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I N T R O D U C T I O N  GENERALE 

Les e s sa i s  d ' in te rpré ta t ion  de l a  c r i s e  économique ac tue l le  abondent 

tous l e s  jours autour de nous. La récession ac tue l le  e s t  pour ce r t a in s ,  l a  plus 

profonde que l e  monde i ndus t r i e l  à économie de marché a i t  connue depuis l a  guer- 

re. E l l e  correspond à un mouvement normal de contraction succédant à une phase 

d'expansion part iculisrement prolongée. Cette récession a é t é  aggravée par  l e s  

conséquences d i rec tes  e t  indirectes  d'une i n f l a t i on  galopante - Bien que termi- 

née l a  c r i s e  aura encore probablement des e f f e t s  durables -. 

Parmi l e s  diverses causes qui au cours des dix  dernières années ont  

précédé e t  accompagné c e t t e  c r i s e ,  l'augmentation du p r i x  des matières premières 

e t  en pa r t i cu l i e r  du petrole  (en 1973) nous ont rappelé une v é r i t é  t rop v i t e  

oubliée : l e s  sources d'énergie fo s s i l e  - dont l e  pé t ro le  - sont l imi tées  e t  

pour coro l la i re  sont e t  seront de plus en plus chères. Le "réveil"  des pays 

producteurs - e t  l eurs  exigences - n ' e s t  n i  coupable, n i  surprenant, bien que 

bouleversant un équ i l ib re  politico-économique à sens unique h é r i t é  de l'époque 

des grandes colonisations - G'est une des raisons pour lesquel les  nous ass i s -  

tons aujourd'hui à une red i s t r ibu t ion  des données v i san t  ?t recréer  un nouvel 

équ i l ib re  plus conforme à l a  logique des choses. 

Néanmoins ce nouvel équi l ibre  politico-économique ne pourra r i en  

contre 1 'épuisement progressif  des matisres premières na ture l l es .  Il n ' e s t  donc 

pas surprenant que bien avant qu'éclate "la crise",  des chercheurs, ingénieurs 

techniciens de tou t  horizon a ien t  songé à recycler  l e s  déchets de tou t  ordre e t ,  

plus spécialement en ce qui  nous concerne, l e s  déchets de matières p las t iques ,  

matériaux issus  pour l a  plus grande pa r t i e  du pétrole .  

En e f f e t ,  qui peut prétendre aujourd'hui vivre un seu l  jour de s a  v i e  

sans en t r e r  en contact avec l e s  matières plas t iques  ! Mises en compétition au 

lendemain de l a  seconde guerre mondiale avec l e s  matériaux t rad i t ionne ls  , e l l e s  

se  devaient d ' ê t re  inventées s o i t  pour res t re indre  l e s  deficiences des matériaux 

'haturels" ,  s o i t  pour l e s  remplacer devant l eu r  r a r e t é  e t  permettre a i n s i  aux 



hommes "la f u i t e  en  avant" n é c e s s i t é e  par l 'augmentat ion démographique mondiale,  

Mais en même temps, l 'humanité e n t i è r e  s a c r i f i a  à son p l a i s i r  de 

mieux v i v r e ,  l'immense problème de l 'environnement. Il n ' e s t  que d ' écou te r  ou 

l i r e  l e s  organes de p re s se  pour s e  rendre compte que l e s  mots p o l l u t i o n ,  

déchets ,  environnement e t c . ,  son t  l e  revers  ou "choc en r e tou r "  de n o t r e  mieux 

v ivre .  De p l u s ,  corne nous  sommes p l u s  s e n s i b l e s  aux déchets  que l ' o n  "voit" 

on e u t  v i t e  f a i t  de rendre responsable  l e s  ma t i è r e s  p l a s t i q u e s .  Leur récupé- 

r a t i o n  e t  recyclage auront  donc une double f i n a l i t é  : 

- une mesure de p r o t e c t i o n  de 1 'environnement, 

- une économie de ma t i a r e s  premières ,  b i e n  q u ' e l l e s  n 'absorbent  encore 

qu'une f a i b l e  p ropor t ion  du p é t r o l e  e x t r a i t .  Cependant c e t t e  propor t ion  d o i t  

augmenter rapidement dans l ' a v e n i r  e n  ra i son  du phénomène de doublement tous 

l e s  cinq ans de l a  consommation des ma t i s r e s  p$as t iques  e t  du remplacement 

probable d'une p a r t i e  de l a  product ion  d 'énerg ie  f o s s i l e  p a r  l ' é n e r g i e  nuclé- 

a i r e  e t ,  à p lus  long terme, p a r  l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  

Pour a t t e i n d r e  c e t t e  double f i n a l i t é  on d o i t  donc t e n i r  compte des 

données économiques, techniques,  e t  b i en  entendu p o l i t i q u e s .  Notre propos s e r a  

de ne cons idé re r  i c i  que l e s  f a c t e u r s  technico-économique q u i  permet t ront  de 

j u s t i f i e r  l ' o p é r a t i o n  de recyclage que nous vous présentons.  

Notre é tude  p o r t e  s u r  l a  mise au p o i n t  d'une technique s imple de 

t ransformat ion  des déchets  de ma t i è r e s  p l a s t i q u e s  en p r o d u i t s  chimiques pa r  

combustion ménagée oxydante. Le polypropylène a s e r v i  de support  à nos t ravaux.  

Dans l e  premiee c h a p i t r e ,  nous présenterons  les données techniques 

a c t u e l l e s  concernant l e  recyclage e t  l a  régénéra t ion  des  ma t i è r e s  p l a s t i q u e s .  

Ceci nous permet t ra  de mieux nous s i t u e r  pa r  r appor t  aux nombreuses technculo- 

g i e s  proposées.  

Le second c h a p i t r e  c o n s i s t e r a  en une mise a u  p o i n t  des  d i f f é r e n t e s  

méthodes d 'é tude  de la  dégrada t ion  thermique oxydante des macromolécules e t  

des  techniques d 'é tude de l 'auto-inflammation des polymères u t i l i s é e s  a u  Labo- 

r a t o i r e .  

Notre technique s e r a  exposée dans l e  t ro i s i ème  c h a p i t r e .  Nous y dé- 

velopperons l e s  a spec t s  fondamentaux e t  appl iqués - p a r  ex tens ion  à d i v e r s e s  



macromolécules - de la combustion ménagée du polypropylène - 

Le dernier chapitre sera consacré à l'analyse et à l'identification 

des produits de combustion. 

Nous proposerons alors des mécanismes de réaction susceptibles 

d'expliquer leur formation. Enfin, nous établirons les principaux bilans de 

l'opération. 

Dans la conclusion générale nous essaierons de convaincre le lecteur 

de l'intérêt de la méthode pri5conisée et des possibilités industrielles qui en 

découlent par l'adaptation complète en continu de notre dispositif. 



/ CHAPITRE 1 / 

DECHETS DE MATIERES PLASTIQUES ET RECYCLAGE. DONNEES ACTUELLES. 

INTRODUCTION 

Nous nous proposons d'apporter une solution parmi t an t  d 'autres au 

problème de l a  récupération des déchets de matières plas t iques .  

Pour l a  s u i t e  de l'exposé, il e s t  nécessaire de d é f i n i r  c e r t a in s  

termes : a i n s i  par déchets (plast iques) nous englobons tous l e s  matériaux 

(plast iques) dont l 'él imination e s t  considérée comme coûteuse e t  problémati- 

que, e t  qui sont en général i nu t i l i s ab l e s  sous l eu r  forme ac tue l le  pour ce lu i  

qui l e s  produit.  

Par a i l l e u r s ,  l'ensemble des étapes qui mène de l a m a t i è r e  première 

aux déchets se ra  déq&aù~é "cycle". Quant à l a  notion de "valorisation" e l l e  

devra ê t r e  considérée dans son sens l e  plus général,  c'est-8-dire économie 

d 'argent,  de temps, d'énergie ... e tc . . .  Valoriser un déchet reviendra donc à 

rendre son él imination rentable e t  à améliorer un b i l an  économique, écologique, 

énergétique, l ' i d é a l  é t a n t  d 'a t te indre  l'ensemble de ces bi lans .  Le recyclage 

d'un matériau, à savoir  s a  ré inser t ion  en un point déterminé de son cycle,  ne 

présentera d ' i n t é r ê t  que s ' i l  permet d'améliorer au moins un des b i lans  c i t é s  

précédemment e t  dont l e  choix s e r a  l a  résul tante  de données économiques, 

techniques, écologiques e t  pol i t iques .  

Afin de mieux s i t u e r  l e  cadre de nos recherches, nous évoquerons l e s  

données techniques ac tue l les  qui sont de t r o i s  ordres  : 

1 - Caractérist iques ac tue l les  e t  fu tures  des déchets que l ' on  envisage 

de recycler,  

II - Connaissance du cycle des matériaux, 

III - Technologie permettant l a  ré inser t ion des produits  récupérés dans un 

cycle indus t r i e l .  



1 - CARACTERISTIQUES DES DECHETS DE MATIERES PLASTIQUES. 

En 1974 pour une product ion n a t i o n a l e  de 2.600.000 tonnes de ma t i è r e s  

p l a s t i q u e s ,  on est ime à 850.000 tonnes,  s o i t  environ un t i e r s ,  l a  q u a n t i t é  de  

déchets .  Ceux-ci sont  p r o d u i t s  à tous  s t ades  de l a  v i e  du p rodu i t  (concept ion - 
matière  première - f a b r i c a t i o n  - d i s t r i b u t i o n  - consommation). 

Le schéma (1) i l l u s t r e  l e  cyc le  de c r é a t i o n  des déchets  (1 ) .  Suivant 

q u ' i l s  son t  r e j e t é s  a p r s s  product ion ,  f a b r i c a t i o n  ou consommation, l e s  déchets  

se ront  de t r o i s  s o r t e s  : 

1) Déchets i n d u s t r i e l s  "primaires" e t  "secondaires" c ' es t -a -d i re  l'ensem- 

b l e  des  matér iaux e t  o b j e t s  que l e  producteur  e t  l e  t ransformateur  ne peuvent 

directement ou ind i rec tement  v a l o r i s e r .  

2) Déchets de commerc ia l i s a t~on  ... regroupant  .. l 'ensemble des r é s i d u s  i s s u s  

des d i f f é r e n t s  c i r c u i t s  de d i s t r i b u t i o n ,  e s sen t i e l l emen t  l e s  emballages (2) 

(ex. grandes su r f aces ) .  On peut  y ad jo indre  l e s  déchets  a g r i c o l e s  (3 ) .  1 

3) Déchets ménagers ou urba ins  r é s u l t a n t  --.-- - . de l a  consommation des  ménages 

e t  c o l l e c t é s  pa r  l e s  mun ic ipa l i t é s .  Le schéma ( 2 )  f o u r n i t  une e s t ima t ion  des  

mat iè res  p l a s t i q u e s  en  1974 dans l e s  ordures  ménageres (4)  (615,000 tonnes pour 

11.500.000 tonnes,  s o i t  5 , 3  %). I 
11 - CYCLE DES MATIERES PLASTIQUES (M.P.) 

