t r è s  d i f f i c i l e  

de  r é a l i s e r  c e s  a n a l y s e s ,  dans  d e s  c o n d i t i o n s  s a t i s f a i s a n t e s ,  e n  p a r t i c u l i e r  

en c e  q u i  concerne  l e s  p r o d u i t s  l o u r d s .  En e f f e t ,  l e s  p r e s s i o n s  a u x q u e l l e s  

il f a u t  t r a v a i l l e r  d a n s  l a  r é a c t i o n  l e n t e ,  pour é v i t e r  d ' e n t r e r  dans  l e  

domaine d ' e x p l o s i o n  f r o i d e ,  quand on augmente l a  t empéra tu re ,  son t  t r è s  b a s s e s  

(10 t o r r ) .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l e s  p iégeages  d e s  p r o d u i t s  l i q u i d e s  que l ' o n  

reprend généralement  par  un s o l v a n t ,  ne c o n d u i s e n t  pas  2 d e s  r é s u l t a t s  r e p r o -  

d u c t i b l e s .  

Par  c o n t r e ,  il e s t  e n c o r e  p o s s i b l e  d e  d o s e r  l e s  p r o d u i t s  

gazeux à l a  t empéra tu re  o r d i n a i r e ,  c a r  on l e s  r e c u e i l l e  presque en t o t a l i t é  

à l ' a i d e  d e  l a  pompe Toppler .  C ' e s t  l e  c a s  d e s  oxydes d e  carbone.  Encore 

a-t-il  f a l l u  à chaque t empéra tu re  f a i r e  p l u s i e u r s  mesures e t  e n  p rendre  l a  

moyenne. Le n  Octane n ' a  pu ê t r e  é t u d i é  e n  r a i s o n  d e  l a  t r o p  f a i b l e  p r e s s i o n  

d e s  r é a c t i f s  e t  du t r o p  peu d e  s e n s i b i l i t é  du chromatographe 90 P4 u t i l i s é .  

Notre é t u d e  tres l i m i t é e ,  a  donc seulement p o r t é  s u r  l e  méthyl-2-heptane e t  l e  

diméthyl-2-2-hexane. Les oxydes d e  carbone o n t  é t é  p i è g e s  cn  f i n  d e  r é a c t i o n .  

Les  r é s u l t a t s  obtenus  s o n t  r e p r é s e n t é s  s u r  l e s  f i g u r e s  

(27 e t  28) .  Ceux que nous avons  obtenus  d a n s  l e  c a s  du méthyl-2-heptane son t  
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analogues à ceux qu i  l e  sont  dans l e  c a s  du Butane (58), avec quelques l égè re s  

d i f f é r e n c e s  que nous a l l o n s  s i g n a l e r .  Toutes l e s  mesures on t  é t é  r é a l i s é e s  sur 

des isomoles passant  l e  p lus  p rè s  poss ib l e  du minimum du domalne d 'explosion 

f r o i d e .  Les cond i t i ons  p a r t i c u l i è r e s  sont por tées  f i g u r e s  27 e t  28.  Le f a i t  

l e  p l u s  important e s t  que 1 ' on  observe comme dans l e  cas  du n Butane, une 

brusque augmentation de C C  ~c C O  dans l e  c o e f f i c i e n t  n é g a t i f .  On observera 
2 

a u s s i  que l e s  q u a n t i t é s  formées à basse concent ra t ion  sont  de beaucoup supé- 

r i e u r e s  à c e l l e s  formées à concen t r a t ion  é levée .  Ceci e s t  par t icu l iè rement  ne t  

dans l e  c a s  du méthyl-2-heptane. 

Le c a s  du diméthyl-2-2-hexane e s t  p a r t i c u l i e r .  On observe b i en  une augmenta- 

t i o n  de  l a  q u a n t i t é  d'oxydes r e c u e i l l i s ,  mais c e t t e  augmentation e s t  p lus  

progress ive  e t  même à c o n c e n t r a t i o n  é levée ,  (51 %), l a  q u a n t i t é  d'oxyde de 

carbone augmente l inéairement  e t  c e l l e  de  CO e s t  cons tan te  quand l a  tempé- 
2 

r a t u r e  augmente. 

I l  n 'y  a l à  r i e n  d e  c o n t r a d i c t o i r e  avec c e  qui  a d é j à  

é t é  observé pour l e  n Butane. Les d i f f é r e n c e s  que l ' o n  c o n s t a t e  sont dues,  

à n o t r e  a v i s  par t icu l iè rement  dans l e  cas  du "néooc tane" e t  à 61 Z, à une 

prépondérance presque t o t a l e  du mécanisme L qui e n t r a î n e  une invar iance  des  
1 

produ i t s  formés en fonc t ion  de  l a  température.  

c )  D i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  

La quas i  p a r f a i t e  concordance des  r é s u l t a t s  obtenus 

dans l e  c a s  des  hydrocarbures lourds ,  normaux ou r ami f i é s  avec ceux rappor tés  

par DECHAUX sur  l e  n Butane, permet de  géné ra l i s e r  l e  mécanisme proposé pour 

ce t  hydrocarbure à se s  homologues supé r i eu r s .  

Nous r appe l l e rons  brièvement c e t t e  t h é o r i e ,  e t  nous indiquerons e n s u i t e  com- 

ment nos r é s u l t a t s  peuvent s ' y i n s é r e r .  

En ce  qu i  concerne l a  forme des  l i m i t e s  d 'explos ion  e t  
\\ l eur  rétrécissement?dans l e  sens de l ' a x e  des  températures quand l a  concen- 

t r a t i o n  augmente, nous admettons avec DECHAUX e t  LUCQUIN (65) qu 'à  un domaine 

l a rge  on peut  a s s o c i e r  l e  mécanisme L e t  qu'à un domaine r e s t r e i n t  on peut 
2 



a s s o c i e r  l e  mécanisme L I .  C e t t e  a s s e r t i o n  e s t  appuyée p a r  d e s  c o n s i d é r a t i o n s  

fondées  s u r  l e s  r é s u l t a t s  d  'ANTONIK e t  LUCQUIN (47 e t  60) d o n t  nous avons  d é j à  

p a r l é .  

Nous ans vu d  ' a i l l e u r s  que l ' augmentat ion d e  l a  rami- 
.?' f i c a t i o n  (ex.  methyl-2-heptane) c o n d u i t  à u n a r é t r é c i s s e m e n t  du domaine à 

c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e .  Cec i  v o u d r a i t  domc d l r e  a p p a r i t i o n  du mécanisme L 
1 ' 

Quand on s a i t  que l a  réacti .ori  d e  ramification d e  c e  mécanisme e s t  basée  s u r  

l ' hydroperoxyda t ion  d e s  p r o d u i t s  i n i t i a u x ,  e t  que p r é  c  i s &ment l ' a p p a r i t i o n  
\\ 

d ' u n  hydrogène t e r t i a l i - e  c o n d u i t  à u n  ré t récissement / /  du domaine, on possède 

d e  ce f a i t  u n  argument suppléinenta i re  2 c e t t e  hypothèse .  

Le déplacement d e s  minima d e s  domaines d ' e x p l o s i o n  s ' e x p l i q u e  a i n s i  : pour 

d e s  mélanges r i c h e s  e n  oxygène, l e  mécanisme d e  b a s s e  t empéra tu re  L s ' é t e n d  
2 

jusqu 'aux h a u t e s  t empéra tu res  c a r  l e s  r a d i c a u x  peroxydés l e s  p l u s  impor tan t s  

(RC03') s o n t  t r è s  a b s t r a c t e u r s  d 'hydrogène ( c ' e s t - à - d i r e  q u ' i l s  s o n t  r e l a -  

t ivement  s t a b l e s  en t e m p é r a t u r e ) .  Par  c o n t r e ,  s i  l e  mécanisme d e  h a u t e  tem- 

p é r a t u r e  e s t  peu marqué, c ' e s t  que l e s  p r o d u i t s  d ' i s o m é r i s a t i o n  d e  RCO ' s o n t  3 
peu r é a c t i f s .  

Pour l e s  mélanges r i c h e s  en  hydrocarbure ,  l e  mécanisme 

d e  b a s s e  t empéra tu re  L s ' a r r ê t e  tôt e n  t empéra tu re  c a r  l e s  r a d i c a u x  péro- 
1 

xydés l e s  p l u s  impor tan t s  RO " s o n t  a s s e z  peu a b s t r a c t e u r s  d 'hydrogène ; i l s  
2 

s o n t  donc a s s e z  i n s t a b l e s  en f o n c t i o n  d e  l a  t empéra tu re  e t  empêchent par  

l e u r  d i s p a r i t i o n  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  hydropéroxyde.  S i  l e  mécanisme d e  h a u t e  

t empéra tu re  e s t  marqué, c ' e s t  que l e s  p r o d u i t s  d ' i s o m é r i s a t i o n  d e  RO ' s o n t  
2 

a c t i f s  à h a u t e  t empéra tu re .  

Dans l e  c a s  d e s  hydrocarbures  l o u r d s  l i n é a i r e s ,  i l  

s e m b l e r a i t  que l e  mécanisme L s o i t  p répondéran t ,  e t  que l a  compét i t ion  e n t r e  
2 

L e t  L é t a n t  peu marquée, j u s t i f i e  l a  f a i b l e  v a r i a t i o n  du mininum d e s  d i a -  
1 2 

grammes d ' e x p l o s i o n  a i n s i  que c e l l e  d e  l a  t empéra tu re  d ' a p p a r i t i o n  du c o e f -  

f i c i e n t  n é g a t i f  pour un même hydrocarbure ,  en f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n .  

C ' e s t  c e  que montrent  l e s  v a l e u r s  d e s  t a b l e a u x  I e t  11. D ' a u t r e  p a r t ,  il e s t  

p o s s i b l e  que l e s  e f f e t s  d e  p a r o i  du r é a c t e u r  jouen t  un r ô l e  im9ortant  ; l e s  

hydrocarbures  l o u r d s  l i n é a i r e s  o n t  généralement  un diagramme d ' e x p l o s i o n  a s s e z  



b a s  e n  p r e s s i o n ,  e t  v e r s  1 5  à 2 5  t o r r  l e s  p a r o i s  du  r é a c t e u r  peuvent a v o i r  

un r ô l e  d e  c a t a l y s e u r  h é t é r o g è n e  q u i  n i v e l l e  les é n e r g i e s  d ' i s o m é r i s a t i o n  

d e s  r a d i c a u x  ( R 0 2 ' )  e t  (RCO ' )  ; c e l à  j u s t i f i e r a i t  l e  peu de  m o b i l i t é  d e  
3 

l a  t empéra tu re  d ' a p p a r i t i o n  du c o e f f i c i e n t  n e g a t i f  c o n s t a t é  précédemment. 

En revanche,  l ' i m p o r t a n c e  du c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  v a r i e  comme dans  le  c a s  du 

bu tane  ; il y a  121 une ceï  ~ i n e  ambiguï té  q u i  p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  

f a i t  que c e t t e  importance e s t  l i é e  aux p r o d u i t s  ob tenus  p a r  i s o m é r i s a t i o n  

d e s  r a d i c a u x  ( R 0 2 ' )  e t  (RCO ' )  ; o r  c e s  p r o d u i t s  s o n t  l e s  m ê m e s  q u e l  que 
3 

s o i t  l e  rrécanïsme d ' i s o m é r i s a t i o n ,  homogène ou h é t é r o g è n e ,  11 s ' e n  s u i t  

que l e  r a p p o r t  T /T ne  s e r a i t  pas  I n f l u e n c é  p a r  c e  phénomsne. 
M m 

Par  c o n t r e  s i  on s ' i n t é r e s s e  aux hydrocarbures  rami f  i é s ,  

l e s  m o d i f i c a t i o n s  morphologiques provoquées p a r  d e s  v a r i a t i o n s  d e  c o n c e n t r a -  

t i o n ,  l e s  g l i s s e m e n t s  d e s  t empéra tu res  d'apparition du c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  

s o n t  beaucoup p l u s  n e t s ,  c e  q u i  semble montrer  que l e  mécanisme L t e n d  à 1 
r e p r e n d r e  d e  l ' i m p o r t a n c e  par  r a p p o r t  à L 

2 '  

La f o r m a t i o n  d e s  oxydes d e  ca rbone  dans  l e  c o e f f i c i e n t  

n é g a t i f  d e  t empéra tu re  a  é t é  abondament  d i s c u t é e  (58 page 6 1 ) .  Nous n o t e r o n s  

que dans  n o t r e  c a s  l e  mécanisme proposé pour l e  bu tane  ne nous semble p a s  

en  c o n t r a d i c t i o n  avec nos  p r o p r e s  r é s u l t a t s .  Il a u r a i t  é t é  s o u h a i t a b l e  d e  

c o n n a l t r e  l e s  é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  e t  l e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  d e s  réac- 

t i o n s  : 

RCO' + O2 > RC03 ' 

RCO' > R m + C O  

a i n s i  que RC03 ' 1 RO'  + CO 
2 

quand R '  e s t  un r a d i c a l  à h a u t  p o i d s  m o l é c u l a i r e .  Nous n ' avons  pas  t r o u v é  

c e s  v a l e u r s  dans l a  l i t t é r a t u r e .  



On p e u t  nsanmolns q u a l i t a t i v e m e n t  affirmer que l e  pas- 

sage à d e s  hydrocarbures  d e  p l u s  en p l u s  r a m i f i é s  tend à augmenter l a  pré- 

pondérance du mécanisme L sur  l e  mécanisme L coinme l e  suggère  l a  f a ï b l e  
1 2 

v a r i a n c e  d e s  q u a n t i r é s  d V c  ; iés  de  carbone formés en f o n c t i o n  de  l a  tempé- 

r a t u r e  p a r t i c u l i è r e m e n t  à 61 1 d e  diméthyl-2-2-htxane, 



CONCLUSION 
---------- ---------- 

Nous avons donc,  au c o u r s  d e  l a  première  p a r t i e  d e  c e  

t r a v a i l  examiné à l ' a i d e  d e  deux t e c h n i q u e s  d i f f é r e n t e s ,  l e  comportement d e s  

hydrocarbures  l o u r d s  d a n s  l e u r  r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  en  phase gazeuse .  

Reprenant  une é t u d e  précédemment e n t r e p r i s e  p a r  LEMAHIEU 

e t  LUCQUIN, nous  avons pu montrer  que l ' o x y d a t i o n  d e  l ' hexadécane  en  p résence  

d e  l i q u i d e  s'accompagne d e  phénomènes physicochimiques  i m p o r t a n t s  e t  p a r t i -  

cu l i è rement  que l a  d i f f u s i o n  y  joue un grand r ô l e ,  C e t t e  d i f f u s i o n  s'accompa- 

gne d  'un phénomène de  p r o p a g a t i o n  du " f r o n t  " d e  r é a c t i o n  l e n t e  s u i v a n t  1 ' axe  

du r é a c t e u r ,  c e l l e - c i  a y a n t  é t é  mise  e n  év idence  p a r  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d e  l ' e f -  

f e t  thermique d e  l a  r é a c t i o n  à l ' a i d e  d ' u n  microthermocouple mobi le  pa r  r a p -  

p o r t  à l a  s u r f a c e  du I l q u i d e .  

Les  a n a l y s e s  e n t r e p r i s e s ,  t a n t  en  ce  q u i  concerne  les 

p r o d u i t s  l é g e r s  que l e s  espèces  p l u s  l o u r d e s ,  o n t  montré q u ' i l  s e  p r o d u i s a i t  

u t ~ q u a n t i t é  i m p o r t a n t e  d e  d é r i v é s  c a r b o n y l é s .  Ceux-ci son t  donc s u s c e p t i b l e s  

d e  jouer  un r ô l e  donneur d 'hydrogène au c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n .  Des c o n s i d é r a -  

t i o n s  physicochimiques f o n t  a p p a r a î t r e  une a n a l o g i e  f r a p p a n t e  e n t r e  c e s  phé- 

nomènes e t  ceux que l ' o n  observe  dans l e  c a s  d e  l ' o x y d a t i o n  d e s  a ldéhydes .  

L 'absence d ' a l c o o l s  l o u r d s ,  que nous avons c o n s t a t é e ,  e s t  à m e t t r e  e n  r e l a t i o n  

avec  une accumulat ion i m p o r t a n t e  d 'hydrocarbures  d e  masse m o l a i r e  i n f g r i e u r e  
7 

à c e l l e  de l ' hexadecane .  C e c i  nous a p p a r a î t  ê t r e  dû à l a  f r a g i l i t é  d e s  r a d i -  

caux RO' l o u r d s  q u i  s e  forment  au c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n .  I l s  évo luen t  e n  e f f e t  

pa r  coupure en  a du ca rbone  r a d i c a l a i r e ,  pour donner du formaldéhyde e t  un 

r a d i c a l  p l u s  l é g e r  q u i  p e u t  condui re  à un hydrocarbure  s a t u r é  p a r  a b s t r a c t i o n  

d 'hydrogène.  

Les dosages  d 'oxygène o n t  montré que c e l u i - c i  é t a i t  con- 

sommé en majeure p a r t i e  pendant  l a  d iminu t ion  d e  p r e s s i o n  que l ' o n  o b s e r v e  sur  



l e s  e n r e g i s t r e m e n t s  aux a l e n t o u r s  d e  2 0 0 " ~ .  Nous pensons q u ' i l  s ' a g i t  l à  

d 'une  r é a c t i o n  en  c h a l n e s  à r a m i f i c a t i o n  i n d i r e c t e  p a r t i c u l i è r e ,  dans  l a q u e l l e  

l a  c h a ï n e  p r i m a i r e  e s t  p répondéran te .  Il s ' e n  s u i t  q u ' e l l e  e s t  r e s p o n s a b l e  

d e  l a  consommation presque t o t a l e  d e  110xyg2ne avan t  que l a  r a m ï f i c a t ~ o n  a i t  

pu j o u e r  un r ô l e  importanr 

L ' u t i l l s a t î o n  d 'une  t echn ique  d ' i n j e c t i o n  a permis  non 

seulement d ' é t a b l i r  uni? grande p a r t i e  de  l a  "morphologie" d e s  hydrocarbures  

l o u r d s  (ce  q u i  n ' é t a i t  pas  p o s s i b l e  avec l e  premier a p p a r e i l ) ,  mals a u s s i  de  

montrer  pa r  comparaison avec l e s  r é s u l t a t s  é t a b l i s  s u r  d e s  homologues l é g e r s  

par  ANTONIK que l e s  hydrocarbures  l o u r d s  s 'oxydent  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  s u i v a n t  

un mécanisme d i t  L2, C e t t e  prédominance s ' a t t é n u e  s i  l ' o n  p a s s e  à concen t ra -  

t i o n  c o n s t a n t e  d ' u n  hydrocarbure  normal à son îsomere r a m l f î é .  Ce r é s u l t a t  

a p p a r a î t  notamment au cours  d 'une  é t u d e  morphologique e t  a n a l y t i q u e  q u i  permet 

dans une l a r g e  mesure d e  conf i rmer  l a  t h é o r i e  avancée par DECHAUX concernan t  

l e  c o e f f i c i e n t  n é g a t ï f  d e s  hydrocarbures  l é g e r s  e t  d e  l ' é t e n d r e  aux termes 

s u p é r i e u r s  q u ' i l s  soient r a m i f i é s  ou non. 

C e t t e  méthode a  a u s s i  permis l a  c o n f i r m a t i o n  d e  l ' e x i s -  

t e n c e  du p i c  d ' a r r ê t  d e s  hydrocarbures  l o u r d s ,  d é j à  s i g n a l é  p a r  LMAHIEU e t  

LUCQUIN, e t  d ' e n  dé te rmtner  l a  morphologie .  On p e u t  d i r e  que c e  phénom2ne ne 

semble p a s  ê t r e  fondamentalement a f f e c t é  quand on p a s s e  d e s  hydrocarbures  

l é g e r s  aux hydrocarbures  l o u r d s .  Cependant l e  f a i t  q u ' i l s  s o i e n t  t r è s  consom- 

mateurs  d  'oxygène p r o d u i t  un déplacement t r è s  n e t  d e  l a  l i m i t e  d ' a p p a r i t i o n  

v e r s  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  v o i s i n e s  du s toech iomét r ique .  Nous avons  vu que 

c ' é t a i t  l à  une tendance g é n é r a l e  (53) .  L ' i n t e n s i t é  du  p i c  d ' a r r ê t  d e s  hydro- 

c a r b u r e s  l o u r d s  n ' e s t  jamais  t r è s  é l e v é e  t a n t  du p o i n t  d e  vue  d e  l ' é m i s s i o n  

lumineuse que d e  c e l u i  de  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n .  Nous pensons  que dans  l a  

mgsure où il e s t  p o s s i b l e  d e  r e l i e r  l e  mécanisme probab le  d e  c e  phénomène 

à l ' e x i s t e n c e  dans  l e  m i l i e u &  r a d i c a u x  suffisamment d é g r a d é s  (671, c e t t e  

f a i b l e  i n t e n s i t é  s ' e x p l i q u e  par  une c o n c e n t r a t i o n  t r o p  f a i b l e  d e  c e s  espèces  

en f i n  d e  r é a c t ï o n .  L ' a n a l y s e ,  non p a s  au p i c  d ' a r r ê t  mais  e n  cours  d e  r é a c -  

t i o n ,  montre  d ' a i l l e u r s  que l e s  p r o d u i t s  d e  recombinaison r a d i c a l a i r e  l é g e r s ,  

t e l s  que l e  méthane e t  l ' é t h a n e ,  l e s  p r o d u i t s  i s s u s  d e  l ' a b s t r a c t i o n  d 'hydro- 

gène p a r  les r a d i c a u x  t e l s  que CH 0 ' ,  C H 0 '  e t c ,  son t  t o u j o u r s  d é t e c t é s  en 
3 2 5 

f a i b l e s  q u a n t i t é s .  Il d o i t  en ê t r e  d e  même a u  moment du p i c  d ' a r r ê t .  



SECONDE P A R T I E  i 7  

L'AUTO-INFLAMMATION ET L ~ O X Y D A T I O N  MENAGEE 

DES POLYOLEFINES 



INTRODUCTION 
------------ ------------ 

De p a r t  1. r s t r - c t u r e ,  l e s  p o l y o l é f l n e s  c o n s t i r u e n t  d e s  

espèces  chlmlques t o u t  i n d i q u é e s  pour l e s  é tudes  d e  r é a c t j v i t é  d e  molécules  

hydrocarbonées  de  p l u s  en p l u s  l o u r d e s .  Dans l a  premiere  p a r t i e  d e  c e  t r a -  

v a i l  l e  p o i d s  m o l é c u l a i r e  d e s  hydrocarbures  é t u d i é s  v a r i a i t  d e  8 6  (hexane) 
1 

à 226 (hexadecane) .  Dans c e  q u i  v a  s u i v r e  il s e r a  t o u j o u r s  d e  l ' o r d r e  d e  plu- 

s i e u r s  d i z a i n e s  d e  m i l l e .  Dans c e s  c o n d i t i o n s  l e s  composés u t i l i s é s  s o n t  géné- 

ra lement  s o l i d e s  c e  q u i  n é c e s s i t e  d e s  méthodes d ' é t u d e  n o u v e l l e s .  Sur u n  p l a n  

purement physicochimique,  l'impossibilité d e  r é a l i s e r  d e s  mélanges homogènes 

avec l 'oxygène e n t r a î n e  l ' i n t e r v e n t i o n  impor tan te  d e s  phénomènes d e  d i f f u s i o n  

que nous avons  e n t r e v u s  au débu t  d e  c e  t r a v a i l .  E n f i n ,  nous v e r r o n s  que l e s  

macromolécules s 'oxydent  e t  b r û l e n t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e  l e u r  p r o d u i t s  d e  

pyro lyse .  C e t t e  é t a p e  d e  décomposi t ion que nous avons  montré  e x i s t e r  d a n s  l e  

c a s  d e s  hydrocarbures  l o u r d s  p r e n d ' i c l  t o u t e  son importance.  

D'un p o i n t  d e  v u e  p r a t i q u e  l ' g t u d e  d e s  phénomènes d e  com- 

b u s t i o n  d e s  macromolécules e s t  s u r t o u t  i n t é r e s s a n t e  pa r  l e  f a i t  même q u ' e l l e  

permet comme nous l e  v e r r o n s  p l u s  l o i n  d ' é c l a i r e r  c e r t a i n s  problèmes d ' i g n i -  

f u g a t i o n .  Ce genre  d ' é t u d e  e s t  rendu d ' a u t a n t  p l u s  n é c e s s a i r e  que,  malheureu- 

sement, comme c e l a  s e  p r o d u i t  souvent  dans  d ' a u t r e s  domaines, l e s  i m p é r a t i f s  

b i e n  connus d e  p roduc t ion  l i é s  l e  p l u s  souvent à l ' u r g e n c e  d e s  b e s o i n s  e n  

m a t i è r e  d ' i g n i f u g a t i o n  o n t  l a i s s é  largement l a  v o i e  o u v e r t e  à l ' empir isme e t  

l e s  r é s u l t a t s  q u i  o n t  é t é  ob tenus  b i e n  q u ' é t a n t  souvent remarquables  ne per-  

m e t t e n t  p a s  d ' é c l a i r e r  l e  problème d e  f a ç o n  p r é c i s e .  

En c e  q u i  concerne  l ' é t u d e  d e  l a  combustion d e s  macromolé- 

c u l e s ,  o n  p e u t  d i s t i n g u e r  deux g randes  c a t é g o r i e s  d e  méthodes q u i  d i f f è r e n t  

e t  dans  l e u r  f i n a l i t é  e t  dans  l e s  r é s u l t a t s  auxque l s  e l l e s  c o n d u i s e n t .  Il 

e x i s t e  t o u t  d 'abord d e s  méthodes nombreuses r e l a t i v e m e n t  f a c i l e s  d  'emploi : 

c e  s o n t  l e s  t e s t s  d ' i n f l a m m a b i l i t é .  On peu t  d i r e  que l e u r  b u t  e s t  beaucoup 



moins s c i e n t i f i q u e  que p r a t i q u e .  Il s ' a g i t  l e  p l u s  souvent d e  s a v o i r  s i  t e l  

ou  t e l  é c h a n t i l l o n  répond aux normes f i x é e s  pa r  l a  l o i .  C ' e s t  l e  c a s  d e  t o u t e  

l a  s é r i e  d e  t e s t s  b i e n  connus d e  1'A.S.T.M. ou d e  t o u s  ceux que l ' o n  peu t  

r e n c o n t r e r  dans  l e s  l a b o r a t o i r e s  o f f i c i e l s .  D'un a u t r e  c ô t é  nous t rouvons un 

nombre l i m i t é  de  techniqu: que nous avons a p p e l é e s  l e s  méthodes d ' é t u d e  

fondamenta les .  E l l e s  s o n t  généralement d i f f i c i l e s  à m e t t r e  en oeuvre ,  e t  

conviennent  mal au repérage  r a p i d e  d e s  p r o p r i é t é s  antr i feu d ' u n  m a t é r i a u  

dé te rminé ,  pa r  c o n t r e  l e s  résultats q u ' e l l e s  sonr  s u s c e p t i b l e s  d e  f o u r n i r  

donnent  d e s  renseignements  beaucoup p l u s  p r é c i s  e t  p l u s  f a c l l e m e n t  i n t e r p r é -  

t a b l e s  s u r  l e  mécanisme i n t i m e  du p r o c e s s u s  d e  combustion.  

Ces méthodes son t  peu nombreuses nous l ' a v o n s  d i t ,  e t  nous 

avons  pensé  que l ' é t u d e  sys témat ique  d e s  phénomènes d 'auto- inf lammation pou- 

v a i t  ê t r e  e n t r e p r i s e  par  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  a p p a r e i l  s i m i l a i r e  à c e l u i  que 

nous employions pour l e s  gaz e t  l e s  l i q u i d e s .  Nous exposerons  p l u s  l o i n  l a  

t e c h n i q u e  que nous avons u t i l i s é e .  E l l e  n ' e s t  pas  l a  s e u l e  e x i s t a n t e  a c t u e l -  

lement .  

Pour aborder  une t e l l e  é tude ,  l a  conna i ssance  d e s  mécanis-  

mes d ' o x y d a t i o n  d e s  hydrocarbures  e t  p a r t i c u l i s r e m e n t  d e s  t e rmes  l e s  p l u s  

l o u r d s  s ' a v è r e  ê t r e  d ' u n  grand s e c o u r s ,  s u r t o u t  s ' i l  s ' a g i t  d e  m a c r o m o l é c u l e s  

d o n t  l a  s t r u c t u r e  chimique e s t  c e l l e  d ' u n e  p a r a f f i n e .  Notre  chû ix  s ' e s t  p o r t é  

s u r  l e  p o l y s t y r è n e  dont  l ' é t u d e  f e r a  l ' o b j e t  du c h a p î t r e  p r e m i e r ,  e t  su r  l e  

p o l y é t h y l è n e  e t  l e  polypropylène qui s e r o n t  l ' o b j e t  du second. C ' e s t  en c o l l a -  

b o r a t i o n  au s e i n  du l a b o r a t o i r e  avec C h r i s t i a n e  BAILLET que nous avons r é a l i -  

s é  c e  t r a v a i l .  



CHAPITRE PFFUIFR 

MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE ET PRESENTATION 

DE L'APPAREIL ET DE LA METHODE UTILISEE 

P O U R  L ' E T U D E  D E  L ' A U T O - I N F L A M M A T I O N  D E S  P O L Y M E R E S  

A )  ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE D E  LA COMBUSTION -- DES POLYOLEFINES 

a )  M é t h o d e s  d ' é t u d e  d e  l a  d é g r a d a t i o n  t h e r m i q u e  

d e s  p o l y m è r e s  

I l  p e u t  p a r a î t r e  b i z a r r e  de  s ' i n t é r e s s e r  aux  phénomsnes 

d e  p y r o l y s e  a u  cours  d e  c e t t e  é t u d e .  Nous v e r r o n s  cependant p l u s  l o i n  que 

dans l e  c a s  d e s  macromolécules,  c e  phénomène e s t  i n d i s s o c i a b l e  d e  l a  combus- 

t i o n  elle-même p u i s q u ' i l  e s t  un p r é l i m i n a i r e  n é c e s s a i r e  à t o u t e  inf lammation.  

D 'au t re  p a r t ,  au  moins dans  que lques  c a s ,  l e s  a p p a r e i l s  u t i l i s é s  peuvent s e r -  

v i r  à d e s  e x p é r i e n c e s  d e  d é g r a d a t i o n  oxydante .  Il n ' e s t  p a s  q u e s t i o n  d e  f a i r e  

i c i  une b i b l i o g r a p h i e  e x h a u s t i v e  d e  t o u t e s  l e s  méthodes q u i  o n t  é t é  u t i l i s é e s .  

Nous nous bornerons  à s i g n a l e r  l e s  p l u s  impor tan tes  à l ' o c c a s i o n  d e  quelques  

exemples. 



Le problème le plus délicat, qui est d'ailleurs commun aux 

expériences de combustion et de pyrolyse, réside dans le chauffage de l'échan- 

tillon de manière à l'amener le plus rapidement possible dans la zone para- 

métrique choTsie pour l'expérience. Il s'en suit que l'on est souvent conduit 

à l'utilisation d'échanti Ins très petits, généralement sous forme de films. 

JELLINEK (68) utilise des échantillons de l'ordre d'une 
3 trentaine de milligramme$ dans un appareil en quartz (spoon-gauge) de 4 cm . 

Le temps d'échauffement de I'échantillon est d'environ trente secondes. Les 

effets de la dégradation sont suivis par enregistrement de la pression qui 

augmente évidemment au fur et à mesure de l'apparition des especes légeres 

en phase gazeuse. 

Une autre technique très abondamment utilisée, quoique 

plutôt destinée à l'identification, est essentiellement chromatographique. 

Le nombre des publications sur ce sujet est très important. Il s'agit de 

pyrolyser directement l'échantillon dans l'injecteur du chromatographe, et 

sous le courant du gaz vecteur. Cette pyrolyse est assurée généralement par 

une sptrale métallique brusquement chauffée vers 800'~ (Pyrolyse flash). Le 

chromatogramme obtenu est caractéristique à condition d'avoir réalisé une 

expérience type du polymère utilisé (69) (70). GUIOCHON (71) a publié une 

étude très détaillée sur la question, tant du point de vue technique, qu'en 

ce qui concerne les mécanismes chimiques de pyrolyse. 

Signalons enfin que l'analyse thermogravimétrique (721, 

l'analyse thermique différentielle (73), la spectrographie de masse (74) 

sont fréquemment utilisées. 

b) MÉthodes utilisées en dégradation oxydante 

Tout ce que nous venons brièvement d e  passer en 

revue peut évidemment: convenir aux réactions d'oxydation et de dégradation 

oxydante. La seule modification est ici qu'un deuxième constituant, le plus 
<r 

souvent lloxygGne, fait son apparition dans le système. Aussi un grand nombre 



d e  t echn iques  s o n t  fondées  s u r  l e s  mesures d ' a b s o r p t i o n  du comburant e n  fonc-  

t i o n  d e  temps (comme dans  l e  c a s  d e s  hydrocarbures  l i q u i d e s ) .  En f a l r ,  l o r s q u ' o n  

s ' i n t é r e s s e  à l a  d é g r a d a t i o n  oxydante e t  à l a  combustion,  il f a u t ,  du p o i n t  

de  vue t echn ique ,  d i v i s e r  l e  domaine d e  t empéra tu re  e n  deux zones  p l u s  ou moins 

a r b i t r a i r e s ,  l ' u n e  d a n s  l a r  - 1 l e  l a  t empéra tu re  n 'exède pas  3 0 0 ' ~  e t  l ' a u t r e  

dans  l a  zone OU s e  m a n ~ f e s t e n t  l e s  phénomènes d e  combustion.  

Dans l a  première  qu i  s e  t r o u v e  donc généralement s i t u é e  en- 

dessous  d e  3 0 0 " ~ ,  il n ' a p p a r a î t  pas  d e  phénomène v i o l e n t  en  phase  gazeuse ,  e t  

l a  d é g r a d a t i o n  p e u t  ê t r e  s u i v i e  s o i t  pa r  l a  mesure d e  l ' a b s o r p t i o n  d e  l ' oxy-  

gène (75) (76) ( 7 7 ) ,  s o i t  pa r  l a  mesure d e s  m o d i f i c a t i o n s  dans  l e s  p r o p r i é t é s  

physiques  du polymère ( v i s c o s i t é  7 8 ) ,  r e s i s t a n c e  à l ' é t i r e m e n t ,  e t c . . . ) .  Dans 

l a  seconde l e s  phénomènes s o n t  en g é n é r a l  t r o p  r a p i d e s  pour que l ' o n  p u i s s e  

encore  l e s  é t u d i e r  d e  c e t t e  f a ç o n  ; d ' a i l l e u r s  on e n t r e  souvent dans  c e  c a s  

dans  un domaine d ' au to - in f lammat ion .  Les t e c h n i q u e s  u t i l i s é e s  s o n t  a l o r s  à l a  

f o i s  peu nombreuses e t  t o u t  à f a i t  d i f f é r e n t e s .  

Pour i l l u s t r e r  l a  première  c a t e g o r i e ,  nous d é c r i r o n s  suc- .. .. v v 
cintement  l ' a p p a r e i l  d e  RUDIN (69) p e r f e c t i o n n é  par  GOM3RY e t  CECH ( 7 5 ) .  Son 

bu t  e s t  l a  mesure d e  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  d 'oxyda t ion  ( rap-  

pe lons  que pour une r é a c t i o n  e n  c h a l n e s  r a m i f i é e s ,  l a  p e r i o d e  d ' i n d u c t i o n  e s t  

d é f i n i e  comme é t a n t  l e  temps q u i  s é p a r e  l a n i s e  en  c o n t a c t  d e s  r é a c t i f s  du  ma- 

ximum d e  v i t e s s e  d e  l a  réac t ' ion) .  La f i g u r e  29 r e p r é s e n t e  c e t  a p p a r e i l .  C ' e s t  

une e n c e i n t e  i so therme  dans  l a q u e l l e  on p e u t  r é a l i s e r  à v o l o n t é  d e s  atmosphères 

d e  composi t ion connue. La t empéra tu re  de  l ' é c h a n t i l l o n  p l a c é  dans  une coupel-  

l e  e s t  s a n s  c e s s e  comparée à c e l l e  d ' u n e  a u t r e  c o u p e l l e  con tenan t  une subs tance  

d e  r é f é r e n c e  i n e r t e .  La d i f f é r e n c e  d e  t empéra tu re  e s t  e n r e g i s t r é e  en  f o n c t i o n  

du temps e t  d e s  mesures  d ' a b s o r p t i o n  d'O, peuvent  ê t r e  e f f e c t u é e s  s i m u l t a n é -  
L - .. .. v v 

ment. La f i g u r e  30 montre  l ' u n  d e s  r é s u l t a t s  d e  SOMORY e t  CECH, obtenu à 2 4 0 " ~  

avec l e  polyé thylène- té t raphta la te  (courbe 1 = A T ,  courbe 2  = oxygène consommé). 

C e t t e  méthode permet donc d ' a t t e i n d r e  un paraxGtre  impor tan t  pour l a  conna i s -  

sance du phénomène d ' o x y d a t i o n .  Le polymère s e r a  d ' a u t a n t  p l u s  s e n s i b l e  à l a  

d é g r a d a t i o n  dansdes  c o n d i t i o n s  données que c e t t e  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  s e r a  

p l u s  c o u r t e .  



Cependant c e t t e  donnée ne  r e p r é s e n t e  qu 'un a s p e c t  du phé- 

nomène q u i  e s t  beaucoup p l u s  complexe, Nous ne  nous a t t a r d e r o n s  pas  davantage 

s u r  c e s  méthodes e t  nous a l l o n s  main tenan t  en d é c r i r e  une a u t r e  u t i l i s é e  à 

p l u s  h a u t e  t empéra tu re  d a ~ s  ta zone d e  combustion.  

Méthode à I n  bougle  : Un groupe d e  chercheurs  a m é r i c a i n s  

FENIMORE e t  MARTIN (80) o n t  imaginé d e  f a i r e  b r û l e r  un b a r r e a u  d e  polymère 

d a n s  u n  c o u r a n t  ascendant  d ' u n  mélange gazeux comburant dont  o n  peu t  f a i r e  

v a r i e r  à v o l o n t é  e t  d e  f a ç o n  p r é c i s e  l a  t e n e u r  en  oxygène. L ' expér ience  con- 

s i s t e  à mesurer l a  composi t ion l i m i t e  du  mélange gazeux t o u t  j u s t e  n é c e s s a i r e  

pour encore  e n t r e t e n i r  l a  flamme. Cet t e  compos i t ion  appe lée  " i n d i c e  d 'oxygène" 

e s t  d é f i n i e  d e  l a  manls re  s u i v a n t e  : 

ou b l e n  encore  p l u s  souvent  : 

n 
OX 

n = nombre d e  moles d 'oxygsne ou d 'oxydant  
O X  

n .  = nombre d e  moles d e  gaz  n e u t r e  
1 

Pour l ' a i r ,  c e t  i n d i c e  e s t  de  0 ,21 (seconde d é f i n i t i o n ) .  

S i  donc a u  c o u r s  d ' u n e  t e l l e  e x p é r i e n c e  un polymere p r é s e n t e  u n  i n d i c e  supé- 

r i e u r  à 0 ,21 ,  on  p e u t  a f f i r m e r  que sa  combustion ne s ' e n t r e t i e n t  pas  dans  

l ' a i r .  L ' i d é e  o r i g i n a l e  d e  mesurer d e  t e l s  i n d i c e s  n ' e s t  pas  due à c e s  a u t e u r s  

mais  à WOLFHARD e t  c o l l .  q u i  en  1957 (81 ( 8 2 ) ,  l e s  d é t e r m i n è r e n t  pour l ' h y d r o -  

gène e t  d i f f é r e n t s  hydrocarbures .  FENIMORE e t  MARTIN o n t  imaginé d ' a p p l i q u e r  

c e t t e  méthode aux polymsres .  

L ' a p p a r e i l  e s t  r e p r é s e n t é  schématiquement s u r  l a  f i g u r e  31. 