La connaissance des l i a i s o n s  e n t r e  l e  cyc le  propre  des matér iaux  

p l a s t i q u e s  e t l e s  a u t r e s  cyc l e s  i n d u s t r i e l s  e s t  ind ispensable  pour déterminer  

e n t r e  p lus i eu r s  technologies  p o s s i b l e s ,  c e l l e  q u i  donnera, s u i v a n t l e  choix 

qu i  aura  é t é  f a i t  ( éne rg i e ,  économie, nu isances  e t c .  . .) l e  m e i l l e u r  b i l a n .  

Le schéma ( 3 ) résume l e s  p r i p c i p a l e s  é t apes  du cyc le  des  (M.P.) a i n s i  que 

l e s  p o i n t s  qu i  l u i  s o n t  communs avec d ' a u t r e s  cyc l e s  i n d u s t r i e l s .  Il a p p a r a î t  

c lairement  que ce c y c l e  p ré sen te  des  f r o n t i è r e s  communes avec l e s  c y c l e s  de 

l ' é n e r g i e ,  de l a  pétrochimie,  de l a  chimie orgapique, e t  ceux de l a  product ion 

des o b j e t s  . f i n i s  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  des techniques  de t ransformat ion .  

Nous ver rons  dans l a  s u i t e  de c e t  exposé que l a  technologie  que nous 

aurons re tenue  permet de bouc le r  un cyc le  s u r  l a  chimie organique e t  que l e  

b i l a n  t a n t  énergé t ique  quPéconomique de l ' opé ra t ion  e s t  t r è s  s a t i s f a i s a n t .  



PRODUCTION EN 1974 = 2.616.000 tonnes 

I P E ~ ~  = 713.078 tonnes 
I 

Pst = 2 9 4 . 4 4 1  " 
PVC = 622.509 " 

aminoplastes = 221.000 " 

phenoplastes = 77.000 " 

polyesters = 72.000 " . 

polyamides = 30.800 " 



ENERGIE CHIMIE 



III - TECHNOLOGIE PERMETTANT LA REINSERTION DES PRODUITS RECUPERES DANS 

UN CYCLE INDUSTRIEL 

Il nous semble i n t é r e s s a n t  de p ré sen te r  briiivement ce s  technologies  

a f i n  de mieux nous s i t u e r .  E l l e s  son t  u t i l i s é e s  su ivan t  l e  mode de récupéra- 

t i o n  poss ib l e  des matér iaux ou des o b j e t s ,  e t  c l a s s é e s  par  o r d r e  de dégrada- 

t i o n  c r o i s s a n t e  des polymSres : réemploi,  régénéra t ion  de M.P., r écupé ra t ion  

de composés chimiques, récupéra t ion  d 'énerg ie .  

I )  Réemploi 

L 'opérat ion cons i s t e  à u t i l i s e r  à nouveaulqobje t  t e l  que l ,  sans l u i  f a i r e  

s u b i r  de modi f ica t ion  de forme. L'exemple c l a s s ique  e s t  l 'emballage consigné 

( c a s i e r s  à b o u t e i l l e s ) .  Grâce à $ ' h a b i l i t é  e t  à l ' imag ina t ion  des model is tes-  

des s ina t eu r s  d'emballages,  l e  même o b j e t  peut r e t rouve r  son a p p l i c a t i o n  pre- 

mière ou une a u t r e  d i f f é r e n t e .  De t o u t e  façon l ' o b j e t  f i n i r a  t ô t  ou t a r d  p a r  

s e  d é t é r i o r e r  e t  il re tou rne ra  au c i r c u i t  des  déchets .  

2)  Régénération de M.P. 

a )  aetenen Ra hame heuLement pm apénaZion rngcauirrque (campaaion ,  
bttayage) . 

Les matér iaux broyés peufvent s e r v i r  de ca lage ,  ê t r e  incorporés  dans 

des bébms ,  dans l e s  s o l s .  

6 )  aR;tEam au dome p m  moyen phy~ique : ba ian ,  a5hao ldon ,  moutape. 
Cet t e  opéra t ion  permet de t rouve r  de nouvel les  app l i ca t ions .  P a r  

exemple l e s  déchets  de polys tyrene  e t  de c e r t a i n s  P.V.C. peuvent,  p a r  d i sso lu-  

t i o n  dans des so lvan t s  appropr iés ,  ê t r e  transformés en  l i a n t s  ou adhés i f s .  

Nous c i t e r o n s  encore l a  f a b r i c a t i o n  d'agglomérés (digues,  sous-couches d'auto- 

rou te s )  obtenus pa r  compression 2 chaud de h.P. avec des matér iaux minéraux 

i n e r t e s .  

C I  aetZneh qu&E & m&hiau., nann &enen Ra qualité du potymehe 

P a r  "compoundage" ad jonct ion  des p l a s  t i f i  a n t s ,  charges e t c .  . . Il n'y a a l o r s  

que modi f ica t ion  des p r o p r i é t é s  rhéologiques e t  physiques.  

Les M.P. son t  incompatibles  e n t r e  e l l e s .  Quand l e  mélange e s t  p o s s i b l e ,  

on o b t i e n t  un p rodu i t  p lus  ou moins heterogene qu i  ne p ré sen te  pas l e s  propr ié -  

t é s  des composants séparés .  De p lus ,  l e s  impuretes (papier  e t  c o l l e  des  é t i q u e t -  



t e s ,  rés idus  a l imen ta i r e s ,  e t c , )  a l t è r e n t  profondément l e s  p r o p r i é t é s  des 

produi t s  r ecyc lé s .  I l  s e r a  donc néces sa i r e  de procéder ,  ou t r e  l ' o p é r a t i o n  de 1 
l a  c o l l e c t e ,  à des opé ra t ions  de t r i a g e ,  s épa ra t fon ,  lavage, q u i  i n t e r v i e n n e n t  

grandement dans l e  p r i x  de r e v i e n t  de ce genre de r6généra t ion .  1 

Envisageons l e s  t r o i s  cas l e s  plus  f réquents  de c e t t e  r écupé ra t ion  : 

. Les chutes  de f a b r i c a t i o n .  ......................... 
Les déchets ( c a r o t t e s  d ' i n ~ e c t f o n ,  chutes  de découpe e t c  ...) son t  l a  

p lupa r t  du temps r ecyc lé s  sans  d i f f i c u l t é  p a r  l e  f a b r i c a n t .  

Les déchets  t r i a b l e s .  

P a r  simple t r i a g e ,  c e r t a i n s  polymères peuvent ê t r e  regroupés p a r  

f ami l l e  b i e n  déf in ie ,mais  l e s  matér iaux sont  généralement moins purs  que l e s  

chutes  de f a b r i c a t i o n  e t  de p lus  l a  formulat ion des q u a l i t é s  commerciales e s t  

t r e s  complexe. 

Les machines de t ransformat ion  ( d ' i n j e c t i o n ,  d q e x t r u s i o n ,  de r o t a t i o n  

e t c  ...) t r a i t e n t  d i f f i c i l e m e n t  ou même pas du t o u t  ces p rodu i t s .  En e f f e t , e l l e s l  

dépendent d'une p a r t  des q u a l i t é s  i n t r i n s è q u e s  du polymere e t  d ' au t r e  p a r t  des 

adjuvants.  Lors de l a  t ransformation,  qu i  s e  f a i t  tou jours  à chaud pour  l e s  

matières  thermoplast iques,  e t  l a  p l u p a r t  du temps, pour l e s  mat iê res  thermodur- 

c i s ab le s  l a  formulat ion évolue,  c 'es t -à-dire  que l e s  p r o p r i é t é s  rhéologiques 

ont  évolué. Ceci c o n s t i t u e  donc un f r e i n  e t  ne permet d ' o b t e n i r  que des maté- 

r i a u x  moins nobles  auxquels on confere des p r o p r i é t é s  nouvel les  e t  b i e n  dé t e r -  

minées pour des emplois spéc i f iques  grâce  à des formulat ions adéquates .  

Les déchets  non t r i a b l e s .  ........................ 
S o i r  parce q u ' i l  s ' a g i t  d ' o b j e t s  de n a t u r e  d i f f é r e n t e ,  s o i t  que ces  

déchets  ne s o i e n t  pas économiquement t r i a b l e s ,  s o i t  encore q u ' i l s  ne forment 

qu'une p a r t i e  d'un complexe, l e u r  r é u t i l i s a t i o n  s e  heu r t e  aux f r a i s  généraux 

de mise en oeuvre. Quelques procédés cependant permettent  d ' o b t e n i r  des  o b j e t s  

dont l e s  mauvaises p r o p r i é t é s  mécaniques son t  compensées pa r  de f o r t e s  épa is -  

s eu r s  (ex, p o t s  à f l e u r s ,  p ique t s  de c l ô t u r e  de vigne,  e t c  ...) 

3) Récupération de composés chimiques - .  

P l u s i e u r s  méthodes sont  poss ib l e s ,  mais l 'une  e n t r e  e l l e s  a f a i t  

l ' o b j e t  de recherches des p l u s  poussées : l a  pyrolyse.  Ce t t e  technique q u i  



prend un e s s o r  s c i e n t i f i q u e  remarquable p ré sen te  t r o i s  l i g n e s  d i r e c t r i c e s  : 

l a  pyrolyse ménagée sans  oxygêne, l a  pyrolyse ménagée oxydante e t  l a  pyrolyse 

complête. 

ad p g ~ o l y ~ e  mEveagEe s w  oxygEne, 
E l l e  mene à l a  product ion de p rodu i t s  combustibles v o i s i n s  des  hy- 

drocarbures .  C 'est  sous l 'angle  des  p rodu i t s  l i q u i d e s  combustibles que l 'on 

dispose des r é s u l t a t s  l e s  p lus  nombreux, Le procédé permet d ' ob ten i r  après  

p u r i f i c a t i o n  un combustible (crude o i l )  s ' apparentan t  au p é t r o l e  e t  de  pouvoir 

c a l o r i f i q u e  vo i s in .  

& ) py&u&6 e mrPnagEe oxydævtee. 
Peu de r é s u l t a t s  concernent c e t t e  technique. C ' e s t  dans c e t t e  vo ie  

que nous avons e n t r e p r i s  l e s  t ravaux que nous vous présenterons  dans l a  s u i t e .  

Nous obtenons pr incipalement  d e s  composés oxygénés. 

cl Ca pg t~o lgh  e c a m p l e t e .  
E l l e  c o n s i s t e  à cons idé re r  l a  f r a c t i o n  des p l a s t i q u e s  comme un pé- 

t r o l e  b r u t  e t  à l a  chau f fe r  à haute  température en absence d ' a i r .  Les  p rodu i t s  

récupérés  son t ,  d'une p a r t  des hydrocarbures u t i l i s a b l e s  pour l ' i n d u s t r i e  

chimique, v o i r  même des  monomêres (ex, s t y r ê n e ) ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  des  hydro- 

carbures  sans  i n t é r ê t  chimique mais u t i l i s a b l e s  comme combustible,  une p a r t i e  

s e rvan t  à chauffer  l e  four  de pyro lyse ,  

Pour t o u t e s  ces  méthodes de pyro lyse ,  l e s  d i f f i c u l t é s  à surmonter 

son t  : 

. l a  n é c e s s i t g  d 'opérer  dans de grandes u n i t é s  pour o b t e n i r  un rendement 

acceptab le ,  

. l a  s épa ra t ion  de mélanges gazeux encore p lus  complexes que ceux obtenus 

p a r  craquage du p é t r o l e ,  

l e s  cons idé ra t ions  économiques : v a l o r i s a t i o n  des p r o d u i t s ,  t r a n s p o r t ,  

s tockage,  i n s e r t i o n  dans l e s  c i r c u i t s  commerciaux e x i s t a n t s .  

I n c i n é r a t i o n  avec récupéra t ion  d 'énerg ie  

Deux m i l l i o n s  de tonnes d 'ordures  ménagères sont  ac tue l lement  

i nc iné rées  avec récupéra t ion  d 'énerg ie .  La f r a c t i o n  de p l a s t i q u e s  ( i n f é r i e u r e  

à 6%) remonte l e  pouvoir  c a l o r i f i q u e  de 1500 à 1800 ca l lkg .  Cet appor t  permet 



d'une p a r t  de f a v o r i s e r  l a  combustion dans un i n c i n é r a t e u r  e t  d ' a u t r e  p a r t  

de récupérer ,  s o i t  sous forme d'eau chaude, s o i t  sous forme d ' é l e c t r i c i t é ,  

de l ' é n e r g i e  P kg de p l a s t i q u e  ê t a n t  équiva len t  à 0,65 kg de "fuel". Lq in -  

c i n é r a t i o n  des mat ie res  p l a s t i q u e s  avec récupéra t ion  de cha l eu r  r e v i e n t  à 

u t i l i s e r  un combustible propre  e t  à fermer l e  cyc le  du p é t r o l e  s u r  l ' é n e r g i e .  

De nombreux documents s p 6 c i a l i s é s  on t  é t é  ou sont  en cours  de r é a l i s a t i o n  (5) .  

I V  - CONCLUSION" 

P lus  de 800,000 tonnes de M.P, s e  r e t rouven t  dans l 'ensemble des 

déchets .  La m u l t i p l i c î t 6  des  méthodes proposées,  a f i n  de l e s  r e v a l o r i s e r ,  

montre b i en  l a  complexité du problSme. Le réemploi e s t  p a r f o i s  u t i l i s é .  La 

régénéra t ion  impose que l e  t r a i t emen t  ne dégrade pas l a  ma t i e r e  e t  que l e s  

p rodu i t s  obtenus s o i e n t  l e s  p lus  pu r s  poss ib l e  a f i n  de conserver  de bonnes 

p r o p r i é t é s  mécaniques. Par  a i l l e u r s ,  il e s t  niScessaire d 'éva luer  avec p réc i -  

s i o n  l e  coût  de ramassage, t r i a g e ,  e t  d ' au t r e s  nuisances  impliquées.  La pyro- 

l y s e  avec rêcupéra t ion  de composés chîmiques n ' a  pas  encore f a i t  l ' o b j e t  

d 'é tudes approfondies  s u r t o u t  en ce q u i  concerne l a  pyrolyse oxydante ménagée. 

Enfin,  pour l e  présent  l ' i n c i n é r a t i o n  avec récupéra t ion  de cha l eu r  e s t  à 

prendre en cons idéra t ion  b i e n  q u ' e l l e  ne s o i t  v a l a b l e  que pour de grosses  

u n i t é s .  Toute opéra t ion  de recyclage devra ê t r e  basée  s u r  une é tude  poussée 

des f a c t e u r s  techniques e t  économiques a i n s i  que s u r  l ' e x i s t e n c e  e t  l a  régu- 

l a r i t é  poss ib l e  des  débouchés pour l e s  p rodu i t s  r ecyc lé s .  Le recyclage e s t  

donc une a f f a i r e  de ch imis t e s ,  t echnic iens  e t  économistes. 

Nous a l l o n s  nous e f f o r c e r  d 'appor te r  n o t r e  con t r ibu t ion  de ch imis t e  

dans l e  domaine de l a  récup6ra t lon  de composés chimiques pa r  pyrolyse ménagée 

oxydante. 
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/ CHAPITRE II / 

COMBUSTION DES MACROMOLECULES. METHODES D'ETUDEÇ, 

INTRODUCTION 

L'étude de l a  combustion des macromolécules a  déjà f a i t  l ' o b j e t  de 

nombreuses recherches approfondies dans deux d i r e c t i o n s  qu i  d i f  f  S ren 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  auxquels e l l e s  conduisent .  

D'une p a r t  l ' é t u d e  des  phénomsnes de combustion s ' e s t  axée s u r l e s  

problsmes d ' i gn i fuga t ion  - De nombreuses méthodes, l e s  t e s t s  d ' i n f l ammabi l i t é ,  

on t  é t é  proposées,  Il s ' a g i t  de t o u t e  une s é r i e  de t e s t s  b i en  connus de 1'A.S.T.M. 

e t  des a u t r e s  l a b o r a t o i r e s  o f f i c i e l s  qu i  permet de d é f i n i r  s i  t e l  é c h a n t i l l o n  

répond ou non aux normes f i x é e s  pa r  l a  l o i .  Ayant un b u t  p lus  p r a t i q u e  que 

s c i e n t i f i q u e ,  ces t e s t s  on t  l a i s s é  l a  vo ie  ouverte  à l 'empirisme e t  b i e n  que l e s  

r é s u l t a t s  obtenus s o i e n t  souvent remarquables,  I l s  n 'appor ten t  pas  de réponse 

s a t i s f a i s a n t e  du p o i n t  de vue des mécanismes de w b u s t i o n .  C ' e s t  une des r a i s o n s  

pour l e s q u e l l e s  i l s  s o n t  soumis ac tue l lement  à une sévère  c r i t i q u e  e t  nous ne  

nous a t t a rde rons  pas pluslongtemps s u r  ce s u j e t .  

D'autre  p a r t ,  nous trouvons un nombre l i m i t é  de techniques beaucoup 

p l u s  adéquates à une é tude  fondamentale que nous séparerons en  deux c a t é g o r i e s  : 

- l e s  méthodes de dégrada t ion  thermique oxydante, e t  

- l e s  méthodes dgé tudesde  l 'auto- inf lammation mises au poin t  au Labora to i r e .  

Ces deux s é r i e s  de méthodes s o n t  complémentaires. E l l e s  nous permet t ront  de 

remonter à n o t r e y  technique e t  d ' expl iquer  l a  formation des p r o d u i t s  récupérés .  

1 - METHODES DIETUDES DE LA DEGRADATION THERMIQUE OXYDANTE DES POLYEIERES. 

Ces méthodes n é c e s s i t e n t  l 'emploi  de t r è s  p e t i t s  é c h a n t i l l o n s  (de 

l e o x d r e  de quelques milligrammes) e t  un des problèmes l e s  p lus  d é l i c a t s  r é s i d e  

dans l e  chauffage de l V é c h a n t i l l o n .  Il e s t  p o s s i b l e  de f a i r e  une d i s t i n c t i o n  



e n t r e  l e s  méthodes de dégradat ion thermique (Pa pyrolyse n ' e s t - e l l e  pas  un 

p ré l imina i r e  à l a  combustion ?) e t  Pa dégradat ion thermique oxydante dans 

l aque l l e  un deuxisme c o n s t i t u a n t  f a i t  son a p p a r i t i o n ,  en  généra l  l ' a i r  ou 

1 oxygsne . 

Af i n  d v  i l l u s t r e r  l a  premisre  ca t égor i e  nous reprendrons pour mémoire 

l e s  cas l e s  p lus  typiques s i g n a l é s  p a r  DELFOSSE ( 1 )  3 propos des t ravaux de 

JELLINEK ( 2 )  e t  de GUIOCHON ( 3 ) .  Les au t r e s  méthodes u t i l i s é e s  é t a n t  communes 

à c e l l e s  de l a  dégradat ion thermique oxydante, nous a l l o n s  l e s  d é t a i l l e r  pa r  

l a  s u i t e .  

Parmi ces nombreuses techniques,  l e s  mesures d 'absorp t ion  d'oxygène 

e t  de spec t roscopie  I o R o  semblent r e t e n i r  l a  p l u s  grande a t t e n t i o n .  Les a u t r e s  

méthodes employées s o n t ,  p a r  ordre  d ' i n t é r ê t  d é c r o i s s a n t ,  l ' ana lyse  thermogra- 

vimétr ique (ATG) e t  1 ' analyse  thermique d i  f f é r e n t i e f  l e  (ATD) , l a  v:scosimétrie, 

l a  chimiluminescence, l a  p o l a r i m é t r i e ,  l 'osmométrie,  l a  R.P.E.  e t  des  méthodes 

a u x i l i a i r e s  à lvATG e t  I B A r D ,  l a  chromatographie e t  l a  spec t rométr ie  de masse, 

ces deux de rn i s r e s  méthodes pouvant c o n s t i t u e r  une e n t i t é -  

Les renseignements fou rn i s  par  ces techniques s e  rappor ten t  e s s e n t i e l  

lement à des processus globaux - cons tan tes  de v i t e s s e  (k), énerg ie  d s a c t i v a t i c  

(e )  , ordre  de r é a c t i o n  (n) , période d ' induct ion  (T) - e t  2. l " i d e n t i f i c a t i o n  

dVespSces chimiques en cours de r é a c t i o n ,  peroxydes, hydroperoxydes e t  d ive r se s  

fonc t ions  chimiques oxygén6es. 

Nous reprendrons,  à t r a v e r s  quelques unes de ces  méthodes, l e s  pr in-  

cipaux r é s u l t a t s  obtenus au cours de l a  degradat ion thermique oxydante du poly- 

propylSne e t  polyéthylsne afin de l e s  comparer u l t é r i eu remen t  à nos t ravaux.  