Il e s t  c o n s t i t u é  d ' u n  c y l i n d r e  d e  pyrex formant  cheminée dans  l ' a x e  duque l  



e s t  p l a c & " l a  bougie" d e  polymère. L ' a l i m e n t a t i o n  s e  f a i t  par  l a  p d r t ï e  i n f é -  

r i e u r e  au t r a v e r s  d ' u n  l i t  d e  b i l l e s  d e  v e r r e  d e s t i n é  à homogénéiser l e  mé- 

l a n g e  comburant-gaz n e u t r e .  Le polymère e s t  enflammé au moyen d ' u n e  flamme 

a u x i l i a i r e  d'H q u i  e s t  é t e i n t e  d è s  qu 'une flamme a p r i s  n a i s s a n c e ,  On d é t e r -  2 
mine e n s u i t e  d ' i n d i c e  d 1 o 7 , , ~ 2 n e  en  f a i s a n t  v a r i e r  l a  teneur  d e  c e  gaz  dans  l e  

mélange q u i  p é n è t r e  dans  1 a p p a r e i l .  

La mesure d e  l ' i n d i c e  d 'oxygène ne c o n s t i t u e  pas  l a  s e u l e  

p o s s i b i l i t é  de  l l a p p a & l ,  On peut  en  e f f e t  s t a b i l i s e r  d e s  flammes t r è s  s o i -  

gneusement de t e l l e  s o r t e  q u ' i l  e s t  p o s s l b l e  d ' e n  d r e s s e r  l a  c a r t e  thermique 

e t  chimique,  pa r  l ' e m p l o i  d e  microthermocouples e t  d e  sondes t r è s  f i n e s  per-  

m e t t a n t  l e  prélèvement d e  p r o d u i t s  au s e i n  d e  l a  flamme ou du polymere en  

f u s i o n .  Ces p r o d u i t s  son t  e n s u i t e  généralement  a n a l y s é s  pa r  chromatographie  

(83) (84) .  

Nous remarquons donc que l e s  r e n s e i g n e n e n t s  obtenus  p a r  

c e t t e  méthode son t  nombreux e t  v a r i é s .  Malheureusement c e l l e - c i  possède t o u t  

de  même c e r t a i n e s  l i m i t a t i o n s  que nous a l l o n s  énumérer. 

1 " )  Pour pouvoir  mesurer  e f f i cacement  l ' i n d T c e  d 'oxygêne 

il e s t  n é c e s s a i r e  q u ' a u  moment de  l ' e x t i n c t i o n ,  l a  flamme s o i t  b i e n  s t a b l e  

e t  q u ' e l l e  n e  s o i t  p a s  t r o p  p e r t u r b é e .  C e t t e  c o n d i t i o n  n ' e s t  pas  r é a l i s é e  

s i  l e  polymère l a i s s e  un r é s i d u  charbonneux. Il e s t  a l o r s  d i f f i c i l e  d e  r é p è r e r  

l e  moment où l a  flamme v a  s ' é t e i n d r e ,  c a r  l ' e x t i n c t i o n  e s t  p récédée  de c rép i -  

temerit s v i o l e n t  s e t  a l é a t o i r e s .  

2') Dans l e  c a s  où l e  polymère c o u l e  excess ivement ,  l ' a b s -  

t r a c t i o n  de c a l o r i e s  p a r  c e  p rocessus  de  l a  zone d e  r é a c t i o n  c o n d u i t  à l a  

d é t e r m i n a t i o n  d i n d i c e s  I n e x a c t s .  

Po lyé thy l sne  Bd. 

(cou le )  

Po lyé thy lène  Hd 

(ne c o u l e  pas  

exces  sivement) 

on remédie à c e t  inconvén ien t  en  e n t o u r a n t  l a  bougie  d 'une  g a i n e  de céramique.  

Il e s t  a l o r s  n é c e s s a i r e  que l ' é c h a n t i l l o n  monte régu l iè rement  dans  l a  g a i n e  
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(micromoteur) au fur et à mesure qu'il se consomme. 

3")  Si des expériences sont effectuées à inteivaïlestr~p 

rapprochés ou si l'expérience dure un certain temps, ou doit être répétée 

plusieurs fois, on s'apercs'r que les indices trouvés pour une même substance 

se mettent à décroître. Il semble qu'il faille imputer ce phénomene au ehsuf- 

fage du tube cheminée qui préchauffe lui-même le gaz comburant. 

Malgré ces quelques limitations, cette méthode est fréquem- 

ment utilisée, et a été perfectionnée encore. Un appareil a même été commer- 

cialisé sous une norme A.S,T.M. Il est vraisemblable qu'il ne sert alors qu'a 

la mesure de l'indice oxygène. 

Dans la méthode à la bougie, l'échantillon est enflammé 

au moyen d'une source de chaleur auxiliaire. Une donnée fondamentale en ce qui 

concerne la combustion des macromolécules est la température 2 partir de 

laquelle elles sont susceptibles de s'enflammer spontanément. C'est ce que 

l'on appelle la limite d'auto-inflammation. Ce paramètre peut être mesuré au 

moyen de 1 'appareil mis au point par H. FX SLCHENFELD et coll. (85). 11 s'a- 

git d'une méthode dynamique. Le courant gazeux oxydant passe au-dessus d'un 
3 échantillon de dimensions relativement importantes (7,5 cm ) ,  ce qui fait que 

la température met 3 minutes à s'équilibrer. Un thermocouple placé au volsi- 

nage de l'échantillon détecte les auto-inflammations éventuelles. Cette 

méthode donne quelques résultats satisfaisants, mais nous verrons qu'une mé- 

thode statique est préférable pour déterminer la température d'auto-inflârn- 

mat ion. 

c) Mécanismes de pyrolyse et de combustion des 

polyoléfines, stabilisation thermique et 

ignifugation. 

1 )  La --- ~ y r o l y s e  --- ------- des po~yg~~fo~~ç-~ 

Les investigations dans ce domaine ont été si nombreuses et sont si anciennes 

qu'il serait possible d'y consacrer un volume entier. Nous pouvons néanmoins 



essayer  d e  f a i r e  r e s s o r t i r  l e s  d i f f é r e n t e s  é t a p e s  q u i  o n t  conduit- à l ' ë t a b l i s -  

sement des  mécanismes les p l u s  communément admis à l ' h e u r e  a c t u e l l e *  

Le p o l y s t y r è n e  a  é t é  d e  l o i n  l e  p l u s  é t u d i é .  Ceci semble 

dû au f a i t  que s a  décompo i o n  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n r e  p u i s q u ' e l l e  

redonne une g rande  p a r t i e  de monomère, 

La p remière  mise en  év idence  de  c e  phénomène d a t e  de  1935. 
1 

C ' e s t  STAUDINGER e t  STEINHOFER q u i  s i g n a l e n t  l a  présence d e  s t y r è n e ,  Diphenyl 

2-4, Butène 1 ,  ~ i ~ h é n ~ l  1-3, propane,  e t c . . .  

Pour e x p l i q u e r  c e c f ,  JELLINEK (891, GRASSIE e t  KERR (88) ,  

supposent l ' e x i s t e n c e  d e  p o i n t s  f a i b l e s  s u r  l a  cha îne  macromolécula i re ,  d i s -  

t r i b u é s  de  f a ç o n  a l é a t o i r e .  La r u p t u r e  d e  c e s  p o i n t s  f a i b l e s  c o n d u i r a i t  2 des  

rad icaux  l i b r e s  e t  l a  p r o p a g a t i o n  s e  f e r a i t  pa r  t r a n s f e r t  d 'hydrogène i n t e r -  

m o l é c u l a i r e .  

La n a t u r e  de  c e s  p o i n t s  f a i b l e s  s e r a i t  d e  deux s o r t e s  

s u i v a n t  l e s  a u t e u r  S .  JELLINEK (89) suppose 1 ' i n t e r v e n t i o n  de  groupements 

peroxydlques ,  a c c t d e n t e l l e m e n t  p r é s e n t s  s u r  l a  cha îne .  

C e t t e  t d é e  p o u r r a i t  ê t r e  appuyze par  d e s  r é s u l t a t s  r e c e n t s  

obtenus  pa r  ABADIE e t  MARCHAL par  i r r a d i a t i o n  d e  s o l u t i o n s  d e  p o l y s t y r e n e  

à 2 5 O ~  (90) ; GRASSIE e t  coll. supposent  qu ' en  c e r t a i n s  p o i n t s  d e  l a  c h a î n e ,  

l e s  m o t i f s  s e  s o n t  a c c r o c h é s  "Tête à t ê t e "  au l i e u  de  l tencha7nement  h a b i t u e l  
I I  - t e t e  à queue". Ce p r o c e s s u s  en augmentant l a  r é s o n a n c e  a££  a t b l ï r a i t  l a  

l i a i s o n  c o n s i d é r é e  : 

Dans c e r t a i n s  c a s  a u s s i ,  il p o u r r a i t  e x i s t e r  d e s  cihaïries 

d e  macromolécules r a d i c a l a i r e s  du t y p e  : 



Une revue  a s s e z  complète  de  l ' é t a t  d e s  r e c h e r c h e s  à c e  

n iveau  a  é t é  é l a b o r é e  p a r  CAMERON et MAC CALLUM (91), 

Dans une p u b l i c a t i o n  p l u s  r é c e n t e ,  WEGNER e t  PATAT (92) 

c o n t e s t e n t  l ' ensemble  des  r é s u l t a t s  e t  d e s  t h é o r i e s  admises  précédemment. 

I l s  s ' a p p u i e n t  s u r  d e s  r é s u l t a t s  ob tenus  dans  d e s  c o n d i t i o n s  p a r t i c u l i è r e -  

ment s é v è r e s  d e  p u r e t é .  La p y r o l y s e  ayan t  l i e u  e n  s o l u t i o n  dans  l e  t o l u è n e  

e t  sous  atmosphère d ' a z o t e .  L 'un  d e s  f a i t s  l e s  p l u s  marquants  obse rvés  p a r  

l e s  a u t e u r s  p r é c é d e n t s  (93) é t a i t  que l a  p y r o l y s e  d é m a r r a i t  p a r  une p e r t e  

de  p o i d s  t r è s  r a p i d e .  WAGNER e t  PATAT o n t  pu montrer  qu ' en  absence t o t a l e  

d'oxyggne e t  d ' impure té  c e  phénomène n e  s e  p r o d u i s a i t  p l u s .  L ' o r d r e  de l a  

r é a c t i o n  e s t  a l o r s  1 (au l i e u  d e  z é r o  à b a s s e  t empéra tu re  dans  l e s  r é s u l t a t s  

d e  MARDORSKY (93) .  I l s  conc luen t  que l e  mécanisme d e  p y r o l y s e  ne  d i f f è r e  pas  

fondamentalement d e  c e l u i  d e s  hydrocarbures  l o u r d s ,  l a  p remière  é t a p e  é t a n t  

l a  r u p t u r e  d 'une  l i a i s o n  C-C normale.  

En f a i t ,  il e x i s t e  deux g rands  modes d e  décomposit ion 

pour l e s  p o l y o l é f i n e s .  Selon CULLIS (94) il y a  d 'abord r u p t u r e  d 'une l i a i -  

son C-C comme l e  p ré tend  l ' a u t e u r  p r é c é d e n t .  S i  X e s t  un s u b s t i t u a n t  que l -  

conque, on peu t  é c r i r e  : 

La propaga t ion  s e  f a i t  a l o r s  pa r  r u p t u r e  d e s  rad icaux  en  

8. Le p r o c e s s u s  redonne du monomère. C ' e s t  e n  f a i t  la r é a c t i o n  i n v e r s e  de  l a  

p o l y m é r i s a t i o n  e t  e l l e  e s t  communément a p p e l é e  r é a c t i o n  de d é g r a f a g e .  C ' e s t  

vra isemblablement  c e  q u i  s e  p r o d u i t  dans  l e  c a s  du p o l y s t y r è n e .  



Dans S c  - a s  où c e t t e  r é a c t i o n  de  dégrafage es t  empêchée, 

il peut  y  avoi r  t r a n s f e r t  s'hydrogène i n t e r  ou In t r amolécu la i r e ,  e t  coupure 

en 6 des  radicaux a i n s i  formés. On conçoi t  que ce  processus s o i t  a l é a t o i r e  

e t  q u ' i l  conduise à un grand nombre de composés, commeonl'observe dans l a  

décomposition du polyéthylène e t  du polypropylène (95) .  

Exemple de t r a n s f e r t  in t ramolécula i re  : 

e t  de t r a n s f e r t  In te rmolécula i re  

La r é a c t i o n  de  dégrafage e s t  défavor i sée  s ' i l  s e  t rouve 

un nombre important d'hydrogènes mobiles sur  l a  molécule de  polymère. Par 

exemple, s i  dans l e  polystyrène on remplace l 'hydrogène t e r t i a i r e  par un 

groupement méthyle comme dans l e  poly ( a  méthyl.styrène) on p o r t e  l a  produc- 

t i o n  de monomère à pratiquement 100 % (96) .  Un t e l  argument tend à montrer 



que dans l e  ca s  du polyéthylène e t  du polypropylène, l a  r é a c t i o n  de  dégra- 

f a g e  e s t  pratiquement i n e x i s t a n t e .  

2 )  d g r a d a t i o n  ----------- o x y d a n t e  ----------- à t e m p é r a t u r e  ------- 
m o d é r é e  d e s  p o l y o l é f i n e s  : ------------ -- ---------- 

Nous avons vu dans ce qui  précède que l a  présence de 

l 'oxygène a v a i t  une inf luence  t r e s  importante s u r  l a  v i t e s s e  de décomposi- 

t i o n .  A des  températures re la t ivement  basses ,  on a s s i s t e  à une oxydation 

l e n t e  q u i  e s t  l e  r é s u l t a t  d 'une  r é a c t i o n  en chaînes r ami f i ée s  dégénérée par 

l e s  hydroperoxydes comme dans l e  ca s  des  hydrocarbures,  ce  q u i  conduit  à 

une ana lbg ie  f rappante  e n t r e  l e s  mécanismes, t a n t  s u r  l e  p lan  de  l 'oxydat ion  

pure que sur  c e l u i  de l a  c a t a l y s e  ou d e  l ' inh ib i t ion .  

La présence des  péroxydes a  souvent é t é  mise en évidence 

dans l 'oxydation du polyéthylène e t  du polypropylène . BEV I L A C Q U A  e t  c o l 1  . 
c o n s t a t e n t  (97)  en  t r a v a i l l a n t  e n t r e  1 2 0  e t  1 8 0 ' ~  que l e s  p rodu i t s  formés 

l e s  p lus  abondants,  sont  l e s  ac ides  formique e t  acé t ique  e t  i l s  rappor ten t  

l a  formation de  composés t r è s  l é g e r s ,  même au début de  l a  r é a c t i o n ,  f a i t s  

q u ' i l s  ne peuvent expl iquer  que par une a t t aque  b i r a d i c a l a i r e ,  conduisant 

à la r u p t u r e  d 'au moins deux l i a i s o n s  C-C suivant  l e  mécanisme : 

+ O 2  - CH3 - C H  - CH2 - CH - CH2---- -1 CH3 - C H  - CH2 - CH - CH2 - 
I 

OOH 
1 I 

O0 ' 

Ce qui  e n t r a î n e  e n s u i t e  t ou te  une s é r i e  d e  coupures. 

La coupure des  groupements peroxydiques sur  l a  chaîne 

macromoléculaire peut d ' a i l l e u r s  avo i r  une inf luence  sur  l a  c iné t ique  de  l a  

dégrada t ion  oxydante. Une é tude  a  é t é  r é a l i s é e  sur  l e  polyéthylène par  



ZOLOTOVA e t  DENISOV (98).  Ces au t eu r s  préparent  des  é c h a n t i l l o n s  de polymère 

comportant des  groupements peroxydiques s o i t  ad j acen t s ,  s o i t  i s o l é s .  

A 1 2 5 ' ~ ,  i l s  ont  pu observer que l e s  rad icaux  formés par 

l e s  groupes peroxydiques ad j acen t s  l e  sont  d ix  f o i s  p lus  rapidement que 

pour ceux qui  son t  i s o l é s .  Comme pour l e s  hydrocarbures lourds  en  phase 

l i q u i d e ,  on peut  donc avoi r  su ivant  l e s  condi t ions  : 

2 ROOH > RO' + R02' + H20 (1 

ou 

ROOH ) RO' + 'OH 

La deuxième r é a c t i o n  de  r ami f i ca t ion  a  effect ivement  l i e u  

sur l e s  po lyo lé f ines  dans l e  c a s  de  groupement peroxydiques i s o l é s .  Ces 

mêmes a u t e u r s  montrent que l e  nombre de  groupement-00H ad jacen t s  e t  donc 

l a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  de r a m i f i c a t i o n  augmente avec l a  p re s s ion  p a r t i e l -  

l e  de l 'oxygène. I l s  on t  a u s s i  observé un phénomène d e  migra t ion  de  l a  valence 

l i b r e  l e  long d e  l a  chaîne par un mécanisme in t r amolécu la i r e  du type : 

r é a c t i o n  t r è s  r ap ide  pour l e  polyéthylène qui  conduit  à l ' absence  de grou- 

pements peroxydiques ad jacents .  Il  s ' e n  s u i t  que l a  r é a c t i o n  ( 1 )  e s t  pré- 

pondérante dans l e  cas  du polypropylène e t  que l a  r é a c t i o n  ( 2 )  e s t  c e l l e  

que l ' o n  observe presque uniquement dans l 'oxydat ion  du polyéthylène.  

L 'ex is tence  de c e s  groupements ad j acen t s  d 'une p a r t  e t  

i s o l s s  d ' a u t r e  p a r t  a  é t é  prouvée spectroscopiquement.  L'examen inf ra rouge  

du f i l m  d e  polypropylène i s o t a c t i q u e  oxydé à température i n f é r i e u r e  au poin t  

de fus ion ,  montre deux s o r t e s  de bandes. L'une à 3.400 cm-' c a r a c t é r i s t i q u e  
- 1 des  groupements peroxydiques a d j a c e n t s  e t  l ' a u t r e  à 3.550 cm r é v é l a t r i c e  

de  groupement -0OH i s o l é s  (99) .  CHIEN ( 1 3 1 )  a  d 'a i l leurs  montré que 1s co- 

hésion d e  c e s  groupements ad j acen t s  é t a i t  renforcée  par d e s  l i a i s o n s  hydro- 

gèee . Rappelons que c e t  é t a t  a  é t é  montré comme c o n s t i t u a n t  un complexe de 



t r a n s i t i o n  au cours  de l a  r é a c t i o n  d e  décomposition b imolécula i re  des  hy- 

droperoxydes en  phase l i q u i d e  ( 2 3 ) .  

ADAMS (99) a  r é a l i s é  l ' é t u d e  comparée des  p rodu i t s  de  

l 'oxydat ion  du polypropy " ,ie en-dessous e t  au-dessus du p o i n t  de  fus ion .  

Il c o n s t a t e  qu 'à  basse  température l e  produi t  m a j o r i t a i r e  formé e s t  une 

y l a c tone .  Son mécanisme d e  formation s e r a i t  l e  su ivant  : il y a u r a i t  d'abord 

a t t aque  d 'un hydrogène t e r t i a i r e  par 1' oxygène e t  format ion d 'un hydrop$- 

roxyde par  a b s t r a c t i o n  d'hydrogène. S i  l ' a b s t r a c t i o n  s e  f a i t  en 6 on a une 

propagat ion.  

CH 
1 3  

CH 
1 3  y33 yH3 

/.v\ C - CH2"* -) ," C - CH2 - C - +O2 

CH2 - 7- CH2- -> ETC.  . . 
I 
0 - 0 ------ H 60, 

S i  e l l e  s e  f a i t  en y on a  une terminaison qu i  conduit  

ap rè s  t o u t e  une s é r i e  de  réarangements à une y lac tone .  

FH3 CH3 
CH 
1 3  

..y, C - CH2 - AH- CH2->*CH - C - CH2 - CH - CH 
+O2 

1 
- > 

bo . - - - -  - -  - - - - l OOH -OH ' 

C e  macroradical RO'  s e  coupe en & pour donner un aldéhyde 

e t  un r a d i c a l  R.  



CH 1 3 H O  

L'aldéhyde perd son hydrogène , C H  - C . 
//O 

et ce radical RCO'  se peroxyde pour conduire à,CH - C .  

CH 

puis à , CH2 - 1 3  
.C - CH C H  

'\ 

1 3  
CH \, < * C -  

\ \  ! 1 
HOf O-C 

/ 
O C H-C H3 

: il 
' O 

\ 
C 
I I  
O  y lactone 

A température beaucoup plus élevée, la y lactone n'est 

plus le produit majoritaire. Il y a décarboxylation des radicaux RCO* et 

RC03 '  tandis qu'il se forme des0chaînes macromoléculaires saturées et insa- 

turées vinyliques (1 00). 