1 )  Les mesures d 'absorp t ion  dvoxygSne 

L ' appa re i l  de RUDIN (4)  pe r f ec t ionné  p a r  GOMORY e t  ~ E C H  (5) a  pour 

b u t  l a  mesure de Pa pér iode  d ' induct ion  (T) de l a  r é a c t i o n  d'oxydation. Le 

polymère e s t  d ' au t an t  p l u s  s e n s i b l e  à l a  dégradat ion que (9) e s t  cou r t e .  

Avec un a p p a r e i l l a g e  du type  de HAWKINS ( 6 1 ,  l e s  mesures d 'absorp t ion  

d s  oxygsne on t  é t a b l i  l a  n a t u r e  au toca t a ly t ique  de P q  oxydation des polyoléf  l nes  



s a t u r é e s .  MILLER e t  col- ( 7 )  on t  é r u d i é  l e s  e f f e t s  de Pa température e t  de l a  

p re s s ion  d'oxygène s u r  Pcoxydat lon du polypropylène. I l s  ont t rouvé que l a  

pér iode d e i n d u e t i o n  diminuai t  lorsque Pa température e t  l a  p re s s ion  d90xygene 

augmentaient, (expérience =Po2 v a r i a n t  de 200 à 500 mm e t  température 120' à 

1 5 0 ~ ~ ) .  De p l u s  NOTLEY (8) observa que l e s  c iné t iques  dwoxydat lon  e t  t ou te s  

l e s  énerg ies  d ' a c t i v a t i o n  du polypropylène e t  du polyéthylène é t a i e n t  sembla- 

b l e s  (sauf en  ce q u i  concerne Pa v i t e s s e  dvoxydat ion  du P.P, q u i  e s t  30 f o i s  

p lus  r ap ide ) .  

Nous voyons done appa ra r t r e  l e  r ô l e  de l a  température e t  de Pa pres-  

s i o n  d'oxygène su r  l a  pér iode  d ' i nduc t ion  e t  Pa v i t e s s e  dPoxydat ion.  Nous re- 

t rouverons p a r  l a  s u i t e  l e s  mêmes e f f e t s  avec n o t r e  méthode. 

2)  Les méthodes de spec t roscopie  I n f r a  Rouge 

E l l e s  pexmettent lFanaPyse  q u a l i t a t i v e  e t  q u a n t i t a t i v e  des groupes 

contenus par  l a  chaîne du polymère pendant l a  dégradat ion (-CH3, -OH, 'C=O). 

BEACHELL e t  BECK (9)  é t u d i e n t  l e s  c iné t iques  de l 'oxydat ion  thermique de 

nombreux polyprspyiènes deutérés  p a r  rappor t  à un polypropylène normal. Le 

polypropyPène deutéré  s u r  l e  carbone t e r t i a i r e  p ré sen te  une période d ' i nduc t ion  

p lus  longue e t  une v i t e s s e  d'oxydation p lus  l e n t e .  Ceci montre b ien  que l e s  

carbones t e r t i a i r e s  s o n t  l e s  s i t e s  de l ' a t t a q u e  oxydante i n i t i a l e ,  De p lus  l e s  

premiers p rodu i t s  d  oxydation f ornés pendant l a  pgriode d P  induct ion  s o n t  l e s  

hydroperoxydes. I l s  s e  décomposent e n s u i t e  en p r o d u i t s  v o l a t i l s  e t  non v o l a t i l s  

(dé r ivés  carbonylés e t . d e s  ac ides ) .  1 

Dans nos conditions nous re t rouverons  l e s  mêmes p rodu i t s  mais dans 

des pourcentages r e l a t i f s  d i f f é r e n t s .  

3) L'analyse thermogravimétrique (ATG) e t  l ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l -  

Pe (ATD) 

a)  NOUA avom kegaoupt?  ce^ deux mé;tho$a c m  e f i a  conduAnent à ta 

dERePunCn&on d a  m e m a  pmmeRPL~ c iné f iqua ( E, n p  Z) ( 7 3 1 

Le p r inc ipe  de lVATG e s t  l a  mesure en  cont inu  de l a  p a r t e  de masse 

d'un EchantiPPon en fonc t ion  de l a  température (ou du temps). Deux s o r t e s  de 



thermobalances s o n t  u t i l i s é e s  ; l ' u n e  à bras  v e r t i c a l  type Chevenard, l ' a u t r e  

à b r a s  h o r î z s n t a l  type  Du Pont de Nemours. 

LPATD e s t  une technique thermique différentielle dans l a q u e l l e  l e s  

quan t î t ê s  de cha leur  mises en Jeu  au  cours des t r a n s f o m a t i o n s  physiques 

(ex : changement de phase r e l  l a  fu s ion )  ou chimiques (ex : décomposition) d'un 

matér iau s o n t  évaluées en fonc t ion  de Ea température (ou du temps) s u r  l a  base 

d'un enregis t rement .  de l a  température de l Q é c h a n t i l l o n  au cours d'une program- 

mation de température 

De nombreux ouvrages s p é c i a l i s é s  t r a i t a n t  du p r i n c i p e ,  de 1' appa re i l -  

lage e t  des a p p l î c a t î o n s  de BFATG (10) e t  de kFATD (P1)(12), pous examinerons 

seulement quelques k é s u l t a t s  i n t é r e s s a n t s  Ye poPypropylSne. 

KAESCHE-KRISCHER ( 14) on t  é t u d i é  l a  décomposition thermique sous v ide  

e t  en  présence dPoxygêne d'un polyprspylene î s o t a c t ï q u e  p a r  ces  méthodes. Il 

r e s s o r t  de ces  é tudes  l e s  d i f f é r e n t e s  phases su ivan te s  : 

- sous v ide  fus ion  du polypropylène à 164°C (en TM) e t  1 7 8 ' ~  (en ATD) 

- décomposition eomplête e n t r e  400 e t  4 5 5 " ~  (TGA) - 

- en présence dqsx"y2ne 

augmentation de poids de l ' ê c h a n t l l l o n  e n t r e  150 e t  180°C a t t r i b u é e  

à l a  r éac t ion  exothermique s i m p l i f i é e  su ivante  : 

Les mesures en ATD montrent que Pa fus îon  e s t  c o n t r a r i é e  p a r  c e t t e  r é a c t i o n  1 
qu i  devient  prépondérante 2 p a r t i r  de 200 t o r r  dvoxygêne. 

décomposition exothermique 2 25O0e pour des p re s s ions  8oxygène l 
élevges (300 2 500 t o r s )  



H 

- C -  
I 
@ - ) - composés oxygénês (groupements C = O e t  - OH 

I I 
H mis en évidence pa r  I R )  

O\  
O\ 
H ou (peroxydes) 

De p l u s  c e t t e  e x s t h e w ï c i t é  e s t  f avo r i sêe  p a r  l a  p a r t i c i p a t i o n  d i r e c t e  de 

leoxygène à l ' é t a p e  de décomposition (15) (formation de ponts  e s t e r s  à p a r t i r  

des groupes hydiroperoxydes ou r é a e t i o n  de l 'oxygëne avec l e s  atomes de carbone 

i n s a t u r é s ) ,  Des é tudes  comparatives ont  é t é  f a i t e s  ( 1 4 )  e n t r e  l e  po lyé thylene  

e t  l e  pofypropylëne, Il a p p a r a î t  que pour Ye premier nommé aucun p i c  exother-  

mique n ' e s t  déce lé  avant 2 2 0 " ~ -  Cet te  d i f f é r e n c e  de r é a c t i v i t é  e s t  a t t r l b u é e  

aux carbones t e r t i a i r e s  po r t é s  par  Pa eha lne  propylénîque, En e f f e t ,  i l s  

c o n s t i t u e n t  des s i t e s  d 'a t taque  p r i v i l é g i é s  pour Pqoxygëne à eause de l a  

P a b i l i t é  de IPhydrogène qui  y e s t  a t t a c h é ,  

Il ne s a u r a i t  ê t r e  ques t ion  i c i  de t o u t  t r a i t e r ,  a u s s i  nous nous 

l imï t e rons  2 c i t e r  l e s  p r i n c i p a l e s  techniques avec l e u r  rgfêrence : 

a) La chromatographie par  p e d a t i o n  de g e l  CPG (16) permet de f a i r e  une e s t i -  

mation s u r  l a  d i s t r i b u t i o n  des masses ms lécu la l r e s  (rVIWD1 e t  s u r  l a  masse molécu- 

l a i r e  moyenne en nombre (K) OU en masse (Èi;>et d ' é t u d i e r  l e u r s  e f f e t s  s u r  l a  

dégradat ion des polymêres, 

6) La chromatographie en phase gazeuse ( 1  7) pa r  couplage avec un spec t romètre  

d 'absorp t ion  en I R  ou m speetromEtre de nas se  permet P P i d e n t i f i c a t i o n  d i r e c t e  

des p rodu i t s  de dégradat ion,  Nous reviendrons u l té r ieurement  s u r  c e t t e  technique 

l o r s  de nos ana lyses .  

4 )  La chimi luminescence 

Nous s igna le rons  pour terminer  c e t t e  technique q u i  permet de déterminer  

p l u s i e u r s  p a r w ë t r e s  c iné t iques  comme l e s  cons tan tes  de v i t e s s e  de P q  auto- 

oxydation du polypropylëne ( i 8) (1  9) . 



REICH e t  STIVaEA (20) a f f l rmenr  quelgsxy1wiinescence e s t  fonc t ion  de 

Pa concentration en hydropersxyde , 

L 
i n t e n s i t é  esns t a n t e  
lumineuse 

Cet te  mesure de l ' i n t e n s i t é  lumineuse s e r a  r e p r i s e  dans l a  s u i t e  de Pqexposé 

à propos des mesures de. P o  auto- înf  1 m a t i o n  des polymeres 

PrBliminaire  

Les méthodes que nous venons d 'exposer  dans Pe paragraphe précédent 

ne concernent qu'un aspec t  du phénomène de Pa combustion. En pénera l  ces  mg- 

thodes ne s o n t  u t i l i s é e s  que pour l ' é t u d e  de l a  dégradat ion oxydante à basse 

température (moins de 300°C) des  polymSres . 

I P  e x i s t e  une a u t r e  s o r t e  de méthodes employées 3 p l u s  haute  tempé- 

r a t u r e  dans Pa zone de combustion proprement d i t e .  E l l e s  s e  &v i sen t  en deux 

grandes ca t égor i e s  que l 'on  re t rouve  souvent dans r o m  l e s  problSmes de combus- 

t i on ,  q u ' i l  s ' a g i s s e  de combustibles gazeux, l i q u i d e s  s u  s o l i d e s .  Ce sont  l e s  

méthodes dynamiques e t  s t a t i q u e s ,  Auxbasses  températures  e t  en ce q u i  concerne 

Pes polymêres aucune méthode dynamique n ' e s t  u t i l i s é e  Zi no t r e  connaissance. Pa r  

cont re ,  pour Pa combustion v ive  e D e s t  l e  p l u s  souvent l Q î n v e r s e  quî  s e  p rodu i t  

Le f a i t  de s 'occuper  de ré;bpération de p r o d u i t s  qhimiques p a r  des 

méthodes d'oxydation à température re la t ivement  é levée  ( e n t r e  300 e t  400°C) 

conduit  à envisager l e s   risque"^ d v i n f P m a t i s n ,  Pour c e t t e  r a i s o n  nous a l l o n s  

examiner l e s  techniques d 'é tude  de l ' a u t o - i n f l m a t i o n  des  polymères mises au 
b I 

poin t  au Labora to i re .  

Une donnée fondaaaintaîe en ee q u i  eonceme Pa combustion des macromo- 

Pécules e s t  l a  température à l a q u e l l e  &es subissent  Fauto-inf lammation ou 

%nfPammation spontanée à une p re s s ion  d'oxygène donnée. Dans ce b u t ,  LUCQUIN, 

DEEFOSSE e t  BAILEET (2  1) ont  r é a l i s é  au  Labora to i re  p l u s i e u r s  d i s p o s i t i f s  s ta-  

tiques e t  dynamiques (22)  q u i  permeteent une étude d é t a i l l é e  dans un l a r g e  

domalne paramétr ique,  
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1 )  Méthode s t a t i q u e  

a] Foewz hsPeCzeo-XaS. [ &cxj. $1 
La f i g u r e  4 r ep ré sen te  sehématiquement l ' a p p a r e i l ,  Il e s t  c o n s t i t u é  

p a r  un r é a c t e u r  cylindrique en pyrex de Y00 ce  p l ace  dans un f o u r  e n  l a i t o n  

qu i  assure  un bon p r o f i l  a x i a l  e t  r a d i a l  de l a  température.  q e  r é a c t e u r  e s t  

f i x é ,  d'zone p a r t  un j o i n t  t o r i q u e  étanche au  t r a v e r s  duquel on f a i t  e s u l i s s e r  

m e  bague t t e  de v e r r e  (por te -échant i l lon)  munie d ' m e  po in t e  (ou d'un p l a t eau )  

s u r  l a q u e l l e  e s t  dépose l ' ë c h a n t l l l o n ,  d b u t r e  p a r t  un second a ju t age  permet 

s o i t  de f a i r e  l e  v ide ,  s o i t  d U i n t r o d u i r e  de l'oxygêrie sous m e  p re s s lon  connue. 

Un themocoerpPe 4TC)sert â s u i v r e  P P 6 v o P ~ t i o n  themique  (AT) de Pa r é a c t i o n ,  

e t  un pho tomul t ip l i ca t eu r  (PM) mesure PQêmission lumineuse (AIp) pendant Ivoxy-  

da t ion ,  Enf in ,  une jauge de p re s s ion  permet de s u i v r e  l e s  v a r i a t i o n s  de pres-  

s i o n  en cours de r é a c t i o n ,  Des piégeages de p rodu i t s  en fonc t ion  du temps per- 

met ten t  de f a i r e  19ê tu$e  q u a l i t a t i v e  e t  quan t î ea t ive  des p rodu i t s  i s s u s  de l a  

dégradat ion oxydante par  chromatographie en  phase gazeuse. 

Les enregis t rements  (AT) e t  (AIp) qui ont  ëtë obtenus s o n t  des  courbes 

qui  passent  par  un maximum, analogues en tous  po in t s  â cePles  obtenus dans l e  

cas des hydrocarbures gazeux? E l L e s  sont  c a r a c t é r î s r ~ q u e s  dg-me r é a c t i o n  en  

chalnes ramifiées . 

Afin de psrnvolr fac i lement  r e p o r t e r  l e  domaine d'auto-înflammatîon, 

l e s  au t eu r s  ont  t ransposé a Peur f a ~ o n  d V s p 6 r e r  Ya méthode e l a s s ique  de dé te r -  

minat ion des l i m i t e s  d 'explos ion  d ~ s  mêlmges homogènes d'hydrocarbures e t  

d'oxygène dans un a p p a r e i l  du type MBLLART e t  LE CHATELIER. Dans ce cas  l a  con- 
O 0 O 

c e n t r a t i o n  e s t  d é f i n i e  p a r  Pe rapport Pm/Pw + P où PO représente  l a  pres-  
02 

s i o n  p a r t i e l l e  i n i t i a l e  de lvhydrocarbwre (RH) ou de lbxygrgêne. Dans l e  cas 

des macromolécules ce r appor t  n v  a  p lus  de sens maîs il e s t  commode de d é f i n i r  
O 

une "concent ra t ion  par  l e  r appor t  $/Y: + dans l e q u e l  MO e s t  l a  masse i n i -  
2 

t i a l e  i n t r o d u i t e  en  poIym2re ou oxygëne, Cet te  grandeur  c o n s t i t u e  un po in t  de 

r eps re  e t  permet de t r a c e r  l e s  diagrammes d'auto-înf l a m a t i o n .  

Pa r  ce b i a i s  il a é t ê  poss ib l e  d v 6 t n d i e r  l P î n f l u e n e e  des d i f f é r e n t s  

p a r m ë t r e s  - températures ,  p re s s ion  dhxyygêne, eoneent ra t ion  en p o l p Z r e ,  

na tu re  da polymère - s u r  l e s  l i m i t e s  d Y  auf O-înf lammatlon. 

Les d i a g r m e s  f î g .  5 e t  6 ,  7 I l l u s t r u e n t  d i f f é r e n t s  comportements 



des polynëres  = Y 'un d i t  "de haute  température" (5 = polys tyrSne)  l "utre d î t  

de "basse temp6ratureU (polypropylène (6) - polyéthylène (S)), Ce second 

comportement revz t une importance pr imordiale  e a r  I g l n f  Y ammatisn peut  s e  f a i r e  

par  l o i n t e r n é d i a i r e  de f l m e s  f r o i d e s  (zone II diagramme 6b) - E l l e s  peuvent 
* 
e e r e  d é f i n i e s  comme é t a n t  des flammes de d i f f u s i o n  q u i  prennent na issance  à Pa 

sur face  d'un polymêre lorsque ce lu i - c i  e s t  soumis 2 une oxydation ménagée 3 

basse température ( v e r s  3 0 0 " ~ ) .  E l l e s  s e  comporrent e s m e  des "soupapes % 

peroxydes" ce qul  Peur f a i t  jouer  un r ô l e  non nggl igeable  dans l e  comportement 

au f e u  e t  l a  mauvai s e  i gn i fuga t ion  de c e r t a î n s  mdL?ériaux9 De p l u s ,  l e s  t ravaux 

de C. BAILLET, Ln DEEFOÇSE e t  M n  LUCQUIN (23)  ont montré que ce phénomsne en- 

gendrai t l a  formation de p rodu i t s  oxygén6s à p a r t i r  des fragments de macromo- 

l éeu le s .  C v e s r  s u r t o u t  sous c e t  angle q u ' e l l e s  prennent pour nous tou te  l e u r  

s î g n ï f i e a t i o n o  

b 1 Fam v W c d  ( &ig, 8 )  

Cet t e  mêthsde e s t  une v a r i a n t e  de l a  prgcédente.  Le r é a c t e u r  e s t  p l a e  

ver t ica lement  dans l ' a x e  du f o u r .  On ï n t r o d u î t  un mélange comburant ( a i r ,  Oz)  

2 des p re s s ions  b i e n  con t rô l ées ,  Au temps T on provoque l a  chute d P m  échan t i l -  

Ion de polymêre au fond du r s a e t e u r ,  A l ' a i d e  d'un micro thewocsuple  Chromol- 

APwneP on s u i  t Pa v a r i a t i o n  thermique (AT) de l a  r é a e t i o n ,  L'avantage de ee 

d i s p o s i t i f  e s t  q u ' i l  n 'y a q u ' m e  pe r tu rba t ion  thermique modérée l o r s  de l v i n -  

t roduet îon  de P 'échant l l lon ,  Mais 1 8ïneonvénîent  majeur r é s u l t e  d'un encras-  

sement rap ide  du r éac t eu r ,  ce qu i  n u i t  3 l a  r e p r o d o e t i b l l i t é  des r é s u l t a t s .  

Cependant, m net toyage  r ê g u l i e r  per'met de remgdier à e e  d6 fau tn  C 'es t  avec e e  

d i s p o s i t i f  que nous avons é t u d i é  l ' i n f l u e n c e  de l ' a z o t e  s u r  l e s  l i m i t e s  dgauto-  

inflammation e t  que nous r e l a t e r o n s  dans Pe prochain c h a p i t r e  -. 

2)  Méthode dynamique :: l e  b r a l e u r  ( f i g e  9) 

Les r é s u l t a t s  obtenus en s t a t î q u e  ont  conduît  Pes au t eu r s  (22)  2 

met t re  au p o i n t  un t r s i s l ême  d l s p o s i t î f  dynamique, l e  b r n l e u r ,  Le b u t  ï-echer- 

ehé, e t  a t t e i n t ,  f a t  de s t a b i l i s e r  une flamme f r o i d e  de polypropylSne e t  de l a  

photographier  3 l ' a i d e  d'un tube  i n t e n s i f i c a t e u r  dvimageo Les c l i c h é s  obtenus 

e o n f i m e n t  l a  r r ê s  grande proximité  de l a  flamme f r o i d e  avec l a  s u r f a c e  de l a  

maersmoléeuîe fondue., Cet te  observa t ion  donne m argument împortant en  faveur  

de PPex i s t enee  d ' m e  oxydation hétêrogêne (pyrolyse oxydante de l a  rnaeromol6- 
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cuPe fondue) s u i v i e  p a r  m e  flamme f r o i d e  (eombustïon f r o i d e  des p r o d u i t s  

de pyro lyse) .  De p lus  Pa zone des  flammes f r o i d e s  p ré sen te  un domaine par- 

t i c u l i e r  OU un phénomène p u l s a t o i r e  pér iodique ( I I v )  a p p a r a î t .  Cet te  zone 

dénommée "flammes f r o i d e s  secondai res  multip2es1' s e  superpose â l a  flamme 

f r o i d e  e t  e l l e  peut  donner na issance  â une inflammation normale d i t e  de 

Nieme s t a d e ,  Ce phénomsne a f a i t  l ' o b j e t  d'une approche théorique que nous 

r e l a t e r o n s  dans l a  s u i t e  de c e t  exposé, En conséquence, une bonne connaissance 

de c e t t e  zone e s t  néces sa i r e  s i  on veut  é v i t e r  des dangers dvexp los ion  l o r s  

de l a  récupéra t ion  de produi  t s  chimiques. 