O 
C II3 

* C H -  C - AH - CH, - 1 
+ .CH - CH2 - 

Id t 
80 I H 

puis décarboxylation 1""" 
.CH - CH, - C H  F 

- CH, - CH, - C H  A+ 

A partir d'un schéma du type B.A.S. R E I C H  et STIVALA ont 

pu calculer les constantes de vitesse des réactions. 

R0,H - ) RO' + OH'  



à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s ,  dans  l e  c a s  ou R e s t  une c h a î n e  r n a c r o m o l é c u l a i r ~ .  

Le t a b l e a u  c i -dessous  i n d i q u e  l e s  r é s u l t a t s  q u i  o n t  é t é  t r o u v é s  (102) : 

TO c : 120 . '30 140 U n i t é  ------------.------------.--. --_--.---.-_.------_----.-------_---_------ 

En ce q u i  concerne  l ' o x y d a t i o n  de  b a s s e  t empéra tu re  du 

p o l y s t y r è n e ,  l a  p résence  e t  l e  r ô l e  d e s  hydroperoxydes n e  f a i t  non p l u s  aucun 

doute  à l ' h e u r e  a c t u e l l e .  Le p o i n t  d ' a t t a q u e  e s t  évidemment un carbone t e r -  

t i a i r e  comme l e  p rouven t  l e s  t r a v a u x  de  BEACHELL e t  MENPHOS q u i  u t i l i s e n t  d e s  

p o l y s t y r è n e s  d e u t é r é s ,  e t  q u i  o n t  montré que l e  p r o d u i t  p r i m a i r e  d ' o x y d a t i o n  

e s t  un hydroperoxyde (103) .  L'hydroperoxyde a i n s i  formé s e  décompose, c e  q u i  

condu i t  v e r s  200" dans  l a  m a j o r i t é  d e s  c a s ,  à un composé aromat ique s i m i l a i r e  

à l ' a c é t o p h é n o n e  (104) .  Ce q u i  e s t  a t t e s t é  d ' a i l l e u r s  p a r  d i v e r s e s  mesures 

s p e c t r o s c o p i q u e s .  Cependant,  d ' a u t r e s  a u t e u r s  e t  p a r t i c u l i è r e m e n t  JELLINEK 

(105) o n t  montré dans  l e  c a s  du p o l y s t y r è n e  i s o t a c t - i q u e  que l e  p r o d u i t  majo- 

r i t a i r e  formé au d é b u t  de l a  r é a c t i o n  e s t  l ' e a u  ! ( e n t r e  280 e t  3 0 0 ' ~ ) .  11 

s e  forme d ' a i l l e u r s  p l u s  d 'une  mole d ' e a u  p a r  mole de ROOH décomposé. Selon 

JELLINEK, ce  phénomène semble ê t r e  dans  c e  c a s  rendu p o s s i b l e  p a r  l a  s t r u c t u r e  

même du p o l y s t y r è n e  i s o t a c t i q u e .  On p e u t  d i v i s e r  l e  mécanisme en p l u s i e u r s  

é t a p e s  complexes q u i  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 



H203 est  un composé connu dont la durée de demi-vie est 

de 2 sec. (106). 11 se décompose pour donner une mole d'eau et de l'oxygène, 

L'hétérocycle se décompose ensuite pour donner une autre 

mole d'eau et un dérivé insaturé : 

O 

.+- CH2 - C - CH2 - C - CH:, -. 
H2° 
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L'existence d~ ce composé a aussi été attestée par 

BEACHELL et SMILEY (104) et par GRASSIE et KE;.R (107). 

Plus encore ici que pour le polypropylène, la structure 

du polystyrène a une importance capitale sur son comportement à l'oxydation, 

tout au moins dans la zone de basse température. Dans le cas du polymère atac- 

tique, la rgaçtion est déjà très violente i 220'~ alors qu'elle est à peirie 

démarrée avec l'isotactique. JELLINEK attribue ce comportement aux différences 

importantes qui existent entre les points de ramollissement des deux stéréo- 

isomères. 

Polystyrène atactique ramollissement à 83'~ 

Polystyrène isotactique II 230°C 

Cette différence existe d'ailleurs en dépit des énergies 

d'activation de covpure de liaison C-C qui est de 26,2 kcal/mole dans le cas 

du polymère atactique et de 17 ,2  kcal/mole dans l'autre cas. Cette différence 

étant essentiellement due à la tension plus importante des liaisons dans le 

cas du polystyrène isotactique. 



Q u e l q u e s  p a r t i c u l a r i t é s  m i s e s  à p a r t ,  on  v o i t  que l ' a n a -  

l o g i e  e s t  grande e n t r e  l e s  mécanismes d 'oxyda t ion  d e s  p o l y o l é f i n e s  sc  d e s  hy- 

d r o c a r b u r e s ,  C e t t e  a n a l o g i e  va  même J u s q u ' à  1 ' é m i s s i o n  lumineuse.  ASHBY (108) 

en  c h a u f f a n t  l e  po lyé thy lène  en p résence  d 'oxygène v e r s  1 8 0 ' ~  c o n s t a t e  a u  voi-  

s i n a g e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  u s  ~uni inescence v i o l e t t e  q u i  s e  s i t u e  e n t r e  3.000 e t  

5 150 , s a n s  q u ' i l  p r é c i s e  l a  n a r u r e  d e  l ' é m e t t e u r ,  C e t t e  luminescence au- 

gmente avec l a  t empéra tu re  e c  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  l 'oxygsne e t  e l l e  

dépend d e  l a  n a t u r e  e t  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  a n t i o x y d a n t s  p r é s e n t s  dans  

l ' é c h a n t i l l o n .  

E n f i n  on recrouve l e s  mêmes phénomènes d e  c a t a l y s e  p a r  

l e s  métaux à v a l e n c e  v a r i a b l e ,  e n  p a r t ï c r u i i e r  par. l e s  s e l s  d e  Cobal t  (109) 

(1101, avec l e s  r é a c t i o n s  que nous avons mentionnées dans  l a  première  p a r t i e  

de c e  t r a v a i l .  Le f e r  f e r r l q u e  a  é t é  u t i l i s e  sous  Lorme d ' a c é t y l  a c é t o n a t e  

(1 1 1 ) s u r  l e  polypropylène.  

3 )  La  ------------------ c o m b u s t i o n  d e s  p~~y~~of~pg~-~ 

b a  combu s  t i o n  concerne nécessa i rement  un domaine d e  t empéra tu re  ne t t ement  

p l u s  é l e v é ,  dans  l e q u e l  l e s  phénomènes chimiques son t  t r è s  d i f f é r e n t s  e t  où 

l e s  phénomsnes physiques  j o u e n t  un r ô l e  impor tan t .  

S i  l a  d é g r a d a t i o n  oxydante d e  b a s s e  t empéra tu re  a  é t é  abondamment é t u d i é e ,  l a  

combustion l ' a  é t é  peu e t  on  n e  t r o u v e  que quelques  é t u d e s  fondamentales  pu-- 

b l i é e s  s u r  c e  s u j e t .  La méthode u t i l i s é e  e s t  l e  p l u s  souvent  c e l l e  de l a  bougie  

que nous  avons d é c r i t e  précédemment. E t  nous savons que son b u t  p r i n c i p a l  e s t  

d e  mesurer  l ' i n d i c e  d'oxygène d e s  polymères.  Cet i n d i c e  e s t  i n f é r i e u r  à 0,21 

dans  l e  c a s  d e  ceux q u i  son t  combus t ib les  e t  s u p é r i e u r  ou é g a l  à c e t t e  v a l e u r  

pour ceux q u i  b r û l e n t  mal ou p a s  du t o u t  dans l ' a i r .  C i t o n s  d ' a p r è s  HEINHORN 

(109) : 

P o l y é t h y l è n e  : 0 ,174  - 0,175 

Polypropylene : 0,174 

P o l y s t y r è n e  : 0,181 

P o l y é t h y l è n e  c h l o r o s u b s t l t u é  : 0,211 



On v o i t  d é j à  a p p a r a î t r e  i c i  l e  r ô l e  i g n i f u g e a n t  d e s  ha- 

logènes  que nous examinerons p lus  l o i n .  

Le problème p r i n c i p a l  q u i  s e  pose aux i n v e s t i g a t e u r s  e s t  

d e  c o n n a î t r e  l a  n a t u r e  d e  - flamme. E l l e  p e u t  en e f f e t  ê t re  une flamme d e  

d i f f u s i o n ,  c ' e s t - à - d i r e  que l e  polymère s e  p y r o l y s e r a i t  p ra t iquement  en absence 

d'oxygène e t  que l e s  gaz  d e  p y r o l y s e  se mélangera ien t  p a r  d i f f u s i o n  avec  l ' a i r  

pour s 'enf lammer.  La seconde hypothèse  c o n s i s t e  à a d m e t t r e  que l e  polymère 

r é a g i t  e n  p h a s e  l i q u i d e  d a n s  s a  p a r t i e  fondue et  que l ' o x y g è n e  p a r t i c i p e  ac- 

t ivement  à l a  g a z é i f i c a t i o n  du combus t ib le .  La première  t h é o r i e  e s t  sou tenue  

p a r  MARTIN lu i rnême (1  10) . Il t r o u v e  e n  e f f e t  qu 'avec d e s  mélanges  d i v e r s  de  

comburant e t  d e  gaz i n e r t e  l ' i n d i c e  d 'oxygène e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  c a p a c i t é  

c a l o r i f i q u e  du  gaz n e u t r e  u t i l i s é .  Pour pouvoir  e x p l i q u e r  c e  r é s u l t a t  expér i -  

m e n t a l ,  MARTIN é l a b o r e  u n  modèle v a l a b l e  pour l a  combustion d e s  polymères 

sous  forme d ' u n e  bougie .  Pendant l a  combustion,  l a  p a r t i e  v i s i b l e  de  l a  flam- 

me s e  m a i n t i e n t  de  f a ç o n  s t a t i o n n a i r e  e t  e n t o u r e  l ' e x t r ê m i t é  s u p é r i e u r e  du 

b â t o n  de  polymère.  E l l e  e s t  bordée à s a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  p a r  une zone sombre 0 1  

11 d i s t a n c e  d e  coincement",  l e  bord i n f é r i e u r  d e  l a  flamme é t a n t  a p p e l é  bord 

p i l o t e  (Leading edge) .  MARTIN es t ime  s a n s  f a i r e  d e  mesure que l ' oxygène  d e  

l ' a tmosphère  e n v i r o n n a n t e  e'st complètement consommé dans  l a  zone d e  r é a c t i o n  

s i  b i e n  que l a  p y r o l y s e  du polymère s e  f a i t  pra t iquement  e n  absence  d'oxygène. 

Le concept s u i v a n t  l e q u e l  l a  s t a b i l i t é  du "bord p i l o t e ' '  d e  l a  flamme e s t  

dé te rminan t  d a n s  l a  mesure d e  l ' i n d i c e  d 'oxygène e s t  à l a  b a s e  du modèle 

t h é o r i q u e  d e  IfARTIN que nous résumons br ièvement .  

On p e u t  d é f i n i r  p r è s  du bord d e  l a  flamme un volume d e  

c o n t r ô l e  ( f i g . 3 2  ), d e  r é v o l u t i o n ,  d o n t  l e s  s u r f a c e s  l i m i t e s  son t  t e l l e s  

que l a  f a c e  ( c )  s o i t  p a r a l l è l e  à l a  d i r e c t i o n  d 'écoulement du comburant (gaz 

i n e r t e  + O ) e t  l a  f a c e  ( a )  normale à c e t t e  d i r e c t i o n ,  t a n d i s  que l e s  f a c e s  
2  

(g)  e t  ( s )  s o n t  r espec t ivement  p a r a l l è l e s  e t  p e r p e n d i c u l a i r e s  à l a  d i r e c t i o n  

d 'écoulement d u  combust ib le .  

Le f l u x  d 'oxygène e t  d e  m a t i è r e  e n  g é n é r a l ,  e s t  donc n u l  

au  t r a v e r s  d e  ( c )  t a n d i s  que l e  f l u x  d e s  gaz d e  p y r o l y s e  e s t  n u l  au t r a v e r s  

d e  ( g ) .  Par  c o n t r e  c e s  deux v a l e u r s  s o n t  maximales au t r a v e r s  d e  ( a )  e t  ( s ) .  



On peut dans l e  volume a i n s i  d é f i n i  é c r i r e  l a  conserva- 

t i o n  de d i f f é r e n t e s  grandeurs  ex tens ives ,  t e l l e s  que l a  masse e t  l ' e n t h a l p i e ,  

e t  moyennant quelques hypothèses supplémentaires s u r  l a  s toechiométr ie ,  on 

a r r i v e  à r e l i e r  l ' i n d i c e  d'oxygène à l a  capac i t é  c a l o r i f i q u e  du gaz i n e r t e  

par une l o i  l i n é a i r e .  C e t t e  r e l a t i o n ,  t r a i t é e  en f o n c t i o n  des  données expéri-  

mentales  montre une c a r r e  ; it i o n a s s e z  bonne avec 1' expér ience .  

La seconde hypothèse e s t  soutenue par  TlFPER e t  C o l l .  ( 8 4 ) ,  

Contrairement à MARTIN qu i  v o l t  l e  problème sous son aspec t  physique c e s  au- 

t e u r s  l ' o n  p l u t ô t  abordé sous l s a n g l e  chimique. La méthode a  é t é  pe r f ec t ion -  

née pr incipalement  par  ad jonc t ion  de  thermocouples e t  d e  sondes. Les polymères 

dont l e  po in t  de fus ion  e s t  t r o p  bas sont  entourés  d 'une  ga ine  d e  céramique, 

e t  l ' o r i f i c e  supérieur  e s t  r é d u i t  pour ob ten i r  une flanme d e  hauteur repro-  

d u c t i b l e .  Les r é s u l t a t s  suggèrent  qu'on ne peut vraiment  a s s i m i l e r  l a  flamme 

à une flamme d e  d i f f u s i o n  ca r  à un mi l l imè t r e  de  l a  su r f ace  une grande quan- 

t i t é  d ' azo te  e s t  p ré sen te ,  ind iquant  une f o r t e  consommation d e  l 'oxygène, c e  

q u i  conduit  à l a  formation d ' une  grande q u a n t i t é  d e  CO,  CO e t  H O .  D 'au t re  
2 2 

p a r t  des  c a l c u l s  g r o s s i e r s  montrent que l e  temps de  sé jou r  d e s  gaz dans ce 

premier mi l l imè t r e  n ' e s t  que d e  quelques mi l l i secondes ,  ce  qu i  e s t  beaucoup 

t r o p  cour t  à l a  température de  4 0 0 " ~  qui  e s t  c e l l e  d e  l a  s u r f a c e  du polymère, 

pour que l e s  produi t s  présumés de  pyrolyse a i e n t  l e  temps d ' ê t r e  oxydés avec 

l e  taux  d'avancement é l e v é  q e l ' o n  c o n s t a t e .  I l  e s t  donc néces sa i r e  d'admet- 

t r e  que des  r é a c t i o n s  importantes  s e  produisent  au s e i n  du polymère fondu. 

La dégrada t ion  commencerait donc en  phase l i qu ide ,  e t  l e s  gaz qui  s 'échappent  

encore r éduc teu r s  formeraient  e n s u i t e  l a  flamme observée.  

Les mêmes expériences ont  é t é  e f f e c t u é e s  avec l e  n  eico-  

sane .  Dans c e  ca s ,  l ' hydrocarbure  fond t r è s  fac i lement ,  b ien  avant d ' a t t e i n d r e  

l a  température de l a  flamme. Il s e  vapor i se  donc mieux c e  q u i  a  pour e f f e t  d e  

rendre  l a  température d e  su r f ace  p l u s  f a i b l e .  Malgré c e l a  par sou t i r age  d e  

l 'hydrocarbure  fondu, on a  pu me t t r e  en évidence l a  présence d e  p rodu i t s  

oxygénés dans l a  phase en f u s i o n .  D ' au t r e  p a r t ,  s i  on a j o u t e  à l a  phase 

l i q u i d e  du mercure d i é t h y l e ,  e l l e  prend immédiatement une c o l o r a t i o n  orange 

i n t e n s e  preuve de  l a  formation d 'oxyde mercurique, e t  donc que l e  mi l i eu  

fondu q u i  c o n s t i t u e  l a  p a r t i e  supér ieure  d e ' l ' é c h a n t i l l o n  c o n t i e n t  des  quan- 

t i t é s  importantes  d'oxygène. 



11 e s t  donc b i e n  d i f f i c i l e  d e  t r a n c h e r  e n t r e  c e s  deux 

t h é o r i e s .  Les a s p e c t s  physicochimique e t  chimique d o i v e n t  ê t r e  p r i s  e n  cons i -  

d é r a t i o n ,  e t  il e s t  v r a i s e m b l a b l e  qu ' en  f a i t  l e  phénomène do ive  dépendre  d e  

l a  n a t u r e  du polymère. FENIMORE e t  JONES ( 1  I l ) ,  en  mesurant l e  g r a d i e n t  de 

t empéra tu re  au v o i s i n a g e  d e  l a  s u r f a c e  du p o l y m é t a c r y l a t e  d e  méthyle  e n  com- 
- î 

b u s t i o n  ( 2 5 0 0 ' ~  cm 1, c - a ~ ~ ~ l e t i r  l e  f l u x  d e  c h a l e u r  t r a v e r s a n t  c e t t e  s u r f a c e  

par  u n i t é  monomère d e  polymère décomposé, e t  c o n s t a t e n t  q u ' i l  e s t  é g a l  à l a  

q u a n t i t é  de c h a l e u r  n é c e s s a i r e  à l a  décomposi t ion d 'une  molécule  d e  monomère 

augmentée d e  c e l l e  qu'il f a u t  f o u r n i r  pour é l e v e r  l a  t empéra tu re  d e  l a  s u r f a c e  

j u s q u ' à  c e l l e  que l ' o n  mesure,  c ' e s t - à - d i r e  8 5 0 ' ~ .  Dans c e  c a s  l ' e x p é r i e n c e  

a p p o r t e  un argument en  f a v e u r  d ' u n e  s imple  p y r o l y s e  d e  l ' é c h a n t i l l o n ,  mais  

c e l a  p e u t  ê t r e  p a r t i c u l i e r  au po lymétacry la te  d e  méthyle .  Il r e s s o r t  donc 

d e  c e s  é t u d e s ,  q u ' à  l a  f o i s  une p y r o l y s e  p l u s  ou moins impor tan te  a i n s i  qu'une 

oxyda t ion  en  phase  l i q u i d e  p a r t i c i p e n t  dans  d e s  r a p p o r t s  v a r i a b l e s  à l a  ga- 

z é i f i c a t i o n  du polymère pour donner n a i s s a n c e  s o i t  à une pure  flamme d e  d i f -  

f u s i o n ,  s o i t  à une flamme d e  p r o d u i t s  combus t ib les  d é j à  r i c h e s  en oxygène.  

4 )  S t a b i l i s a t i o n  e t  i g n i f u g a t i o n  : ------------------ ---- ------- 
La s t a b i l i s a t i o n  e t  l ' i g n i f u g a t i o n  d e s  macromolécules 

s o n t  deux problèmes q u i  son t  é t r o i t e m e n t  l i é s ,  e t  l a  s e u l e  chose  q u i  les  

d i s t i n g u e ,  c ' e s t  q u ' i l s  concernen t  deux domaines d i f f é r e n t s  d e  t e m p é r a t u r e .  

La s t a b i l i s a t i o n  c o n s i s t e  à e s s a y e r  d e  p ro longer  l e s  q u a l i t é s  o r i g i n e l l e s  d ' u n  

polymère quand on augmente l a  t empéra tu re  (ou même quand on l ' e x p o s e  à l a  

lumière ,  problème t r è s  impor tan t  que nous n ' aborderons  pas  i c i ) ,  c ' e s t - à - d i r e  

e n  g é n é r a l  à é v i t e r  s a  d é g r a d a t i o n .  En p résence  d ' a i r ,  il s ' a g i t  d ' u n  problème 

d '  i n h i b i t i o n  c l a s s i q u e  que l ' o n  r e n c o n t r e  fréquemment dans  d  ' a u t r e s  domaines.  