III - CONCLUSIONS 

Les méthodes d 'é tudes fondamnta l e s  de l a  dégradat ion thermique 

des macromolécules peuvent ê t r e  séparées  a rb i t r a i r emen t  en  deux grandes caté-  

go r i e s  ; PPune concernant l a  combustion à basse  température (moins de 300°c),  

l ' a u t r e  concernant Pa zone de eombustion e t  l e s  l i m i t e s  de haute  température.  

La premlsre f o u r n i t  de nombreux renseignements d ordre  c i n é t i q u e  

(E, n ,  Z, v) e t  d 'o rdre  chimique, En ce q u i  concerne l a  dégradat ion thermique 

oxydante des polyoPéfines il f a u t  r e t e n i r  : 

. l a  na tu re  au to-ca ta ly t ique  de P 'oxydation, 

l 'a t taque  oxydante i n i t i a l e  s u r  l e s  carbones tertiaires, 

l a  formation dvhydropéroxydes ( e t  de péroxydes) q u i  s e  d6composent en 

composés oxygénés, 

Pa f o r t e  e x o t h e m i c i t é  de c e t t e  décomposition. 

La seconde permet d ' a t t e i n d r e  m e  donnée fondamentale = l a  tempéra- 

t u re  d'auto-inflammation. Les diagrammes é t a b l i s s e n t  l e s  l i m i t e s  d q a u t o A i n f l a n r  

mation s o n t  t r s s  importants  pour  nous c a r  i l s  met ten t  en  évidence l e s  zones 

dangereuses ( r i sques  de dé tona t ion)  de l a  combustion - Ces méthodes permet ten t  

en  o u t r e  l a  déterminat ion de c e r t a i n s  f a c t e u r s  c iné t iques  (ordre ,  cons tan te  de 

v i t e s s e ,  énerg ie  d v a c t i v a t i o n )  e t  de comparer l e s  comportements de d i f f é r e n t s  

polymères, 

Enf in ,  Pes flammes f r o i d e s  permettent  deaccumuler de nombreux composés 

e t  en  p a r t i c u l i e r  des d6r ivés  earbonylés l é g e r s  (m < Cg) 2 ce s tade  des  é tudes .  

I P  nous a donc semblé i n t é r e s s a n t  de pousser p lus  l o i n  ces  recherches t a n t  s u r  



l e  p lan  thgorique que p r a t i q u e  en pas san t  de l v 6 c h e l l e  des microanalyses  à 

c e l l e  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  des  q u a n t i t e s  p l u s  importantes  de polyrnsre. 
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1 C W I T R E  III / 

RECUF'EUTION 'DE- PRODUITS CHIMIQUES - APPAREIL UTILISE - 
METHODE - ETUDE EXPERIMENTALE 

INTRODUCTION 

Les principaux arguments qui nous ont conduit 2 entreprendre l e s  

travaux de ee t t e  these ressor tent  des chapitres pr6cédents. Seule l a  connais- 

sance intime des mécanismes de l a  combustion permet dvenvfsager l a  récupéra- 

t ion  de produits chimiques à p a r t i r  des déchets de matiSres plas t iques .  En 

e f f e t ,  il fau t  absolument maltr ise-  tous l e s  paramêtres pour é v i t e r  l e s  r isques 

clv înf  Pammatlon - e t  2 f o r t i o r i  de détonation en milieu suroxygené - dans l e  

réacteur.  Cela explique en pa r t i e ,  pourquoi ee mode de recyclage n ' a  pas connu 

Pe même essor que l e s  autres techniques, d'autant plus que l e s  mécanismes pro- 

posés sont lo in  de f a i r e  P q  unanimité. 

Parmi toutes l e s  techniques d'études fondamentales proposées il nous 

a donc f a l l u  envisager ce l l e  qui s ' adap te ra i t  l e  mieux à notre probleme e t  qui  

nous permettrai t  de passer 2 PCécheITe i ndus t r i e l l e  dans un stade u l t é r i eu r .  

La con@lusîon s'impose dvelPe même : seule une technique de PvEtude de l 'auto- 

infPamïnation mise au point au Laboratoire pouvait nous permettre de f ranch i r  

ce paso Il nous r e s t a i t  donc à adapter l a  méthode s ta t ique  e t  à u t i l i s e r  l e s  

nombreux r é su l t a t s  déJ2 obtenus comme f i l  d i recteur .  Nous avons conçu à ce t  

e f f e t  un d i spos i t i f  simple 'gdynmico-statique" que nous présenterans dans l e  

premier paragraphe, Puis 2 p a r t i r  des diagrames d v  auto-inflammation é t a b l i s  

en s ta t ique  nous redéfinirons Pe domaine de flamme froide oii se produit  préfé- 

rentiellement l a  cofnbinstion ménagée ngcessaire 2 lgob ten t ion  de ce r ta ins  pro- 

du i t s  chimiques (dEriePés cétoniques). Ensuite, nous nous sommes a t taché à 

mettre en évidence l e s  f l a m e s  f roides  secondaires mult iples e t  v o i r  l eur  

influence su r  l a  combustiono Enfin, nous avons étendu ee t t e  étude s u r  l e  poly- 

propylene 2 d 'autres maeromoléêules: (PEBD) polyethylêne basse densi té ,  



(PE ) polyéthylêne haute  d e n s i t é ,  (Ps t )  po lys tyrene ,  (PVC) polychlorure de HD 
v i n y h  e t  nous avons examiné Peur comportement l e s  unes pa r  r appor t  aux a u t r e s .  

Nous avons donc c h o i s i  e o m e  matEriau de base  l e  polypropyPSne (PP) 

qu i  e s t  b i e n  eonnu pour s a  grande r é a e t i v i t 6  due Zi Pa présence des carbones 

r e r t i a l r e s ,  De p lus  l e  PP e s t  l e  type même de tou te  une s é r i e  de rnaeromoPécu- 

l e s  - po lyo lé f ines  s u r t o u t  - qui  p ré sen ten t  l e  phgnomène de combustion f r o i d e .  

Les flammes f ro ides  peuvent donner na issance  à une inflammation normale, pro- 1 I 
bablement de second s t ade ,  e t  jouent  un r ô l e  non négllgeabible dans l e  compor- 

tement au  f e u  e t  Pa mauvaise i gn i fuga t ion  de c e r t a i n s  mater iaux p l a s t i q u e s .  

Enfin e l l e s  permettent  s u r t o u t  dYaecmuPer  des p rodu i t s  oxygénés à p a r t i r  des  
l 

fragments de macromoPêcuPes . 

1 - PWSENTATION DE L t A P P B I L  UTILISE 

1 )  Montage @ i g 0  PO) 

Ce d i spos i  t i f  dynamico-statique r é s u l t e  de P adapta t ion  de c e l u i  déji 

d é c r i t  en s t a t i q u e  ( 1 )  Nous employons l e  terme de "dynamieo-statique" unique- 

ment pour t r a d u i r e  l e  f a i t  que nous t ravaiYlons avec des charges d i scon t inues  

de poîypropyPSne- 

Il e s t  c o n s t i t u é  p a r  un r éac reu r  en pyrex de 1.50 em3 q u i  p ré sen te  

une s o r t i e  conique a f i n  de permet t re  m e  évacuat ion r ap ide  e t  sans turbulence  

des produîes ,  Le r é a c t e u r  e s t  p l acé  dans un fou r  légêrement i n c l i n é  (PO") cons 

t i t u é  pa r  une r é s i  s t ance  ehauf tan te  bsbinêe s u r  un r é f r a c t a i r e ,  L 'a l imenta t ion  

s e  f a i t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'un a l t e r n o s t a e  (Variac) e t  d'un r é g u l a t e u r  de 

température,  De p lus  un ampsremetre e s t  monté en s e r i e  e n t r e  l e  r é g u l a t e u r  e t  

Pa borne d 'entrée du fou r ,  

L 'entrée du r é a c t e u r  permet l e  passage d'un porte-échantillon e n  

quar tz  dont l a  n a c e l l e  peut  con ten i r  envi ron  2 g de polymëre sous forme de 

granulés ,  Un premier a ~ u t a g e  permet d u i n t r o d u i r e  l e s  gaz ( a i r ,  02) dont l e s  dé 

b i t s  r e s p e c t i f s  s o n t  soigneusement contrôlés p a r  des débi tmët res .  On connaî t  

donc avec p r é c i s i o n  Pa composition du mélange gazeux - un second a ju t age  re l i ' e  

Pa s o r t i e  du r é a c t e u r  an systeme de piêgeage. Cet te  p a r t i e  e s t  chauffée au '  

moyen d'un cordon d'amiante Zi 1 5 0 ' ~  a f i n  d ' é v i t e r  des condensations. 



La mesure de l a  rempérarure du f o s r  s e  f a i t  p a r  un micro-themoeouple 

(TC]) svChromeP-Aîumel" q u i  e s t  p l acé  e n t r e  l a  pa r s1  ex te rne  du r é a c t e u r  e t  cel-  

l e  i n t e r n e  du rour   ust te au-dessus de l a  nacelle- La sonde du r é g u l a t e u r  e s t  

s i t u é e  au même endroit:  La mesure de l ' é v o l u t i o n  thermique de l a  r é a c t i o n  s e  

r s i t  par  un a u t r e  themocoup'ie ( T C r )  YPThemocorsx" q u i  e s t  i n t r o d u ~ t  e n  même 

temps qse Le p o r t e - ê c h a n t ~ l l o n ,  II e s t  p l acé  à 1 cm de l a  s u r f a c e  de l q é c h a n t i l -  

Ion, 

L 'emploi d'un r égu la t eu r  de température r e v ê t  l e i  m e  t r e s  grande 

importance, L h n t e n s i t é  du c o u x m t  q u i  e s t  d é b i t é  à l a  s o r t i e  du r é g u l a t e u r  

e s t  p ropor t îonne l l e  3 1"cart  de rempGrature e x i s t a n t  e n t r e  l a  température 

r é e l l e  du f o u r  e t  c e l l e  programmée. Tmt que l e  déséqu i l i b re  e s t  grand 

(0'  four c d  0' programmée) P c i n t e n s i t é  esîz maximale - Pui s ,  au  f u r  e t  2 mesure 

que l a  temperature du fou r  r a t t r a p e  @ e l l e  programmée, I 'intensité diminue e t  

s e  s t a b i l i s e  2 une v a l e u r  déterminée ( i c i  1,2 m p ê r e  2 320°C)~  

S i  l a  8" four 0" programmée, l e  r é g u l a t e u r  coupe a i o r s  kOa l imen ta t ion  du f o u r  

jusqu 'à  ce que c e l u i - c i  re t rouve  l a  valear programmée. Dans nos manipulat ions 

nous a l l o n s  r encon t r e r  ces  phénomènes, E ' e x o t h e m i c i t 6  de l a  r é a c t i o n  dPoxy- 

daclon ua compenser pendant un ce rca ïn  temps l e s  p e r t e s  de cliâleur du fou r .  