Cependant,  dans  l e  c a s  d e s  macromolécules l a  chose  s ' a v è r e  ê t r e  beaucoup p l u s  

d é l i c a t e ,  c a r  l e s  t empéra tu res  a t t e i n t e s  au c o u r s  d e s  o p é r a t i o n s  p o s t é r i e u r e s  

2 l a  p r é p a r a t i o n  (formage,  ex t rudage ,  e t c )  son t  r e l a t i v e m e n t  Glevées e t  il 

a r r i v e  f r é q u e m e n t  que l a  macromolécule commence a l o r s  à s 'oxyder .  

Les p r o d u i t s  u t i l i s é s  s o n t  p l u s  souvent  des  d é r i v é s  phé- 

n o l i q u e s  que d e s  amines q u i  p r é s e n t e n t  l ' i n c o n v é n i e n t  de  provoquer l a  décolo-  

r a t i o n  d e s  maté r iaux .  Les q u a l i t é s  que l ' o n  a t t e n d  d ' u n  bon s t a b i l i s a n t  s o n t  



de p l u s i e u r s  t y p e s .  Il f a u t  e n  premier  l i e u  que son p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  s o i t  

suffisamment é l e v é  pour é v i t e r  q u ' i l  s o i t  rapidement  perdu par  l e  polymère 

pendant l e s  o p é r a t i o n s  i n d u s t r i e l l e s .  Il d o i t  ê t r e  c a p a b l e  d e  c a p t e r  l e s  

r a d i c a u x  l i b r e s  q u ' i l  remplace  par  un r a d i c a l  peu r é a c t i f ,  généralement  s t a -  

b i l i s é  p a r  résonance .  T e l s  s o n t  pa r  exemple l e  d i t e r t i o b u t y l  2-6 phénol e t  l e  2 
/ méthylène b i s  (methyl 4 t e r t i o b u t y l  6 phénol) (112) .  

Souvent on u t i l i s e  un e f f e t  s y n e r g é t i q u e  q u i  c o n s i s t e  à 

a s s o c i e r  un p r o d u i t  décomposeur d e  péroxydes e t  un phénol (1 13) (1 1 4 ) .  L ' in -  
v ?' 

t e r a c t i o n  e n t r e  péroxydes  e t  phénols  a é t é  é t u d i é e  c i n é t  iquement pa r  RYSAVY 

(115) ,  don t  l e s  r é s u l t a t s  p r i n c i p a u x  son t  l e s  s u i v a n t s  : il e x i s t e  e n  c e  q u i  

concerne l a  c o n c e n t r a t i o n  du s t a b i l i s a n t  un s e u i l  au-dessous duquel  aucune 

a c t i o n  n ' e s t  obse rvée .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  v a l e u r  d e  c e  s e u i l  e t  d e  l a  p é r i o d e  

d ' i n d u c t i o n  son t  d e s  f o n c t i o n s  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  hydropéroxydes,  q u i  

provoquent 1;zr:--ourcissement d e  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  e t  l ' a u g m e n t a t i o n  du 

s e u i l  n é c e s s a i r e  à l a  s t a b i l i s a t i o n .  

L ' a d d i t i o n  d e s  composés d o n t  nous venons d e  p a r l e r  n e  

c o n s t i t u e  pas  l e  s e u l  moyen a c t u e l l e m e n t  employé. On a p a r f o i s ,  quand l e s  

i m p é r a t i f s  commerciaux l e  p e r m e t t a i e n t  i n c o r p o r é  d e s  c h a r g e s  d e  n o i r  d e  carbone,  

dont  l ' a c t i o n  semble augmentée p a r  l e s  d é r i v é s  s o u f r é s  (1 1 6 ) .  Malheureusement, 

il a l a  p r o p r i é t é  d e  diminuer  l ' e f f e t  d e s  phéno ls  e t  d e s  amines dont  il c a t a -  

l y s e r a i t  l ' o x y d a t i o n  d i r e c t e  (117) (118) .  Dans l e  c a s  du p o l y s t y r è n e  on a 

e n f i n  u t i l i s é  l e  plomb c o l l o ï d a l  t r è s  d i s p e r s é  (119) .  Par  a n a l y s e  thermique 

d i f f é r e n t i e l l e ,  l e s  a u t e u r s  c o n s t a t e n t  que l e  p o i n t  d e  ramol l issement  aug- 

mente l i n é a i r e m e n t  avec  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  plomb. Ce d e r n i e r  e s t  d e  3 6 0 " ~  

pour une charge d e  30  % en  masse,  a l o r s  que l e  p o i n t  h a b i t u e l  s e  s i t u e  aux 

a l e n t o u r s  d e  2 8 5 " ~ .  Ce t  e f f e t  e s t  dû à un phénomène d ' a a s o r p t i o n  d e s  c h a î n e s  

polymériques s u r  l e s  p a r t i c u l e s  de  plomb. Il y a u r a i t  donc renforcement  d e  l a  

cohés ion  e t  l e  p o i n t  d e  ramol l i s sement  augmentant,  l a  p y r o l y s e  a du mal à s e  

f a i r e .  Il s ' a g i t  l à  d ' u n  exemple d e  s t a b i l i s a t i o n  p a r  d e s  p rocessus  phys iques .  

Le problème d e  l ' i g n i f u g a t i o n  e s t  beaucoup p l u s  complexe. 



Il s ' a g i t  en  e f f e t  d'empêcher de  b r û l e r ,  d e s  c o r p s  q u i  p a r  n a t u r e  s o n t  éminem- 

ment oxydables .  L e s  moyens dont  on d i s p o s e  son t  e n  r e l a t i o n  t r è s  é t r o i t e  avec 

l e s  d i f f é r e n t e s  é t a p e s  que nous avons d i s t i n g u é e s  dans l ' i n f l a m m a t i o n ,  à s a v o i r  

g a z é i f i c a t i o n  du polymère,  inflammation d e s  p r o d u i t s  combus t ib les  a i n s i  formés 

en  phase gazeuse .  L ' i g n i f u g e  peut  a g i r  s u r  l ' u n e  ou l ' a u t r e  d e  ces é t a p e s  ou 

s u r  l e s  deux à l a  f o i s .  Au s e i n  du polymère en f u s i o n ,  il f a u t  r a l e n t i r  l a  

p y r o l y s e  pa r  s a  décompos i t ion  endothermique ou encore  i n h i b e r  l ' o x y d a t i o n  en 

phase  condensée. Il e s t  a u s s i  p o s s i b l e  q u ' i l  l i b è r e  en  phase gazeuse  d e s  pro- 

d u i t s  q u i  empoisonnent l a  flamme chimiquement ou même physiquement. 

HEINHORN ( l o g ) ,  d i s t i n g u e  l e s  i g n i f u g e s  " r é a c t i f s " ,  " a d d i t i f s "  

e t  " c o a d d i t i f  s", c e s  d e r n i e r s  procédant  s u r t o u t  d  'une s y n e r g i e .  Les  i g n i f u g e s  

" r é a c t i f s "  son t  ceux q u i  r é a g i s s e n t  chimiquement avec l e  polymère. C e t t e  c l a s -  

s e  n e  concerne que peu l e s  p o l y o l é f i n e s  q u i  nous préoccupent i c i ,  quoique l ' o n  

conna i sse  d e s  p o l y é t h y l è n e s  c h l o r é s  don t  l ' i n d i c e  d 'oxygène e s t  s u p é r i e u r  à 

0,21 . Quant aux a u t r e s  i g n i f u g e s ,  s '  il a r r i v e  qu 'on l e s  r e n c o n t r e  comme "addi- 

t i f s " ,  i l s  son t  l a  p l u p a r t  du temps c o u p l é s  avec  une a u t r e  molécule  don t  l e  

r ô l e  est généralement  d e  décup le r  l e u r  a c t i o n .  

Parmi l e s  d é r i v é s  q u i  s o n t  l e  p l u s  souvent u t i l i s é s  s e  t r o u -  

v e n t  l e s  d é r i v é s  ha logénés ,  phosphorés,  a n t i m o n i é s .  Une revue  d é t a i l l é e  e n  

a  é t é  f a i t e  par  DELMAN (120) .  Les d é r i v é s  ha logénés  a g i s s e n t  d ' abord  e n  subs- 

t i t u a n t  un atome d ' h a l o g è n e  peu r é a c t i f  aux r a d i c a u x  p ropaga teurs  d e  c h a î n e  

(109).  En e f f e t ,  l a  p r o p a g a t i o n  normale p e u t  s ' é c r i r e  : 

'OH + RCH 
3 

R C H ' ~  + H ~ O  

RCH + O2 2 
) RCHO + OH 

Avec p a r  exemple u n  d é r i v é  bromé, on o b t i e n t  l e  remplacement d e  OH par  B r  : 

Br ' + RH > R ' +  HBr 

HBr + 'OH H20 + Br'  

S i  l ' h a l o g è n e  s e  t r o u v e  l i é  à un noyau a romat ique ,  il e s t  n a t u r e l l e m e n t  moins 

r é a c t i f ,  c  ' e s t  pourquo i  on p r é f è r e  généralement  employer comme a d d i t  i f s  d e s  



p a r a f f i n e s  ha logênées  ( c h l o r é e s  e t  bromées).  Nous avons vu que l ' i g n i f u g e  peut  

a g i r ,  s o i t  s u r  l ' é t a p e  d e  pyro lyse ,  c ' e s t - à - d i r e  en phase condensée,  s o i t  s u r  

l a  flamme elle-même. Le problème s ' e s t  posé p a r t i c u l i è r e m e n t  d a n s  l e  c a s  d e s  

d é r i v é s  c h l o r é s  e t  bromés* FENIMORE ( 1 1  11, semble a v o i r  r é s o l u  l a  q u e s t i o n  en  

mesurant d e s  " i n d i c e s  d e  ch,rnburantl' d a n s  d i f f é r e n t s  gaz oxydan ts ,  e t  e n  par-  

t i c u l i e r  dans  N O e t  dans  l 'oxygène.  Il f a i t  remarquer jus tement ,  q u ' u n  i n h i -  2 
b i t e u r  q u i  joue s o n  r ô l e  p r i n c i p a l  e n  phase condensée ne  v e r r a  pas  son a c t i o n  

diminuée s i  l ' o n  change l a  n a t u r e  d e  l ' a tmosphère  oxydante .  Par  c o n t r e ,  s i  son 

r ô l e  e s t  d 'empoisonner l a  flamme a l o r s  on o b s e r v e r a  une v a r i a t i o n  d e  son e f -  

f i c a c i t é  e n  p a s s a n t  d ' u n  comburant à 1 ' a u t r e .  La f i g u r e  33 montre  l e s  r é s u l -  

t a t s  obtenus  pa r  FENIMORE e t  JONES s u r  un p o l y é t h y l è n e  dans  l e q u e l  on a incor-  

poré  s o i t  du c h l o r e  sous  forme s u b s t i t u é e  ( i g n i f u g a t i o n  " r é a c t i v e t t ) ,  s o i t  du 

brome sous  l a  forme d e  t é t rabromobisphénol .  

On remarquera que l ' i n d i c e  d 'oxyde n i t r e u x  e s t  évidemment p l u s  

é l e v é  que l ' i n d i c e  d 'oxygsne ( f a i b l e  r é a c t i v i t é  de  N O comparée à O ) .  Mais 
2 2 

c e  q u ' i l  f a u t  s u r t o u t  n o t e r  c ' e s t  qu'au f u r  e t  2 mesure que l e  nombre d 'a tomes 

d 'ha logène  par  m o t i f  augmente l ' e f f i c a c i t é  du composé bromé augmente beaucoup 
/ 

p l u s  v i t e  que c e l l e  d e  son homologue c h l o r é  quand on b r û l e  l e  po lxpère  d a n s  O z .  

Il n ' e n  e s t  pas  d e  même d a n s  N 2 0 .  Il f a u t  donc admet t re  que l e  composé bromé 

a  s u r t o u t  une a c t i o n  i n h i b i t r i c e  i m p o r t a n t e  d a n s  l a  phase gazeuse .  Il e s t  b i e n  

connu d ' a i l l e u r s  que dans  l e  c a s  d e s  hydrocarbures ,  l e  brome i n h i b e  b i e n  p l u s  

fo r tement  l e s  flarmnes d e  prémélange que l e  c h l o r e .  

Cependant les  ha logènes  son t  l e  p l u s  souvent u t i l i s é s  d a n s  

un système s y n e r g é t i q u e ,  avec  l e s  hydroperoxydes ou l e  phosphore e n  c e  q u i  

concerne l e s  d é r i v é s  bromés; avec  l ' o x y d e  d ' an t imoine  dans  l e  c a s  d e s  d é r i v é s  

c h l o r é s .  Examinons d ' abord  l e  cas  d e  l a  s y n e r g i e  Brome-peroxydes. HEINHORN 

(109) s i g n a l e  que l e  peroxyde d e  dicbrryle  e t  d ' a u t r e s  i n i t i a t e u r s  d e  r a d i c a u x  

1 i b r e s  augmentent 1' a c t i o n  i n h i b i t r  i c e  du brome, en p r é c i s a n t  vaguement que l e  

peroxyde "déclenche p r é f é r e n t i e l l e m e n t  l ' a c t i o n  d e  l ' i g n i f u g e e n  un i n s t a n t  par 



t i c u l i e r  d e  l a  r é a c t i o n ,  l e  p l u s  f a v o r a b l e  à l ' i n h i b i t i o n  d e  l a  flamme". 

HINDERSINN (121) pense simplement que l e  peroxyde e n a u g m e n t a n t l a  v i t e s s e  

de coupure  des  c h a î n e s  macromolécu la i res ,  rend l e  polymère fondu p l u s  f l u i d e ,  

e t  l e  cou lage ,  a b s t r a c t e u r  d e  c a l o r i e s ,  e s t  considérablement  f a v o r i s é ,  c e  q u i  

e n t r a y n e  l ' e x t i n c t i o n .  I l  llontre e n  e f f e t  q u ' e n  supprimant l e  cou lage  par  un 

a r t i f i c e  quelconque,  l ' i g n i f u g a t i o n  p a r  l e  d é r i v é  bromé e s t  i n d i f f é r e n t e  de 

l a  p r é s e n c e  ou d e  l ' a b s e n c e  du peroxyde,  FENIMORE (122) conf i rme  c e s  deux 

i d é e s  e n  montrant  avec l e  p o l y s t y r è n e  que l ' u t i l i s a t i o n  d e  phosphate  d e  

dibromo 2-3 p r o p y l e  e t  d e  peroxyde d e  dicumyle,  condui t  à l a  l i b é r a t i o n  mas- 

s i v e  (3  à 7 f o i s  l a  t eneur  du polymère i n i t i a l )  de  p r o d u i t  bromé dans  l a  

flamme d è s  l e s  p remiers  i n s t a n t s  d e  l ' a l l u m a g e ,  c e  q u i  c a u s e  1 ' e x t i n c t i o n  

e t  il conf i rme  a u s s i  l e s  remarques d e  HINDERSINN r e l a t i v e s  au cou lage .  

La s y n e r g i e  phosphore-brome e s t  a u s s i  souvent  u t i l i s é e .  

HEINHORN (109) s i g n a l e  que s e u l  HBr e s t  l ' é l é m e n t  a c t i f ,  a l o r s  que l e  phos- 

phore f a v o r i s e  l a  fo rmat ion  d e  r é s i d u  charbonneux q u i  f r e i n e  l e s  mouvements 

de  c o n v e c t i o n  dans  l a  flamme e t  augmente l e  temps d e  c o n t a c t  d e s  p r o d u i t s  

dans  l a  zone d e  r é a c t i o n .  Il s e  forme a l o r s  du t r ib romure  e t  du pentabromure 

d e  phosphore ,  a i n s i  que d e s  oxybromures, composés l o u r d s ,  d i f f i c i l e m e n t  gazé- 

i f i a b l e s ,  q u i  r e p a s s e n t  en  phase  l i q u i d e .  Ces composés é t a n t  s a n s  c e e s e  dé- 

t r u i t s  e t  r é g é n é r é s ,  l e  brome peu t  j o u e r  l e  même r ô l e  p l u s i e u r s  f o i s ,  e t  donc 

ê t r e  p l u s  e f f i c a c e .  Une é t u d e  p l u s  d é t a i l l é e  d e  BENBOW e t  CULLIS (123) montre 

que t o u s  l e s  phosph i tes  e t  l e s  phosphates  q u i  ne c o n t i e n n e n t  pas  un atome de  

brome e n  p o s i t i o n  2,  a g i s s e n t  d e  f a ç o n  i d e n t i q u e  e n  augmentant l a  f u s i b i l i t é  

(comme d a n s  l e  c a s  d e s  peroxydes) e t  e n  é t o u f f a n t  physiquement l a  flamme ( l e s  

bromo 2 phospha tes  s o n t  p l u s  a c t i f s  c a r  l e u r  brome e s t  p l u s  l a b i l e ) .  

Un d e r n i e r  r é s u l t a t  r e l a t i f  aux d é r i v é s  bromés montre  l a  

complex i té  d e  l e u r  i n t e r v e n t i o n  dans  l ' i g n i f u g a t i o n .  Dans l e  c a s  du polypro- 

pylène e t  du po lyé thy lène ,  CULLIS e t  c o l l .  (124) r a p p e l l e n t  que l e  l i q u i d e  

en  f u s i o n  sous  l a  flamme absorbe  une masse t r è s  impor tan te  d 'oxygène.  I ls  on t  

c o n s t a t é  que HBr diminue c e t t e  a b s o r p t i o n .  Cependant, l e  problème e s t  encore  

p l u s  compliqué.  Dans l e  c a s  du p o l y é t h y l è n e ,  l ' h a l o g è n e  f a v o r i s e  l ' o x y d a t i o n  

en  phase  l i q u i d e  mais a r r ê t e  t o u t e  o x y d a t i o n  u l t é r i e u r e  en phase  gazeuse , t an-  



dis qu'avec l e  polypropyiène,, 1 % seulement de  HBr s u f f i t  à en empêcher l a  

d i s s o l u t i o n  d e  l 'oxygène, e t  l ' inf lammation e s t  rendue p l u s  f a c i l e .  

CULLIS e t  Coll .  avancent l 'hypothèse que l e  comportement 

de  HBr dépend des  cond i t i ons  expérimentales .  S i  HBr  peut d i f f u s e r  jusqu 'au 

polymère en fus ion ,  e t  ce  s e r a i t  l e  c a s  avec l e  p l y p r o p ~ l è n e . ,  l e s  rad icaux  

lourds  macromoléculaires P' peuvant s u b i r  l a  r é a c t i o n  d'échange : 

P' + HBr ) PH + B r '  ( 1 )  

( i n h i b i t i o n  de l a  pyro lyse  e t  de l ' a b s o r p t i o n  d'oxygène par l a  r é a c t i o n  : 

P* + o2 -) PO2'). 

Mais d ' un  a u t r e  c ô t é ,  e t  ce  s e r a i t  l e  c a s  du polyé thylène ,  

l a  r é a c t i o n  d e  phase gazeuse : 

H B r  + O2 ) B r '  + ~ 0 ~ '  E = 39,7 kcal/mole 

p o u r r a i t ,  dans c e r t a i n e s  cond i t i ons  e n t r e r  valablement en concurrence avec : 

C e t t e  r é a c t i o n  s e r a i t  s u i v i e  d e  l a  cap tu re  des  rad icaux  

O H * ,  a i n s i  que nous l ' avons  d é j à  d i t .  

Enf in ,  l e  de rn i e r  c a s  qu i  nous r e s t e  à examiner e s t  

c e l u i  d e  l a  synerg ie  Antimoine-chlore. Cel le -c i  e s t  expl iquée par HEINHORN d e  

l a  façon su ivante .  On i n t r o d u i t  souvent l ' an t imo ine  sous forme de  Sb O ou 2  3  
de  SbOC1, l e  maximum d ' e f f i c a c i t é  é t a n t  s i t u é  pour l a  va leur  1 du r appor t  

Sb/Cl. Il s e  fo rmera i t  H C 1  q u i  r é a g i t  avec Sb203. 



C e t t e  s u i t e  d e  r é a c t i o n s  conduit  donc à du t r i c h l o r u r e  

d'antimoine composé éminemment ac ide ,  connu pour ê t r e  un e x c e l l e n t  poison 

de flamme. 

En concfusion, on peut  d i r e  que l e s  d i f f é r e n t s  processus 

d ' a c t i o n  des  d i v e r s  ign i fuges  ou des  d i v e r s e s  combinaisons ac tue l lement  con- 

nues, s i  e l l e s  sont  p a r f o i s  p r e s s e n t i e s ,  sont  l o i n  d 'avoi r  é t é  complètement 

é tudiées .  Ceci e s t  dû à l a  grande complexité du phénomène d e  combustion l u i -  

même, aux d i f f i c u l t é s  de  l ' expér imenta t ion ,  par l ' i n t e r v e n t i o n  d 'un  nombre 
h 

important d e  paramètres p a r f o i s  d i f f i c i l e m e n t  con t ro l ab le s .  Nous pensons, 

notamment en ce  qu i  concerne l e s  d é r i v é s  halogénés que leur  a c t i o n  prend de  

mul t ip l e s  formes e t  nous a l l o n s  v o i r  dans c e  qui  va  su iv re  que c e t t e  ambiguïté 

d e  comportement, pa r t i cu l i è r emen t  des  d é r i v é s  b r o m é s  ; peut ê t r e  mise en  évi-  

dence e t  expl iqué dans l e  cas  de  l 'auto-inflammation au moyen d e  n o t r e  

méthode. 

B )  PRESENTATION D E  L'APPAREIL UTILISE ET DESCRIPTION D E  LA METHODE. 

ANALYSES 

Nous venons donc de  v o i r  que l e s  méthodes fondamentales 

d 'é tude  d e  l a  combustion des po lyo lé f ines  sont  re la t ivement  peu nombreuses, e t  

que pratiquement aucune ne permet d e  mesurer l a  température d 'auto- inf lamnation 

(appare i l  dynamique d e  FENCHENFELD e t  Co l l .  mis à p a r t ) .  Nous avons d i t  que l a  

méthode s t a t i q u e  nous p a r a i s s a i t  p r é f é r a b l e  pour é tud ie r  de  t e l s  phénomènes. 

Nous avons donc mis au po in t  un a p p a r e i l  qu i  permet de  f a i r e  commodément c e t t e  

mesure, en  nous i n s p i r a n t  à l a  f o i s  d e  l a  méthode du pyromètre e t  de n o t r e  

technique d ' i n j e c t i o n  d é j à  d é c r i t e .  

La f i g u r e  34a r e p r é s e n t e  schématiquement c e t  a p p a r e i l .  Il 

e s t  c o n s t i t u é  par un r éac t eu r  cy l ind r ique  en pyrex d 'un volume d e  100 cm 
3 

placé  dans un fou r  e n  l a i t o n  qu i  a s s u r e  un bon p r o f i l  a x i a l  e t  r a d i a l  d e  tem- 

péra ture .  A c e  r é a c t e u r  e s t  f i x é  d 'une p a r t ,  un j o i n t  t o r ique  étanche,au t r a -  

v e r s  duquel on f a i t  c o u l i s s e r  une baguet te  de  v e r r e  (po r t e  é c h a n t i l l o n )  munie 



d'une po in t e  sur  l a q u e l l e  e s t  e n f i l é e  une p a s t i l l e  de  polymère de masse connue. 

D ' au t r e  p a r t  un second a j u t a g e  permet s o i t  de f a i r e  l e  v i d e ,  s o i t  d ' i n t r o d u i r e  

d e  l 'oxygène sous une press ion  déterminée. Un thermocouple (TC) s e r t  à su iv re  

l ' é v o l u t i o n  thermique (AT) de  l a  r é a c t i o n ,  e t  un photomul t ip l ica teur  (PM) 

mesure l ' émis s ion  lumineuse (/,Tl). L 'expérience c o n s i s t e  à enfoncer brusque- 

ment l ' é c h a n t i l l o n  au cen t r e  du r é a c t e u r .  Il s e  produi t  a l o r s  s o i t  une auto- 

inflarmnation ( A I )  s o i t  une r é a c t i o n  l e n t e  (RL). Des piégeages de  p rodu i t s  

en f o n c t i o n  du temps permettent de f a i r e  l ' é t u d e  ana ly t ique  de l a  r é a c t i o n .  

Les enregis t rements  AT e t  A I  que nous avons obtenus sont  d e s  courbes passant  

par un maximum, analogues en tous  p o i n t s  à c e l l e s  q u ' i l  e s t  courant  d ' ob ten i r  

dans l e  ca s  des  composés hydrocarbonés gazeux. E l l e s  sont  c a r a c t é r i s t i q u e s  

d 'une r é a c t i o n  en chaînes r ami f i ée s ,  e t  ont é t é  r ep ré sen tées  sur  l a  f i g u r e  

34 (b,  c ) .  L 'enregis trement  de  l ' e f f e t  lumineux n ' appe l l e  pas  de remarque 

p a r t i c u l i è r e .  L ' e f f e t  thermique f a i t  a p p a r a î t r e  p lus  nettement l e s  d i f f é r e n t e s  

é tapes  de  l ' expé r i ence .  Considérons par exemple l a  f i g u r e  34c. On y remarque 

un p i c  néga t i f  a correspondant à 1' in t roduct ion  de l 'oxygène. ~ n @  l e  por te  

é c h a n t i l l o n  e s t  i n t r o d u i t  dans l e  r é a c t e u r .  Cet te  manoeuvre cause l a  déf lec-  

t i o n  que l ' o n  observe,  il e s t  vraisemblable  q u ' e l l e  s o i t  due pour une p a r t i e  

à l ' a b s o r p t i o n  d e  chaleur par  l a  po in t e  du p o r t e  é c h a n t i l l o n ,  par l a  p a s t i l -  

l e  de polymère, mais peut ê t r e  a u s s i  à l a  chaleur  d e  dépolymérisat ion.  On 

a s s i s t e  e n f i n  à une période d e  montée en  température@ q u i  correspond à l a  
/ 

r é a c t i o n  l e n t e  précédant l 'auto-inflammation, pu i s  à l 'auto-inflammation 

elle-même @ 

Dans un t e l  système l e  temps zéro e s t  re la t ivement  mal 

d é f i n i ,  mais on a r r i v e  à des  r é s u l t a t s  r ep roduc t ib l e s  en s t anda rd i san t  l e s  

d i f f é r e n t e s  opéra t ions  au maximum. Une a u t r e  p o s s i b i l i t é  a u r a i t  c o n s i s t é  à 

i n j e c t e r  l 'oxygène dans l e s  p rodu i t s  de  pyrolyse de  l a  macromolécule. Ce t t e  

méthode e s t  beaucoup moins r ep roduc t ib l e  e t  e l l e  présente  l ' inconvénient  de  

ne pas correspondre aux condi t ions  d 'une auto-inflammation r é e l l e  au cours 

de l a q u e l l e  l a  pyrolyse e t  l ' oxydat ion  d e  l ' é c h a n t i l l o n  sont  concornmitantes. 

Le système de piégeage e s t  en tous  p o i n t s  ident ique  2 

c e l u i  que nous u t i l i s o n s  dans l e  ca s  des  hydrocarbures l ou rds .  Il  d i f f è r e  donc 
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s u i v a n t  q u ' i l  s ' a g i t  de  d o s e r  d e s  p r o d u i t s  à h a u t  ou à bas  p o i n t  d ' é b u l -  

l i t i o n .  L'oxygSne e t  l'oxyde d e  carbone o n t  é t é  d o s é s  s u r  du t amis  m o l é c u l a i r e  

5A, t a n d i s  que l ' a n h y d r i d e  ca rbon ique  l ' a  é t é  s u r  une colonne d 'hexadécane.  

Une a u t r e  colonne d e  PORAPAK Q nous a permis  d ' i d e n t i f i e r  à l ' é t a t  de  t r a c e s  

d e s  o l é f i n e s  l é g è r e s ,  d e s  lrydrocarbures l é g e r s ,  l e  méthanol,  l ' a c é t a l d é h y d e ,  

l ' é t h a n o l ,  l e  p ropana l  e t  l ' a c é t o n e ,  dans  l e  c a s  d e  l ' o x y d a t i o n  du p o l y s t y r è n e  

v e r s  4 0 0 ' ~  (f  i g  35a) . 

La f i g u r e  35b r e p r é s e n t e  l e  chromatogramme d e s  p r o d u i t s  

l o u r d s .  Ceux-ci s o n t  r e l a t i v e m e n t  peu nombreux. I l s  s o n t  r e p r i s  pa r  l e  

méthanol e t  i n j e c t é s  s u r  une colonne SE30. Le phénol e t  l e  benzaldéhyde n ' é t a n t  

pas  s é p a r é s  dans c e s  c o n d i t i o n s ,  on u t i l i s e  pour l e s  dose r  une CARBOWAX 20M 

(f i g  3 5 c ) .  



CHAPITRE SECOND 

L'AUTO-INFLAMMATION DE HAUTE TEMPERATURE 

EXEMPLE D U  POLYSTYRENE 

INFLUENCE D ' U N  AGENT RETARDATEUR DE COMBUSTION 

a )  D é f i n i t i o n s  

M i n  d e  pouvoir  r e p r é s e n t e r  f a c i l e m e n t  l e  domaine d ' a u t o -  

inf lammation,  nous avons t r a n s p o s é  à n o t r e  façon  d ' o p é r e r  l a  méthode c l a s s i q u e  

de  d é t e r m i n a t i o n  d e s  l i m i t e s  d ' e x p l o s i o n  d e s  mélanges homogènes d 'hydrocar -  

b u r e s  e t  d 'oxygène dans  un a p p a r e i l  du type  MALLART e t  LECHATELIER. Dans c e  

c a s ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  d é f i n i e  par  l e  r a p p o r t  P O  
RH ' ''RH 

+ P O  où P O  

O2 
r e p r é s e n t e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  i n i t i a l e  de  l ' h y d r o c a r b u r e  (RH) ou d e  l 'oxygè-  

ne .  C e  r a p p o r t  n ' a  p l u s  d e  s e n s  dans  l e  c a s  d e s  macromolécules,  mais il e s t  

commode d e  d é f i n i r  une "concen t ra t ion"  pa r  l e  r a p p o r t  m0 
P S  "'PS 

+ mO 

dans  l e q u e l  mO r e p r é s e n t e  l a  n a s s e  i n i t i a l e  i n t r o d u i t e  d e  p o l y s t y r è n e  
O2 

(PS) ou d e  l 'oxygène.  C e t t e  grandeur  c o n s t i t u e  un p o i n t  d e  r e p è r e  e t  permet 

d e  t r a c e r  f a c i l e m e n t  d e s  diagrammes d ' au to - in f lammat ion .  Les diagrammes 
I I  i s o c h o r e s "  son t  donc r e p r é s e n t é s  dans  un système d ' a x e s  p r e s s i o n  i n i t i a l e  

d 'oxygène- température ,  c a r  l a  p r e s s i o n  r é e l l e  dans  l e  sys tème a u  cours  d e  l a  



r é a c t i o n  e s t  évidemment e l l e  a u s s i  inconnue. Les  diagrammes isothermes o n t  

é t é  t r a c é s  dans un système d ' a x e s  masse t o t a l e  d u  systeme -"concentra t ion" .  

b )  M o r p h o l o g i e  d u  p o l y s t y r è n e  p u r  ----- 

1 )  I s o c h o r e  2 7  , ?  % : L e  d i a g r a m m e  --------------- 
cor respondan t  e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  36 a .  

C ' e s t  une l i m i t e  t r ë s  s imple  q u i ,  dans  l e  domaine t r è s  é t r o i t  d e  t e m p é r a t u r e  

dans  l e q u e l  nous avons o p é r é ,  semble l i n é a i r e  mais  q u i  d o i t  ê t r e  p a r a b o l i q u e  

e n  r é a l i t é .  A d r o i t e  d e  c e t t e  l i m i t e ,  l e  p o l y s t y r è n e  s'auto-enflamme, à gauche 

on n ' o b s e r v e  qu'une r é a c t i o n  l e n t e .  I I  f a u t  s u r t o u t  remarquer que l a  tempéra- 

t u r e  e s t  t r ë s  é l e v é e  (de  l ' o r d r e  d e  4 9 O V C ) ,  c e  q u i  correspond à un domaine 

d ' o x y d a t i o n  d i t  de  h a u t e  t empéra tu re  pour l e s  hydrocarbures  avec l e s q u e l s  on 

observe  d'ailleurs l e  même g e n r e  d e  l i m i t e .  

Le domaine que nous avons e x p l o r é  e s t  r e l a t i v e m e n t  r e s -  

t r e i n t .  En e f f e t ,  l e  r é a c t e u r  d e  pyrex ne  nous permet guère  d e  dépasse r  5 0 0 ~ ~ .  

Quant à l a  borne de  t e m p é r a t u r e  i n f é r i e u r e ,  e l l e  e s t  due à l ' e x i s t e n c e  d e  

d é t o n a t i o n s  d e s t r u c t r i c e s  t r ës  v i o l e n t e s  quand on  augmente l a  p r e s s i o n .  

Sur un p l a n  purement p r a t i q u e ,  c ' e s t  s u r t o u t  l a  l i m i t e  

d 'auto- inf lammation d a n s  l ' a i r  q u i  e s t  i n t é r e s s a n t e .  La p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  

l 'oxygène é t a n t  a l o r s  v o i s i n e  de  152 t o r r ,  on v o i t  que dans  nos c o n d i t i o n s  

c e t t e  l i m i t e  e s t  r e j e t é e  b i e n  au-delà  d e  500°C. 

2 )  I s o t h e r m e  4 9 0 ° C  : Nous avons é t u d i é  --------------- 
s u r  c e t t e  i sotherme,  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  "concen t ra t ion"  du polymëre s u r  l a  

l i m i t e  d 'auto-i-"Pammation,  que nous avons r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  36b. Il 

s ' a g i t  d 'une courbe p a r a b o l i q u e  d o n t  l e  minimum s e  s i t u e  aux a l e n t o u r s  d e  35%. 

S i  donc du p o l y s t y r è n e  s e  trouve c o n f i n é  en atmosphère oxydante  c h a u f f é e ,  il 
m 

e x i s t e  une v d e u r  o p t i m a l e  d u  r a p p o r t  P S pour l a q u e l l e  l a  r é a c t i v i -  

t é  du m i l i e u  e s t  maximale. Vers  l e s  "concen t ra t ions"  é l e v é e s  en  polymère, l a  

r é a c t i o n  d e v i e n t  s a l i s s a n t e  e t  nous n 'avons  pas  t r a c 6  de l i m i t e  dans c e t t e  





c) Comparaison entre le polystyrène pur et le 

polystyrène ignifugé par un dérivé bromé : 

rôle du HBr 

Nous avons vu dans le premier chapître que les dérivés 

bromés se trouvaient souvent utilisés comme agents retardateurs de c~mbustion. 

A l'aide de notre méthode, nous avons été amenés à tester l'efficacité dhn tel 

additif sur l'auto-inflammation du polystyrène. Il s'agit de l'éther de pen- 

tabromophényle et d'allyle d'ailleurs utilisé industriellement. 

Nous avons donc comparé deux échantillons d'origine iden- 

tique l'un ne contenant pas d'additif et l'autre dopé par 1 % en masse du compo- 

sé br omé . 

Contrairement à toute attente, nous avons observé un sf- 

£et promoteur très net de l'additif sur l'auto-inflammation, morphologiquement 

d'abord, comme nous allons le voir, et analytiquement ensuite. Les figures 36c 

et d représentent superposées les deux limites d'auto-inflammation du polysty- 

rène dopé ou non. On constate un abaissement de la limite, d'autant plus marqué 

que la température est basse. Cette promotion se manifeste d'ailleurs aussi sur 

la période d'induction, dont les valeurs ont été portées sur le diagramme pour 

chacun des points expérimentaux. 

Ce résultat surprenant s'explique à la lumière des résul- 

tats déjà trouvés dans la littérature ( 1  09, 122). On sait, en effet, que le déga- 

gement d'acide bromhydrique constitue la phase primaire dans le mécanisme de 

l'ignifugation. Or, dans une expérience telle que celle de la bougie, la flamme 



est déjà stabilisée à la partie supérieure et c'est la chaleur qu'elle com- 

munique au polymère qui fait dégager le bromure d'hydrogène, caiisant l'ex- 

tinction de la flamme comme nous l'avons vu au chapitre premier. 

Dans Ir cas d'une auto-inflammation, le HBr se dégage 

pendant la réaction lente qui précède, sous l'action de la chaleur fournie 

par le four. La température est donc nettement moins élevée que dans une 

flamme et les réactions de remplacement des radicaux OH', d'ailleurs en quan- 

tité moindre dans la réaction lente, sont ralenties. ANTONIK (60) a montré que 

dans certaines conditions paramétriques, le bromure d'hydrogène catalyse les 

réactions d'oxydation des hydrocarbures. Nous avans pensé qu'il était peut 

être responsable du phénomène observé. Nous avons donc entrepris d'une part 

de le caractériser dans les gaz de pyrolyse, et d'autre part de vérifier son 

action sur l'auto-inflammation du polystyrène. 

1 )  Caractérisation du HBr : La mise en ...................... 
évidence de HBr par des méthodes chimiques est relativement difficile avec de 

petites quantités de produits, étant donné surtout que le polymère ne contient 

que 1 % d'additif. Nous avons donc opéré dans un réacteur plus volumineux 

avec une quantité très grande de polymère. Le tout porté à 400'~ pendant un 

temps inférieur à la durée de la réaction complète est trempé par l'azote li- 

quide. Le tube ouvert, on reprend par l'eau les produits solubles. Les eaux 

de lavage sont débarassées de leur brome par plusieurs extractions à l'éther. 

Quand toute coloration a disparu, on fait deux fractions. L'une, additionnée 

de nitrate d'argent, laisse apparaître un précipité blanc insoluble dans les 

acides et les bases. L'autre fraction est additionnée de quelques gouttes 

d'acide sulfurique d'une pincée de bioxyde de manganèse et portée à ébullition. 

Si on présente alors un papier imbibé de fluorescéine à la sortie du tube, il 

prend une coloration rouge caractéristique à l'éosine, preuve que du brome se 

dégage. Il est évident que ce brome ne peut provenir que de l'oxydation de HBr. 

2) Vérification du pouvoir promoteur de ---------------- ------------------- 
HBr --- : Nous avons recommencé la détermination 

de la limite d'auto-inflammation du polystyrène pur dans deux cas. En utilisant 



de l'oxygène pur d'une part et de l'oxygène additionné de traces de HBr d'autr 

part, la figure 36e montre qu'il suffit de 0,25 % de HBr dans l'oxygène pour 

provoquer un abaissement de la limite comparable à celui qui est créé par 

l'additif. 

Ce pourcentage de 0,25 % est un peu supérieur au maximum 

théorique que l'on pourrait obtenir à partir de l'éther de pentabromophényle 

et d'allyle contenu dans la même quantité de polystyrène dopé. Cependant, 

dans le cas où le HBr se dégage du solide, sa concentration dans le milieu 

réactionnel est loin d'être aussi homogène que lors de l'utilisation d'un 

mélange HBr-Oxygène préalable. Il peut donc exister localement, particuliè- 

rement au voisinage de l'échantillon, une zone où cette concentration est 

supérieure ou égale à 0,25 %, ce qui suffit à provoquer l'auto-inflammation 

qui se propage dans tout le réacteur. 

Remarque : On notera que sur la figure 36e, la limite 

d'auto-inflammation du polystyrène normal paraît plus basse que sur la figure 

36e. Une détonation ayant détruit le réacteur, les deux courbes de la figure 

36e ont été obtenues dans un réacteur nouveau, qui, bien qu'ayant été vieilli, 

n'a pas redonné exactement les mêmes limites. Cependant, le déplacement rela- 

tif observé avec HBr demeure le même. 

d) Etude analytique - Comparaison entre polys- 
tyrène pur et polystyrène ignifugé 

1 )  Dosage des ~ r o d u i t s  lourds : Les ---- ------ -------------- 
produits lourds ont été dosés comme il est dit au chapître premier, para- 

graphe B. Les figures 37 a et b représentent respectivement leur évolution 

en fonction du temps dans le cas du polystyrène pur et du polystyrene dopé. 

Il s'agit de la réaction lente d'oxydation à 4 0 0 " ~  sous une pression d'oxygène 

de 301,5 torr et pour une "concentration'' de 43,4 %. Les produits principaux 

sont le styrène, le benzaldéhyde, le phénol, le toluène, 1' époxystyrène, le 

benzène et l'acétophénone. 