L a  pér iode pendant l a q u e l l e  1 r n t e n s i t ê  deviendra n u l l e  eorrespondra 2 n o t r e  

mesure de l ' au to the -mic r t é  de l a  r ê a c t i ~ r , ~  

La deuxième p a r t i e  du montage e s t  c o n s t i t u é e  pan l e  systSme de piégeage ( f f g .  I l ) .  

On adapte 2 Ya s o r t i e  du r é a c t e u r  une double voie  e n  Y qu i  permet d ' i s o l e r  des 

t ranches  de p rodu i t s  (ex, H C l  dans l e  cas du PVC) , A l a  s u i r e  de l a  premiêre 

voie  l e s  gaz pas sen t  dans une colonne remplie d'anneaux de ~ a c h i g  e t  à cont re  

c ~ u r a n t  à l ' a i d e  d ' m e  pompe " p é r i s t a l t i q u e ' s  on envoie de l ' e a u ,  l e  b u t  é t a n t  

de p i ége r  HCY gaz en  HCT d i l u e  en  m i l i e u  aqueuxo La seconde v o i e  comprend t r o i s  

p ièges  s u c c e s s i f s  - l e  premier,  exposé â température ambiante, e s t  surmonté 

d ' m e  colonne remplie d'anneaux de Rachlg a f i n  d ' e s saye r  de p i é g e r  Iq a é r o s o l  

q u i  s e  forme 2 Pa s o r t i e  du r é a c t e u r  e t  de condenser l e s  p r o d u i t s  l ou rds  non 

v o l a t i l s  (PLnv) - l e  second e s t  plongé dans un vase Dewar contenant  de l ' e au ,  

de l a  glace e t  du s e l ,  l a  rempénature e s t  de l ' o r d r e  de - 2 0 " ~ ~  On y condense 

en  p a r t i c u l î e r  T'eau e t  l e s  p rodu i t s  v o l a t i l s  (PV) - l e  d e r n l e r  piége e s t  

plongé dans un l i q u l d e  r ê f  r i g é r a n t  c o n s t i t u é  dvéehanol  r e f r o i d i  2 - 1 0 0 ~ ~ ~  pa r  

de P"arote l i q u i d e c  Les p rodu i t s  ~ r ë s  v o P a t i l s  son t  retenus (PTV). Ce d i s p o s i t i f  



s e  t e m i n e  pa r  un tube muni de l a i n e  de v e r r e  qu i  a r r ê t e  l P a é r o s o l  avant  

son échappement à l o e x t é r i e u r 0  Ce système de piégeage a é t é  u t l l i s 6  pour 

Y q i d e n t i f i c a t i o n  des p r o d u i t s  de combustiono Pour e f f e c t u e r  l e s  b i l a n s  nous 

avons remplacê l e  l i q u i d e  r é f r i g é r a n t  du 2ème piége p a r  l v t h a n o l  r e f r o i d i  

3 - 1 0 0 " ~  p a r  de l ' a zo te  Piquide a f i n  d 'amél iorer  l e s  rendements. Enf in ,  il 

e s t  poss ib l e  d ' i n s é r e r  e n t r e  l e  d e r n i e r  p iëge  e t  l e  tube en l a i n e  de ve r r e  

des systêmes d 'analyses  des  gaz t e l  un ana lyseur  dvoxygZne (pa r  polarographie 

type Beekman) s u  de CO e t  CH4 (ana lyseur  I . R ?  Picence ONERB). 

Pe r fomanees  de P 'appareFPPage e t  p r i n c i p e  de Pa méthode 

Les paramëtres - température du fou r ,  d é b i t s  gazeux, concent ra t ion  

e n  oxygsne, masse de polypropylëne - é t a n t  f ï x é s ,  nous in t rodu i sons  Pa nacel-  

l e  dans l e  r é a c t e u r ,  A p a r t i r  de ce temps t o ,  nous e n r e g i s t r o n s  à l ' a i d e  de 

TC2 PPévoPution thermique de l a  r é a c t i o n  e t  e n  p a r t i c u l i e r  de Ya flamme f r o i d e  

Avec TC nous obtenons l a  p e r t u r b a t i o n  thermique du f o u r  e t  au  moyen du m i l l i -  P 
amp8rem8tre l a  v a r i a t i o n  d q i n r e n s i t é  du courant  d%aPmantation, Les deux pr in-  

cipaux inconvénients  de Pa méthode s o n t ,  d'une p a r t  Pa pe r tu rba t ion  thermique 

e t  gazeuse l o r s  de PYin t rodue t ion  du por te -échant i l lon ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  l a  d i f  

f i c u l t é  expérimentale  de p l a c e r  l e  themocoerple tou jours  au même e n d r o i t .  Dans 

ce cas l a  r e p r s d u e t î b i l î t é  des courbes de température e s t  d é l i c a t e  à o b t e n i r .  

Néanmoins, Pa muYt îp l lea t ion  des expériences permet de remédier à c e t  incon- 

vénien t .  

Au niveau den piégeage,  nous nous sommes heu r t é  à l a  formation d 'un  

aérosol  Spa i s  dès Pa s o r t i e  du r é a c t e u r ,  Il e s t  pratiquement impossible  de 

l ' a r r ê t e r  entfërement ,  Cependant,notre d i s p o s i t i f  de piégeage a permis de 

rédui re  au maximum l e s  p e r t e s  de p rodu i t s  

II - ETUDES EXPERIMENTAEES DU DOMAINE DE FE- FROIDE 

A p a r t i r  des diagrammes d'auto-inflamtnation du polypropylêne é t a b l i s  

en  statîqere ( 1 )  (21, nous avons recherché l a  zone de flamme f r o i d e .  Dans n o t r e  

cas  on ne peut  p l u s  p a r l e r  de "concentrat ion e n  poPymSrel' - q u i  e s t  dé f in i e  

( 1 ) .  Ce qui  semble l e  p l u s  important  c ' e s t  l e  r appor t  surface/volum 
par %+MO; 
de l ' é c h a n t i l l o n  soumis à P 'oxydation ménagée. Nous avons donc expérimentaleme 

d é f i n i  des  masses de polymere adéquates .  Les premiers t ravaux ont  é t é  f a i t s  

dans un r ê a c t e u r  de 100 c e  e t  l a  masse de polymère u t i l i s é  é t a l t  de 1,2 g .  



Pour l e s  travaux suivants nous avons u t i l i s é  un réacteur de 150 cc e t  des 

masses de 2 g. 

1 )  Etude d'un enregistrement type ( f ig .  12) 

Les t r o i s  courbes (a) (B)  (y) représentent respectivement l ' évolut ion 

thermique de l a  réaction, l a  perturbation thermique du four e t  l a  var ia t ion  

d ' in tens i té  du courant d'alimentation. L'enregistrement met en évidence t r o i s  

zones : 

al p&fiode dlbnducCLon ( p h a e  W u t e )  
. courbe (a)  = 1 é lévat ion bru ta le  de température consécutive à l ' i n t ro -  

duction du thermocouple dans l e  réacteur - 2 fusion du polymère (endothermique) 

d'où ralentissement - 3 naissance de l a  flamme f ro ide  matérial isée par  l e s  

premiers dégagements gazeux e t  par une lueur bleutée s i  onl'observe dans l 'obs- 

cu r i  t é .  

courbe (f3) : refroidissement du four dû aux t r ans f e r t s  de châleur vers l e  

porte-échantillon. La chute de température e s t  de l 'brdre de 2 1 5 ' ~ .  

. courbe (y) : l ' i n t e n s i t é  passe par un maximum pour compenser c e t t e  pe r t e  

de chsleur. 

b ) ZvaLuLian de La d.earnme dkokde ( F. F. ) 

. courbe (a)  : 4 auto-accélération de l a  réaction (ou auto-oxydation) d'où 

une fo r te  exothermicité. 

5 s t a b i l i s a t i o n  de l a  F.F. 

6 décroissance de l a  température due à l'épuisement du 

polypropylsne. 

courbe (6) : l a  température du four crozt  e t  dépasse de quelques degrés 

(4°C) c e l l e  programmée du f a i t  de l a  fo r te  exothermicité de l a  réaction. Puis 

e l l e  se  s t a b i l i s e  à s a  valeur de départ.  

. courbe (y) : dès que l a  réaction s'auto-accélère 4 l ' i n t e n s i t é  chute 

brusquement e t  r es te  nu l le  pendant plusieurs minutes. C'est  l a  raison pour 

laquelle nous disons que l a  réact ion e s t  auto-thermique. Enfin, e l l e  s e  remet 

à c ro î t r e  progressivement jusqu'à sa valeur i n i t i a l e .  



C )  phae dlarrhZ.t 

Le polymère e s t  complètement oxydé 7 e t  l a  réact ion s ' a r r ê t e f a u t e  

de polymère. L ' i n t e n s i t é  du four a i n s i  que s a  température sont  redevenues 

identiques au départ .  1 
2) Etude de l a  v a r i a t i o n  de l 'auto-thermicité  

Il e s t  évident  que l a  période d'auto-thermicité r evê t  une importance 

cap i t a lec  c a r  e l l e  e s t  synonyme de gain  d'énergie. Nous avons donc e n t r e p r i s  

une étude systématique de tous l e s  paramètres pouvant l ' i n f l u e n c e r  : l a  pres- 

s ion p a r t i e l l e  d'oxygène, l e  débi t  gazeux ( a i r  + 02) t o t a l ,  l a  température, 

l a  masse de polymère. 

Pour comparer l a  va r ia t ion  de l ' a u t o - t h e m i c i t é  en  fonction des 

mètres ci-dessus, nous avons tenu compte de s a  durée ponctuée p a r  l e  début e t  1 
l a  fin du phénomène. De p lus  nous reportons simultanément l a  v a r i a t i o n  de l a  

période d'induction (T max)de l a  flamme f ro ide  qui  est d é f i n i e  par  l e  temps 

mis depuis 1 ' in t roduct ion de l ' échan t i l lon  dans l e  réacteur jusqu'au maximum 

de v i t e sse  de l a  réact ion qui  correspond aux maximum de température e n r e g i s t r é  

Enfin l a  mesure de l a  surface  comprise en t re  l e s  courbes (a) e t  (6)  nous perme 

t r a  de retrouver l e s  l i m i t e s  d'auto-inflammation du polypropylène. 

Nous f ixons l a  température, l e  d é p i t  e t  l a  masse de polypropylène 1 
( f ig .  13 a,b,c,d) .  Nous constatons que : 

. plus  PO2 augmente, p lus  l a  durée de l ' a u t o - t h e m i c i t é  c r o î t .  Ceci est 

m i s  en évidence pa r  l a  divergence de plus en p lus  accentuée des d r o i t e s  repré- 

sentant  l e  début e t  l a  f i n  du phénomène. 