La réaction débute par un phénomène bien connu et que nous 

avons signalé au chapître pnemier. L'accumulation rapide et massive du mono- 

mère, le styrène (fig. 37 a). Ce produit passe ensuite par un maximum au bout 

de 1 nm 30 sec. et se consomme jusqu'à la fin de la réaction. Il semble donc 

que l'oxydation de phase gazeuse du polystyrène se fasse par l'intermédiaire 

de son produit de pyrolyse principal ; le styrène. Le benzaldéhyde et l'épo- 

xystrène passent eux aussi par un maximum quoique celui-ci se produise plus 

tard. Ceci semble normal puisque ces deux corps sont des produits d'oxydation 

du styrène. L'acide benzoïque que l'on pourrait s'attendre à trouver consécu- 

tivement à l'oxydation du benzaldéhyde est absent des chromatogrammes. Les 

quantités importantes de CO et de CO que nous avons mis en évidence laissent 
2 

penser que les radicaux RCO' et RCOe3 subissent une décarboxylation rapide 

à cette température, ce qui conduit à la formation de benzène. 

Dans le cas de l'échantillon ignifugé (fig. 37b), les 

produits piégés sont les mêmes, mais c'est leur répartition dans le temps qui 

change. Le styrène atteint plus rapidement sa concentration maximale qui est 

d'ailleurs plus élevée, légèrement, que dans le premier cas, et tous les pro- 

duits qui s'accumulaient alors sont oxydés en fin de réaction. Quant à l'épo- 

xystyrène et le benzaldéhyde, ils passent encore eux aussi par un maximum dont 

la valeur est beaucoup plus réduite, ce qui indique une augmentation importante 

de la vitesse d'oxydation de ces composés. La réaction apparzît, ainsi que lors 

de l'examen des limites d'auto-inflammation, corne étant donc nettement accé- 

lérée dans son ensemble. A plus haute température cette accélération conduit 

fatalement à l'abaissement de la limite critique. 

2, P Y E C ~ Y E S - ~ G E Z - ~ ' S Z O ~ % . '  Afin de faire la 
part qui revient à la pyrolyse thermique et à la réaction d'oxydation une ex- 

périence témoin a été réalisée dans l'azote. On remarque alors que les deux 

produits principaux de pyrolyse sont le styrène et le toluène (fig. 37c). Leur 

vitesse d'accumulation est maximale au temps zéro, ce qui indique ici naturel- 

lement une réaction en chaînes linéaires. Cette même figure montre en outre qu' 

en présence de l'éther de ~entabromophényle et d'allyle la pyr~lyse est ralen- 

tie. Nous savons que c'est un résultat connu dans la littérature (94). Ceci 
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montre donc que la part que prend HBr dans l'ensemble de la rcaction est ap- 

précié par défaut. Enfin l'absence de benzène est un argument en faveur de sa 

formation par décarboxylation des radicaux RCO' et RCO' 
3 

consom- 3) E G ~ ~ ~ s - ~ s E - P S ~ ~ ~ ~ L Z - L C ~ Z L S L ~ ~ - - ~ ~ - - ~  
m _ f i o n - b e - l l o ~ ~ g C n s -  

Les produits légers qui s'accumulent au cours de la réac- 

tion d'oxydation, si l'onexcepte les oxydes de carbone, sont présents à une 

concentration très faible et ne doivent pas avoir une importance capitale 

dans le mécanisme. Le plus important d'entre eux est l'éthylène. Il reprssente 

environ le soixantième de la quantité de CO formé. Quant aux autres produits 
2 

tels que le méthanol l'acétaldéhyde etc... ils sont à l'état& traces (100 

à 10.000 fois moins que d'éthylène). A 400'~ et pour la "concentration'' de 

43,4 % les produits légers majoritaires sont les oxydes de carbone. Ils re- 

présentent en effet 45,6 % del'oxygène consommé et 19,5 % du carbone total mis 

en réaction. La quantité de CO est environ double de celle de CO Le tableau 
2 ' 

ci-dessous montre l'ensemble des résultats obtenus avec le polystyrène dopé 

OU non. 

L'action de HBr se manifeste donc principalement par une 

Z CO par : % CO2 par : % oxydes de : % CO par : % CO2 par : % oxydes de 
rapport à : rapport à : carbone par : rapport au : rapport au : carbone par 
l'oxygène : O consommé : rapport O : carbone : carbone : rapport au 

2 
consommé : consommé : introduit : introduit : carbone intr. -------------.-------------.-------------.-------------.-------------.-------------- 

augmentation de la quantité d'oxydes de carbone formés. D'autre part une 

i 

fraction plus importante de l'oxygène consommé se retrouve sous forme de CO 
2 y 

ce qui indique aussi un accroissement de réactivité. 

NORMAL :23,4 : 22,2 : 45,6 13,2 6,3 19,5 

DOPE :24,6 : 33,9 : 58,5 14,8 10,2 2 5 



La figure 37d représente à la fois les courbes de consom- 

mation d1oxyg2ne et dPaccumulation des oxydes de carbone dans les deux cas 

que nous avons examinés. Si l'on utilise lléchanti:lon chargé d'additif cette 

consommation est à la fois  TUS rapide et plus complète. De plus on remarque 
le raccourcissement de la p . ? o d e  d'induction sur l'effet thermi-que concomitant 

à une élévation plus grande de température. 

Etant donné le paradoxe que nos résultats expérimentaux 

semblaient faire apparaître, nous avons tenté de vérifier quyl existait bien 

une zone 08 se manifestait le rôle ignifuge de lkddltif. Dans le domaine d'auto- 

inflammation nous avons réalisé une étude comparée à la fois physicochimique, 

par des mesures thermométriques, et analytique du polystyrène dopé et du polys- 

tyrene pur. 

a) Etude thermométrique comparée 

A l'aide d'un microthermocouple Chromel-Alumel et d'un 

enregistreur SEFRAM dont le temps de réponse était de 0,3 seconde sur une lar- 

geur d'échelle de 25 cm, nous avons entrepris de mesurer la température maxi- 

male atteinte par le milieu réactionnel, soit au cours de la réaction lente, 

soit au cours de l'auto-inflammation dans les deux cas considérés. La figure 

38a, représente les variation de AT maximum en fonction de la température 

initiale du réacteur quand on traverse la limite d'auto-inflammation. On re- 

marque alors que dans la zone de réaction lente, et pour les valeurs de la 

température initiale auxquelles il est possible de réaliser la même expérience 

avec les deux échantillons, Pa température maximale atteinte est toujours su- 

périeure dans le cas de l'échantillon dopé. Par contre à plus haute température, 

lorsqu'on se trouve au delà des deux limites d'auto-inflammation, si celle ci 

survient avec une période d'induction plus courte, la température atteinte par 
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la flamme est environ de 80'~ inférieure à celle du polystyrène pur. Il se 

produit donc une inversion à la traversée de la limite d'auto-inflammation et 

ceci constitue le premier fait significatif du rôle inhibiteur de l'éther de 

pentabromophényle et d'allyle. 

b) Consommation d'oxygène et formation des oxydes 

de carbone. 

Ces résultats sont confirmés par les résultats des dosages 

que nous avons effectués dans les domaines d'auto-inflammation des deux échan- 

tillons. Les figures 38 b et c représentent l'évolution des deux espèces O et 
2 

CO au cours d'une expérience avec auto-inflammation dans le cas du polystyrène 
2 

normal d'une part, et dans celui du polystyrène dopé d'autre part. Le rôle 

ambigu de l'additif apparaît ici encore plus clairement. L'examen des courbes 

montre en effet que la réaction est plus rapide dans le cas de l'échantillon 

dopé, mais il est facile de voir d'un autre côté qu'il y a simultanément une 

consommation d'oxygène moindre et une accumulation de CO corrélativement 2 
moins importante. Dans chacun des cas la quantité de CO formée demeure négli- 

geable. Nous avons reporté dans le tableau ci-dessous les rendements en CO et 

CO par rapport à l'oxygène consomé et au carbone total introduit. 2 

4 CO par : X CO2 par : 4 oxydes de : 4 CO par : 4 CO2 par : X oxydes de 
rapport à : : carbone par : rapport au : rapport au : carbone par 

rapport à l'oxygène : : rapport à : carbone : carbone : rapport au 
consommé : O consommé : O consommé : introduit : introduit : carbone intr. 

2 2 -------------.-------------.-------------.-------------.-------------.-------------- 
NORMAL: 1,75: 90,1 91,85 : 3,2 82,1 85,3 

-------.-----.-------------.-------------.-------------.-------------.-------------- 
DOPE : 1,95: 9 3 94,95 : 3,2 76,2 79,4 

Remarque Une plus grande partie de l'oxygène consommé se retrouve sous forme 



de CO dans le cas de l'échantillon dopé. Cependant les quantités obtenues en 
2 

valeur absolue restent inférieures à celles du polystyrène pur. (Résultat 

contraire à celui que nous avons obtenu dans la réaction lente). Ajoutons que 

l'on remarque toujours un résidu charbonneux plus important sur le porte 

échantillon après une expérience avec le polystyrène ignifugé. 

C) CONCLUSION 

De cette étude il nous est possible de déduire deux ren- 

seignements importants. D'abord le polystyrène ne s'auto-enflamme qu'à des 

températures relativement élevées, et il ne présente pas de phénomène de 

basse température, c'est-à-dire qu'il nous a été impossible de mettre des flam- 

mes froides en évidence. Nous pensons que l'une des explications possibles â 

cette absence, est l'existence dans le milieu d'une quantité importante de 

noyaux benzéniques et surtout de phénol. La présence de ces noyaux benzéniques 

n'est pas une condition suffisante pour supprimer les flammes froides que l'on 

retrouve d'ailleurs avec des composés aromatiques possédant une chaîne saturée 

latérale tels que l'éthylbenzène et le propylbenzène quoique au prix de cer- 

taines difficultés. Dans le cas du benzène ce phénomène ne se produit pas et 

ceci nous conduit à penser qu'en fait c'est le rapport entre le nombre de no- 

yaux benzéniques et les espèces hydrocarbonées linéaires qui détermine la 

plus ou moins grande importance ou même l'existence du domaine de flammes 

froides. Dans le cas du polystyrène qui nous occupe, ce rapport est en leur 

défaveur car les composés aromatiques à chaîne saturéelatérale ne sont pas 

les produits majoritaires. Il faut ajouter à cela la présence d'une quantité 

appréciable de phénol, substance connue pour être un bon inhibiteur de flamme 

froide. 

Le second point remarquable réside dans le fait que con- 

trairement à ce à quoi on devrait s'attendre, le polystyrène ignifugé par un 

dérivé bromé s'auto-enflamme beaucoup plus facilement que s'il était pur. Nous 

avons montré que ce résultat n'est pas en contradiction avec un rôle ignifuge, 

et que si l'additif joue un rôle promoteur dans la réaction lente qui précède 

toujours l'auto-inflammation, par dégagement de bromure d'hydrogrène, il n'en 



possède pas moins un pouvoir notable de ralentir la combustion dès qu'elle 

s'est installée. Ceci est en effet attesté par une température de flamme plus 

réduite, une quantité moindre d'oxydes de carbone formés et une consommation 

d 'oxygène plus faible. 

Nous pensons que le rôle du bromure d'hydrogsne est donc 

très sensible à la température du milieu réactionnel. Dans la réaction lente, 

HBr agirait comme un donneur d'hydrogène en favorisant ainsi la péroxydation 

(50). Par contre à plus haute température, quand les radicaux porteurs de 

chaîne sont les radicaux OH, ce serait leur remplacement par des atomes de 

brome libres qui serait responsable de l'inhibition comme nous l'avons vu 

au chapître précédent. 



CHAPITRE TROISIEME 

AUTO-INFLAMMATION DE BASSE TEMPERATURE 

CAS DU POLYETHYLENE ET DU POLYPROPYLENE 

A) ETUDE DU POLYETHYLENE - INFLUENCE D'UN ANTIOXYGENE 

Le polyéthylène et le polypropylène sont des polyoléfines, 

nous l'avons vu, dont les produits de décomposition sont des hydrocarbures 

de poids moléculairesvari& qui sont soit des oléfines, soit des paraffines. 

Tous ces produits sont susceptibles de donner des flammes froides. Or la pré- 

sence d'un mécanisme de flammes froides entraîne pour un composé donné, le fait 

qu'il peut s'enflammer aux alentours de 300'~. Nous avons donc recherché pour 

chacun des polymères, l'existence d'un mécanisme de combustion de basse tem- 

pérature. 

Morphologie du polyéthylène 

Comme on pouvait s'y attendre, le polyéthylène est suscep- 

tiBie de s'auto-enflammer à des températures relativement basses, de l'ordre 

de 300"~. La figure 39 a représente son diagramme d'auto-inflammation pour une 
' 1  concentration" de 25 %. On y distingue les quatre zones classiques d'un diagram- 

me de basse température. Une zone de réaction lente (1) est le siège de réactions 

relativement peu violentes dont les émissions thermique et lumineuse sont peu 

importantes. 
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Dans une seconde région, les flammes froides existent seules 

(II). Malheureusement elles sont difficilement observables et ne se manifes- 

tent que par des pulsations lumineuses assez peu intenses, comme on peut le 

remarquer sur la figure 39 b ,  Aussi la limite d'auto-inflammation a-t-elle 

été difficile à tracer et m u s  n'avons pu la déterminer dans la zone du coef- 

ficient négatif. 

Ces enregistrements ne suffiraient pas à eux seuls à justi- 

fier l'existence de flammes froides. Heureusement elles sont la cause d'une 

perturbation importante de la limite d'auto-inflammation normale comme on le 

voit sur la figure 39 a, ce qui détermine aux pressions assez élevées une 

zone d'auto-inflammation normale de second stade (III). 

Enfin à des températures supérieures à 3 9 0 " ~ ~  on retrouve 

la zone habituelle d'auto-inflammation de haute température, analogue à celle 

que nous avons déterminée dans le cas du polystyrène (IV). 

La faible intensité des flammes froides pourrait s'expliquer 

de la manière suivante. Les pressions d'oxygène relativement basses sont celles 

pour lesquelles les flammes froides généralement existent seules. Ces faibles 

valeurs de la pression d'oxygène sont défavorables à une pyrolyse oxydante 

rapide. Si l'on ajoute que la température minimale de décomposition commen- 

çante du polyéthylène se situe vers 290"~ ( 9 4 ) ,  on peut penser que la concen- 

tration d'espèces réactives en phase gazeuse à 300"~ a du mal a atteindre une 

valeur nécessaire à la manifestation des flammes froides. Nous verrons qu'avec 

le polypropylène qui se décompose plus facilement, elles apparaissent avec 

beaucoup plus de netteté. 

b) Influence du ditertiobutyl 2-5 paracrqésol 

Rôle des.afitioxygènes dans l'auto-inflammation 

Ainsi que nous l'avons vu au chapître premier, on utilise 

souvent pour protéger les polymères de l'oxydation& basse température divers 



additifs qui sont fréquemment des phénols substitués ou des crésols parmi les- 

quels le ditertiobutyl 2-5 paracrésol. On connaît donc leur rôle antioxydant ; 

peuvent-ils jouer un rôle antidétonant ? Les antidétonants sont en général 

de petites molécules utilisées uniquement en phase gazeuse dans les zones 

paramétriques de combustioii, Les antioxydants, par contre, comme on le voit 

dans l'exemple qui nous occupe, sont de grosses molécules difficilement vapo- 

risables et qui sont en outre utilisés fréquemment dans les systèmes liquides. 

La recherch ede l'identité ou de la non-identité des deux 

catégories de phénomènes a fait l'objet de nombreux débats, mais étant donné 

la faible tension de vapeur des antioxydants jamais aucune expérience conclu- 

ante n'a pu être réalisée sur les gaz, car se posait alors le problème de 

leur introduction dans le réacteur. 

L'incorporation de ces additifs aux polymères permet pour 

la première fois, par le truchement de notre technique, d'aborder l'étude du 

problème. Nous avons donc déterminé le diagramme d'auto-inflammation d'un 

échantillon de polyéthylène contenant 0,01 % de ditertiobutyl 2-5 paracrésol. 

La figure 39c représente la superposition du diagramme obtenu dans ce cas 

avec celui que nous venons d'examiner. On constatera une influence peu marquée 

sur la limite d'auto-inflammation froide alors que 1e.relèvement très impor- 

tant de la limite d'auto-inflammation en deux stades prouve l'effet antidé- 

tonant de l'additif destiné à avoir une action antioxydante à la température 

ordinaire. Ce résultat nous paraît être le premier dans ce domaine des rela- 

tions entre les effets antidétonant et antioxydant. 

B) ETUDE DE L'AUTO-INFLAMMATION DU POLYPROPYLENE 

a) Analyse des différentes zones du diagramme 

d'auto-inflammation 

Le diagramme d'auto-inflammation du polypropylène que nous 

présentons en figure 40 a est beaucoup plus explicite que celui du polyéthylène. 



Ceci est dû à la plus grande réactivité bien connue de ce polymère, dont l'at- 

taque par l'oxygène est facilitée par- la présence de carbones tertiaires et 

dont la température de dégradation thermique commençante est légèrement plus 

basse que celle du polyéthylène. 

On retrouve donc ici les quatre zones principales que nous 

avons déjà signalées, à savoir la zone de réaction lente (1), de flammes 

froides (II), d'auto-inflammation de second stade (III) et la zone (IV) d'auto- 

inflammation de haute température non visible sur le diagramme de la figure 40. 

A titre de comparaison, la figure 40 b représente à la même échelle, les dia- 

grammes d'auto-inflammation du polyéthylène et du polypropylène. On remarque 

que le domaine II où les flammes froides existent seules est beaucoup plus 

étendu. Par contre, phénomène remarquable, si on superposait les deux diagram- 

mes, on s'apercevrait que les limites d'auto-inflammation froide coïncident. 

La pyrolyse oxydante ou non des polyoléfines conduit dans le cas du polyéthy- 

lène et du polypropylène à des composés de nature chimique voisine, quoique 

dans le cas du polypropylène, on trouve un certain pourcentage d'hydrocarbures 

ramifiés. On peut donc penser que la limite d'auto-inflammation froide obser- 

vée dans les deux cas est identique par ce que dans chacun d'eux, elle repré- 

sente la résultante de toutes les limites des constituants de deux mélanges, 

à peu de chose près sembfi4bles. 

A l'intérieur du domaine d'auto-inflammation froide, se 

trouve un domaine (II' hachuré) que la précision de notre méthode ne permet 

pas de limiter avec rigueur et que nous avons appelé un domaine de flammes 

froides multiples secondaires. Un enregistrement de l'effet lumineux dans 

cette zone est donné figure 40 c Nous examinerons ce phénomène plus en dé- 
1' 

tail au paragraphe suivant. 

Enfin, à l'intérieur de ce domaine (II') se trouve une 

petite région paramétrique fermée (hachurée 2 fois) immédiatement juxtaposée 

à la limite d'auto-inflammation de second stade. C'est une zone dans laquel- 

le se produisent des inflammations normales provoquées par l'une des flammes 
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froides secondaires. Ce comportement est peut être à mettre en relation avec 

les domaines fermés d'explosion normale que l ' o n  rencontre dans certains cas 

avec des hydrocarbures tels que le propane (12'5)'et que l'on appelle domaine 

d'explosion normale de Neme stade, si l'explosion normale a lieu après la (N-17 
flamme froide. Par analogie nous donnerons à cette zone le nom de "domaine 

d'auto-inf lammation de Neme stade''. 

b) Etude du phénom&ne de flammes froides secondaire 
-" - --"- - 
multiples - Influence de la "concentration" 

La figure 40 cII montre un type d'enregistrement d'émission 

lumineuse dans la zone que nous avgns appelée II'. Après une première flarmne 

froide, une réaction prend naissance. Brusquement, après une chute très brève 

de température (2 à 3 ' ~ )  qui se répercute sur l'effet lumineux (point a), ap- 

paraissent des inflammations périodiques souvent de plus en plus intenses et 

dont le nombre peut aller jusqu'à 8. Parfois nous l'avons vu, elles sont suf- 

fisamment énergétiques pour provoquer une auto-inflammation normale. 

L'observation à l'aide d'un photomultiplicateur ne permet 

pas de faire une analyse spatiale du phénomène, car le signal recueilli cor- 

respond à la somme de tous les flux lumineux qui pourraient éventuellement 

provenir de différentes sources au sein du réacteur. Dans ce cas l'observation 

directe a été instructive. L'oeil détecte avec quelque difficulté l'émission 

lumineuse ainsi produite, à condition qu'il ait subi une accoutumance prolongée 
A 

à l'obscurité totale. Par contre, grace à la collaboration de Monsieur le 

Pr-ofesseur BRIDOUX, nous avons pu à l'aide d'une caméra ultrasensible et d'un 

iube intensificateur d'image visualiser et filmer le phénomène. E?i fin de compte 

l'ensemble du réacteur n'est pas concerné par la combustion froide. Celle-ci 

est en effet constituée par une flamme qui semble nettement stabilisée autour 

de l'échantillon. Nous avons pu relever les différentes phases suivantes : 

D'abord, l'échantillon s'illumine et ceci correspond à la 

montée initiale du signal provenant du photomultiplicateur. Au bout d'un certain 



temps, une goutte se détache de l'échantillon et tombe au fond du réacteur 

créant ainsi un deuxième pôle lumineux. Il nous semble que cette chute soit 

provoquée par une augmentation brutale de la température, qui entraîne la 

fluidification excessive du polymère. Nous avons tout lieu de penser que ce 

dégagement de chaleur est dû à la flamme froide stabilisée. Comme la chute 

de cette goutte, s'accompagne d'un ralentissement passager de la &action 

elle se traduit par un pic sur les enregistrements thermique et lumineux, 

ce qui nous a permis fortuitement de détecter I'inflanmation froide avec plus 

de facilité. 

Le thermocouple permet dans une certaine mesure les enre- 

gistrements ponctuels. Nous avons mis cette propriété à profit pour vérifier 

la localisation des flammes froides. La figure 41a représente une même expé- 

rience réalisée plusieurs fois de suite en éloignant le thermocouple de la 

?one où se trouvent les deux parties de l'échantillon. On voit que vers 1 cm, 

les flammes froides multiples se trouvent nettement atténuées, ainsi que la 

première d'ailleurs ce qui semblait indiquer qu'elle est aussi fortement lo- 

calisée. L'intensité globale de la réaction est aussi affectée ce qui indique 

que l'ensemble du phénomène est très inhomogène. 

Nous avons coupé le diagramme d'auto-inflammation par un plan 

isobare à 300 torr. L'allure du diagramme Température "concentration" obtenu 

est représentée sur la figure 41 b, la région hachurée correspondant aux flam- 

mes froides secondaires multiples et les chiffres qui y sont inscrits, le 

nombre maximum qu'il en est possible d'observer. La figure 41 c représente 

d'ailleurs à 300°C et 300 torr la variation de ce nombre en fonction de la 

concentration. On voit qu'il est maximum vers 30%. Un aiitre point est aussi 

à noter : c'est l'extrême étroitesse du domaine en fonction de la température, 

300°C étant celle où les conditions sont les plus favorables. 

\\ 
c) Interprétation du phénomène de flammes froides 

secondaires multiples5 

\ 

Le phénomène de flammes froides multiples se~ondaires/'~ue 



nous avons observé est un phénomène très localisé, pratiquement à la surface 

de l'échantillon. Tout au moins pour la partie située au fond du réacteur. 

Il est vraisemblable que la quantité de matière restée sur le porte échantil- 

lon n'est plus suffisante pour alimenter des "flammes froides multiples 

secondaires". Nous pensons c-ue leur apparition au cours de la réaction est 

liée à l'état physique et chimique du polymère pour un état de dégradation 

donné. Nous avons vu, que l'apparition de ces flammes froides secondaires est 

toujours précédée d'une brusque chute de la température de l'ordre de 2 à 3 " ~ .  

Cette faible diminution est difficile à expliquer en l'absence de renseigne- 

ments plus fins, concernant la cinétique de la réaction. Plusieurs hypothèses 

sont possibles. Il est vraisemblable que ce soit un processus endothermique 

qui précède l'apparition du phénomène. On pourrait, par exemple, admettre 

une augmentation soudaine de la vitesse de pyrolyse de l'échantillon ; le 

combustible ainsi projeté dans la phase gazeuse très oxydante à cet instant, 

provoquerait la flamme froide etœci successivement jusqu'à épuisement de 

l'échantillon. 

Pour essayer d'apporter quelque argument à cette hypothèse, 

nous avons réalisé dans le cas du Décane, l'expérience suivante. Nous nous 

sommes replacés dans les conditions paramétriques qui sont reportées sur la 

figure 18 a (cf. première partie). L'experience consiste à injecter une très 

faible quantité d'hydrocarbure au maximum de la réaction lente qui succède à 

la première flamme froide. La quantité choisie ne doit pas en particulier faire 

diminuer par trop la température du système. En faisant varier les conditions 

paramétriques et la quantité d'hydrocarbure, il ne nous a jamais été possible 

de faire apparaître la seconde flamme froide (fig. 42 a et b). 

Il semble donc exclu qu'une simple accélération de la pyro- 

lyse suffise à provoquer le phénomène observé. Etant donné la grande réacti- 

vité de l'échantillon à cet instant de la réaction, il est plus vraisemblable 

qu'il se forme à un moment donné une quantité appréciable de groupements hy- 

droperoxydiques à la surface du polymère qui se décomposent ensuite brutale- 

ment pour donner les flammes observées. On remarque d'ailleurs, que ces flammes 





sont relativement plus lumineuses que la flamme froide stabilisée sur l'échan- 

tillon au début de la réaction (fig. 40c) alors qu'elles sont beaucoup moins 

chaudes comme le montre, par exemple, la figure 41 a. Cette forte intensité 

lumineuse est en faveur d'une décomposition péroxydique. On remarque aussi 

contrairement à toute attc.nrx, qu'elles sont toujours de plus en plus intenses 

en fonction du temps. On peut penser que la décomposition des péroxydes condui- 

sant à la seconde flamme froide, se fait dans un milieu dont la réactivité est 

augmentée par les produits issus de la première. Bien que le résultat n'en 

faisait pas de doute, nous avons recommencé l'expérience de la figure 42 b avec 

l'hydroperoxyde de tertiobutyle. On voit sur la figure 42 c et d qu'il suffit 

d'une quantité très faible de ce produit pour provoquer la seconde flamme 

froide. Par contre la même expérience, recommencée avec différents produits 

de décomposition peroxydiques tels qu'aldéhydes (42 e) et cétones n'a pas don- 

né de résultats concluants. Il est donc permis de penser que ce sont directe- 

ment des hydroperoxydes accumulés sur la surface du polymère dégradé qui, en 

se décomposant, libèrent en phase gazeuse une quantité appréciable de radicaux 

qui provoquent l'explosion. Cette assertion reste à démontrer et seuls des 

dosages très fins ,s'ils sont possibles, permettent d'apporter des arguments 

concluants. 

Dans cette hypothèse péroxydique, la chute thermique initia- 

le est encore plus inexplicable puisque l'enthalpie globale de la réaction : 

RH + O2 ) ROOH 

est exothermique d'environ 20 kcal (1261, si l'on admet que les hydroperoxydes 

se forment à partir de l'oxygène directement par une réaction du type : 

Mais on peut aussi admettre au contraire qu'à un certain 

moment de la réaction, la surface du polymère présentant de nombreux sites 

radicalaires, les radicaux actifs en phase gazeuse viennent s'y adsorber, 

formant à la fois des peroxydes et des hydroperoxydes. Il s'en suit un arrêt 

momentané de la réaction en phase gazeuse (chute thermique et lumineuse. La 

réaction ne pouvant redémarrer que par les phénomènes explosifs que nous avons 

constatés. 



C) CONCLUSION 

En conclusion, l'étude morphologique, nous a montré que le 

polyéthylène et le polypropylène, s'auto-enflamment suivant un mécanisme dit 

de basse température et que dans les deux cas, il est possible de mettre en 

évidence des flammes froides, quoiqu'elles soient peu nettes avec le polyé- 

thylène. Ceci nous semble dû à un point de décomposition trop élevé de ce 

polymère. L'existence de ce phénomène entraîne pour les macromolécules qui 

peuvent y donner naissance le fait qu'elles sont susceptibles, dans l'oxygène 

tout au moins de s'auto-enflammer dans la zone de 300"~ alors qu'habituellement 

on s'attend à trouver des températures d'auto-inflammation de l'ordre de 500°C 

(cas du polystyrène). On voit immédiatement la portée pratique d'un tel compor- 

tement en ce qui concerne le danger d'incendie, tout particulièrement si ces 

flammes froides subsistent dans l'air. 

L'étude du polyéthylène dopé par le ditertiobutyl 2-5 para- 

crésol a, pour la première fois, permis de mettre en évidence un certain rôle 

antidétonant de cet additif destiné à jouer un rôle d'antioxydant à basse 

température. Des études plus détaillées pourraient être envisagées sur un hy- 

drocarbure liquide, à l'aide d'une technique d'injection, l'additif étant dis- 

sous dans l'hydrocarbure au préalable. 

Enfin, dans le cas du polypropylène, un phénomène nouveau 

est apparu, auquel nous avons donné le nom de "flammes froides multiples se- 

condaires". Bien que leur mécanisme d'apparition ne soit pas clairement dé- 

montré, on peut raisonnablement penser qu'il s'agit d'un phénomène de décom- 

position de péroxydes adsorbés à la surface de l'échantillon de polymère, alors 

que ce dernier est déjà dans un état avancé de dégradation. 



CONCLUSION G E N E R A L E  

Au cours  de ce t r a v a i l ,  nous avons e n t r e p r i s  d ' é t u d i e r  l e  

comportement e t  l a  r é a c t i v i t é  d e  molécules hydrocarbonées re1at:vement lourdes ,  

e t  nous avons cherché à l e s  comparer aux hydrocarbures p lus  l é g e r s ,  d é j à  abon- 

damment é t u d i é s ,  e t  pour l e s q u e l s  l e s  connaissances acquises  sont  beaucoup 

p lus  importantes.  

La première s é r i e  de  corps auxquels nous nous sommes i n t é r e s -  

s é s  sont  l e s  hydrocarbures lourds  compris e n t r e  l e  n  hexane e t  l e  n  hexadécane, 

qui  e s t  le d e r n i e r  hydrocarbure l i qu ide  à l a  température o rd ina i r e .  Pour r é a l i -  

s e r  c e t t e  é tude ,  l ' u t i l i s a t i o n  de techniques nouvel les  a  é té  néces sa i r e .  A 

l ' a i d e  d'un appa re i l  mis au p o i n t  précédemment au l a b o r a t o i r e  ( I l ) ,  que nous 

avons modifié,  nous avons é t u d i é  l a  r é a c t i o n  l e n t e  de l 'hexadécane avec l ' o -  

xygène à des températures  i n f é r i e u r e s  à 2 1 0 ~ ~ .  Ceci ,  en  présence ou en absence 

de l a  phase l i q u i d e .  Nous avons pu montrer que dans ce d e r n i e r  ca s ,  l e s  phéno- 

mènes de d i f f u s i o n  é t a i e n t  importants ,  notamment pa r  l a  mise en évidence d'une 

propagation du f r o n t  de r é a c t i o n  l e n t e  au s e i n  même du r éac t eu r  e t  de l ' e x i s -  

tence de phénomènes de déphasages e n t r e  e f f e t  de press ion  e t  e f f e t s  lumineux 

e t  thermique d ' a u t r e  p a r t .  

Quand l a  température s ' é l è v e  dans l a  zone où se  mani fes ten t  

l e s  phénomènes morphologiques (250 à 500°c) ,  nous avons mis au po in t  e t  u t i l i s é  

une technique d i t e  d ' i n j e c t i o n  de l 'hydrocarbure dans l e  r é a c t e u r ,  au moyen 

de l a q u e l l e  nous avons déterminé l e s  diagrammes d 'explosion des  hydrocarbures 

lourds .  C'est  une adapta t ion  de c e t  appa re i l  q u i  nous a  permis l ' é t u d e  u l -  

t é r i e u r e  de l 'auto-inflammation des  macromolécules. 



Aussi bien dans la réaction lente aux alentours de 200°C que 

la zone où se manifestent les phénomènes d'explosion, les hydrocarbures lourds 

se distinguent de leurs homologues plus légers par un accroissement progressif 

de leur réactivité vis à vis de l'oxygène au fur et à mesure que leur poids 

moléculaire augmente. D'autrr? part, une analogie certaine avec les aldéhydes 

a pu être mise en évidence. 

Cette grande réactivité se manifêste macroscopiquement de 

manières différentes suivant la valeur des paramètres. Nous avons pu montrer que 

dans la réaction lente, en chaînes à ramification indirecte, c'était la chaîne 

primaire qui était prépondérante et qu'en conséquence elle consommait la pres- 

que totalité de l'oxygène avant que la réaction de ramification ait le temps 

d'apporter une contribution notable au processus. C'est cette réaction de ra- 

mification qui se manifeste ensuite lors de la remontée de la pression. Lors- 

qu'on augmente la température, ce phénomène s'atténue à cause de l'instabilité 

des espèces peroxydiques responsables de la dégénérescence de la réaction. 

Une autre conséquence importante de la grande réactivité des 

hydrocarbures lourds est que l'on ne trouve pratiquement pas d'alcools lourds 

dans les produits de réaction dès que la température atteint 200'~. Nous at- 

tribuons ce fait à l'instabilité des radicaux RO' qui, au lieu d'arracher un 

hydrogène à un donneur quelconque du milieu, se coupent en a. Ce comportement 

a deux conséquences:d'une part, il conduit à la dégradation progressive du 

combustible initial avec accumulation d'hydrocarbures de poids moléculaire 

inférieur, phénomène que nous distinguons d'une simple pyrolyse induite, et 

d'autre part, à l'accumulation d'aldéhydes et de cétones en quantités impor- 

tantes, ce qui doit être mis en relation avec les analogies que nous avons 

signalées avec les phénomènes d'oxydation des aldéhydes. Ces analogies sont 

en effet rendues évidentes par la très grande similitude des effets de pres- 

sion à température relativement basse, et de la consommation d'oxygène. Ceci 

conduit à penser que dans le cas des aldéhydes aussi, la chaîne primaire est 

prépondérante tant que l'oxygène n'est pas consommé en grande partie. 

Cette analogie se poursuit dans la zone où se trouvent situés 



l e s  domaines d 'explosion.  En e f f e t ,  dans c e t t e  zone l e s  l i m i t e s  c r i t i q u e s  des 

hydrocarbures l ou rds ,  a i n s i  que l e s  analyses  qu i  y  sont  f a i t e s ,  montrent q u ' i l  

s ' a g i r  de molécules possédant ,  v i s  à v i s  de l 'oxygène, une r é a c t i v i t é  é levée 

( température e t  p ress ion  minimales d 'explosion bas se ) .  Comme dans l e  cas  des  

aldéhydes, l e  domaine de f Inmes f r o i d e s  s ' é tend  s u r  une grande plage de tem- 

pé ra tu re .  De p l u s ,  l a  l i m i t e  de seconde flamme f r o i d e  possède l a  même a l l u r e  

v e r t i c a l e .  Cet ensemble de  f a i t s  conduit  à penser que l e  mécanisme d'oxydation 

des  hydrocarbures lourds  e s t  du type L d é f l n i  précédemment au l a b o r a t o i r e .  
2 

Cette  prédominance du mécanisme L s e  manifeste  encore dans 
2 

l ' é t u d e  de l a  zone du c o e f f i c i e n t  néga t i f  que nous avons e f f ec tuée  e t  q u i  a 

permis d 'é tendre  aux hydrocarbures lourds  ramif iés  ou non une théo r i e  d é j à  

é t a b l i e  dans l e  cas  du butane e t  des hydrocarbures l é g e r s  (65) .  

Enfin,  l ' é t u d e  succ inc te  du p i c  d ' a r r ê t  montre q u ' i l  n ' e s t  

pas fondamentalement d i f f é r e n t  de c e l u i  des hydrocarbures de poids moléculaire  

i n f é r i e u r .  Seule s a  l i m i t e  d ' a p p a r i t i o n  en concent ra t ion  s u r  une isotherme 

s u b i t  un gl issement  important v e r s  l e  s toechiométr ique,  ce que nous avons a t -  

t r i b u é  à une consommation p l u s  importante de l 'oxygène par  l a  molécule de 

combustible.  

La deuxième s é r i e  d 'espèces chimiques à l a q u e l l e  nous nous 

sommes i n t é r e s s é s  e s t  c o n s t i t u é e  par  l e s  macromolécules à s t r u c t u r e  hydrocar- 

bonée. Dans une l a r g e  mesure nous avons pu met t re  en évidence une c o n t i n u i t é  

c e r t a i n e  e n t r e  l e u r  mécanisme d'oxydation e t  de combustion e t  c e l u i  des hydro- 

carbures ,  s i  l ' o n  f a i t  a b s t r a c t i o n  des phénomènes de d i f f u s i o n  e t  de pyrolyse 

qu i  viennent  en compliquer l ' é t u d e .  Cet te  con t inu i t é  s e  manifeste  e s s e n t i e l -  

lement par  l ' e x i s t e n c e  d'une morphologie, qu i  e s t  c e l l e  des  p rodu i t s  n a t u r e l -  

lement i s s u s  de l a  dégrada t ion  oxydante du polymère, mais q u i  r e s t e  s i g n i f i -  

c a t i v e  d e  l a  r é a c t i v i t é  d'une macromolécule donnée avec l 'oxygène. 

Des r é s u l t a t s  que nous avons obtenus avec l e  polystyrène 

d'une p a r t  e t  l e  polyéthylène e t  l e  polypropylène d ' a u t r e  p a r t ,  il e s t  possi-  

b l e  d ' e s p è r e r c l a s s e r  l e s  macromolécules en deux c a t é g o r i e s  s e lon  q u ' e l l e s  



s'auto-enflamment suivant un mécanisme de haute ou de basse température. 

Le mécanisme d'auto-inflammation de haute température dont 

le type pourrait être représenté par le polystyrène est caractérisé par une 

limite simple séparant le ,, inaine paramétrique en deux zones, l'une de réaction 

lente, et l'autre dite d'auto-inflammation. Cette limite se situe alors aux 

alentours de 5 0 0 ' ~  et le mécanisme correspondant est vraisemblablement celui 

des macromolécules dont les produits de décomposition oxydante majoritaires 

ne donnent pas ou difficilement des flammes froides (benzène, phénol, etc...). 

Nous avons de plus montré à l'occasion de cette étude que les additifs igni- 

fuges fortement bromés généralement employés industriellement pouvaient avoir 

sur l'auto-inflammation un effet nettement promoteur, alors qu'ils conser- 

vaient leur pouvoir ignifuge dès lors qu'une flamme avait pris naissance. 

Le mécanisme d'auto-inflammation de basse température dont 

le type le plus représentatif est celui du polypropylène est, quant à lui, 

essentiellement caractérisé par l'existence de flammes froides, ce qui entraîne 

la complication du diagramme d'auto-inflammation, et notamment provoque une 

nette perturbation de la limite d'auto-inflammation normale,par l'apparition 

d'une auto-infladon normale dite de deuxième stade/ pouvant prendre nais- 

sance aux alentours de 3 0 0 ' ~ .  Ce phénomène est d'une importance pratique 

considérable surtout dans le cas où ces flammes froides existent dans l'air 

à la pression atmosphérique. Nous avons aussi pu montrer que le polyéthylène 

possèdait un mécanisme d'auto-inflammation de basse température, bien que 

dans ce cas l'existence des flammes froides soit surtout attestée par l'exis- 

tence d'un important domaine de flammes normales de second stade. Par contre, 

nous avons pu montrer par le déplacement de la limite de ce domaine vers les 

pressions élevées qu'un additif anti-oxygène avait à température élevée cer- 

tains pouvoirs antidétonants. Enfin, fait significatif de sa grande réactivité, 

nous avons découvert dans le cas du polypropylène un phénomène dit de "flammes 

froides multiples secondaires" que nous attribuons à une réaction de composés 

péroxydiques concentrés à la surface du polymère dégradé. 

En résumé, toute cette étude montre qu'à partir des hydro- 



carbures l e s  plus l ége r s  comme l e  propane jusqu'aux macromolécules hydrocar- 

bonées il e x i s t e  finalement une t r è s  grande analogie de comportement q u i  

devra i t  permettre, en ce qui  concerne l e u r  combustion de l e s  ranger dans l e  

cadre d'une théor ie  générale,  l e s  d i f f é rences  e t  p a r t i c u l a r i t é s  q u ' i l  e s t  

possible de r e l eve r  n ' a f f t r r a n t  pas profondément l'ensemble du phénomène. 
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