. plus PO2 augmente, p lus  l a  période d'induction (T max) e s t  courte.  

Nous j u s t i f i o n s  ces remarques par  l e  f a i t  que l a  r é a c t i v i t é  c r o î t  

lorsque PO2 c r o î t  - l 'auto-oxydation commence plus vite aux f o r t e s  POÎ, e t  

l ' e x o t h e m i c i t é  de l a  réact ion e s t  p lus  importante. Il n 'y  a pas con t rad ic t io  

e n t r e  l e  f a i t  que les courbes divergent ,  ce qui  s i g n i f i e r a i t  que l a  réact ion 

dure plus longtemps a l o r s  que l a  r é a c t i v i t é  augmente. En e f f e t  il f a u t  no te r  

que lammbustion e s t  p lus  complète aux PO2 é levées  (pas de dépôts goudronneux 

e t  t r è s  peu de carbone dans l a  nace l l e )  e t  que l e  four  r e s t i t u e  lentement 
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l ' excès  de chaleur accumulée pendant l a  r éac t ion  du f a i t  de s a  f o r t e  i n e r t i e .  

La f igure  13e représente l a  v a r i a t i o n  de l a  surface  e n t r e  l e s  courbes 

(a) e t  (B), B é t a n t  supposée l i n é a i r e  e t  égale à l a  température de programmation. 

Cette  surface  e s t  propor t ionnel le  à l a  q u a n t i t é  de châleur  dégagée p a r  l a  

réac t ion .  Cette mesure permet de re t rouver  l e s  t r o i s  zones c a r a c t é r i s t i q u e s  

du diagramme d'auto-inflammation du polgpropylène ( 1 )  c a r  on peut admettre que 

l ' éne rg ie  dggagée p a r  l a  flamme f ro ide  é t a n t  bien s u p é r i e u ~ à  c e l l e  dégagée 

par  l a  réac t ion  l e n t e ,  on puisse  facilement envisager une d i s t i n c t i o n  e n t r e  

l e s  deux phénomènes fondée s u r  ce c r i t è r e .  On trouve une zone de réac t ion  l e n t e  

pour des PO2 i n f é r i e u r e s  à 190 t o r r ,  une zone de F.F. maté r i a l i sée  p a r  l e  p a l i e r  

s i t u é  e n t r e  190 e t  300 t o r r ,  une zone d'auto-inflammation normale au-dessus de 

300 t o r r .  

Deux remarques s 'imposent : l a  zone d'auto-in£ lammation e s t  abaissée 

(en s t a t i q u e  e t  dans l'oxygène pur, l a  l i m i t e  é t a i t  vers  400 t o r r ) .  Cette  d i f -  

férence semble due à l a  quantité de polymère u t i l i s é e  e t  à l ' i n f luence  de l ' a -  

zote. D'autre p a r t ,  nous voyons q u ' i l  e s t  poss ib le  d'économiser de l 'oxygène 

en se  p laçant  à 253,3 t o r r  ( s o i t  33,3 % en volume s o i t  encore un mélange d ' a i r  

e n r i c h i  avec environ 12% d'O2). 

Nous f ixons  l a  température ( 3 3 0 ' ~ ) ~  l a  masse de polypropylène (1,2 g), 1 
l a  press ion  d'oxygène. Les déb i t s  cho i s i s  va r i en t  comme l e s  nombres 1 ,  2, 4 e t  

l a  v a r i a t i o n  de l 'auto-thermicl té  s e r a  é t a b l i e  en fonction de c e t t e  éche l l e  I 
r e l a t i v e  I 

(28,63 l / h  = 1 57,25 l / h  = 2 114,5 l / h  = 4 )  . 

La f i g u r e  14a,b,c,d appelle  l e s  commentaires su ivants  : 

. plus l e  déb i t  augmente, plus l a  durée de l 'auto-thermici té  d é c r o î t  e t  

p lus  l a  période d ' induction augmente (sauf pour l e  cas (a) où l a  durée r e s t e  

cons tante .  

pour f a v o r i s e r  l ' au to- thermici té  il f a u t  diminuer l e  déb i t .  Ceci 

s 'explique par  l e  f a i t  que plus l e  d é b i t  e s t  important e t  plus les pe r t e s  de 

châleur  augmentent (évacuat jon rapide) ,  D auf r e  p a r t .  nous pouvons admettre 
' * 

l 'hypothèse que i a  réac t iv i téqdiminue lorsque l e  d é b i t .  croî;, l e  temps de ccm- 

t a c t  e t  l a  p r o b a b i l i t é  de d i f fus ion  des molécules d'oxygène à l a  su r face  du 



polymère diminuent. Le cas de l a  f igure  5a, semble appuyer ce t t e  hypothèse. 

L' influence du débit  devient secondaire devant 1' excès dqoxygSne présent dans 

l e  milieu réactionnel (PO2 = 253,3 t o r r ) .  Il ex i s te  donc un compromis entre  

l a  quant i té  d'oxygsne u t i l i s é e  e t  l e  débit  t o t a l  des gaz qui va dans l e  sens 

d'une économie du gaz oxydant. 

cl e6be.t de Ra Rempépta;twte (Big. 1 5 )  

Ayant déf in i  l a  PO2 (253 t o r r )  e t  l e  débit  (28 l / h )  l e s  plus favo- 

rables à 1 'auto-thermicité nous avons f a i t  va r i e r  l a  température. 

Nous retrouvons l e s  l imi tes  d'auto-inflammation déf inies  en s t a t i -  

que (2) (3) e t  avec l es  hydrocarbures (4) .  Pour T < 310' on a l a  zone de réac- 

t ion lente ,  pour 310 < T < 340' l a  zone de F.F., à p a r t i r  de 340' l 'auto- 

inflammation normale. La température l a  plus favorable se s i t u e  vers 320'. Au- 

dessus démarre l e  "coefficient  négatif  de température" ce qui a pour e f f e t  

pr incipal  de diminuer l a  durée de l 'auto-thermicité. D'autre pa r t  T max dimi- 

nue lorsque l a  température augmente ca r  l a  r éac t i v i t é  augmente. 

d 1 ebd& A ey3pRémen;tuhu 
Nous avons é t é  amené à changer l e s  dimensions du réacteur en cours 

de manipulation. Les phénomènes enregis t rés  montrent une grande simili tude 

bien que l'augmentation du volume du réacteur entra îne  une augmentation de l a  

réac t iv i t é .  C'est a i n s i  que nous avons a t t e i n t  plus rapidement l e  domaine 

d'auto-inflammation normale. Enfin, nous avons observé l ' e f f e t  de masse du 

polymère. L'auto-thermicité décroît  lorsque l a  masse décroî t .  Il ek i s t e  donc 

une masse c r i  tique en-deçà de laquelle nous n'obtenons plus 1 'auto-thermicité. 

Cette masse dépepd du volume réactionnel e t  du rapport surface/volume lorsque 

l e  polymere e s t  fondu. l 
3) Conclusions 

L'emploi du régulateur nous a permis de mettre en évidence l a  zone 

d'auto-thenniclté de l a  réaction.  Nous avons déf ini  l ' inf luence des 

paramètres sur  cel le-c i .  Ainsi  nous avons démontré q u ' i l  ex i s t a ig  un compromis 

entre  PO2, Pa température e t  l e  d6bit  gazeux oxydant t o t a l ,  trSs\ favorable à 

ce t t e  auto-thermicité e t  d é f i n i  par l e s  valeurs su ivan tes , :  

. PO2 = - + 250 t o r r  ( s o i t  pour un mélange airloxygène comprenant 33 X 

d' oxygène) 



. d é b i t  t o t a l  f a i b l e  l e i  28 /h  ( l i m i t e  due aux débi tmst res  u t i l i s é s )  

. température = 3 2 0 " ~ "  

Ce compromis présente  l avantage d ' ê t r e  i n t é r e s s a n t  d'un p o i n t  de 

vue i n d u s t r i e l .  La méthode de récupéra t ion  ne n é c e s s i t e  qu'un m i l i e u  légè- 

rement sur-oxygéné pour que l a  eombus t i o n  f r o i d e  s e  f a s s e  ( a i r  + 2. 12 % d'O2) 

e t  s u r t o u t  quQune f a i b l e  dépense d 'énerg ie  (un chauffage n ' é t a n t  u t i l e  

que pour i n i t i e r  l a  r éac t ion )  e s o i t  néces sa i r e .  

D'autre  p a r t ,  c e t t e  méthode 'lapplîquée'l nous a permis de remonter 

à des données fondamentales t e l l e s  l e s  l i m i t e s  d'auto-inflammation e t  l e  coef- 

f i c i e n t  n é g a t i f  de température.  Il f a u t  r e t e n i r  de ces  diagrammes que l e s  

l i m i t e s  supér ieures  sont  aba i s sées .  Nous pensons que c e l a  t i e n t  d 'une p a r t  

à l ' e f f e t  de masse (on passe de 5 mg à 2 grammes de polymsre) e t  d ' a u t r e  p a r t  

au  r ô l e  de l ' a z o t e  d é j à  s i g n a l é  p a r  LUCQUIN, DELFOSSE e t  BAILLET ( 3 ) .  BA azote 

a un e f f e t  promoteur qu i  peut  ê t r e  a t t r i b u é  5 l a  diminut ion de l a  v i t e s s e  de 

d i f f u s i o n  des po r t eu r s  de ehaTnes à Pa p a r o i  ( i c i  l e  polymsre l u i  même). 

Enfin,  une seu le  zone du diagramme d'auto-inflammation é t a b l i  en 

s t a t i q u e  n ' a  pu ê t r e  mise en évidence avec n o t r e  d i s p o s i t i f  : l a  zone de 

flammes f r o i d e s  secondai res  muPtiples .  Pour t an t  c e t t e  zone e s t  tres importante 

c a r  e l l e  peut  conduire à une auto-inf  l a m a t i o n  de Nième s t a d e ,  dangereuse pour 

l ' i n s t a l l a t i o n ,  D'autre  p a r t ,  il sembla i t  i n t é r e s s a n t  de v o i r  l e u r  comportement 

e t  l e u r  i n f luence  s u r  Tes p rodu i t s  de combustion, Nous a l l o n s  t e n t e r  d1expli-  

quer  pourquoi nous ne l e s  avons pas obtenues (sauf en  de r a r e s  c i r cons t ances  

où on a cons t a t é  une augmentation de p re s s ion  à l ' i n t é r i e u r  du r é a c t e u r ,  con- 

s écu t ive  à l V o b s t r u c t i o n  f o r t u i t e  des c i r c u i t s  de p iégeage) .  

III - ETUDE DES FLAMMES FROIDES SECONDAIRES MULTIPLES (FFsm) EN STATIQUE. 

INFLUENCE DE L'AZOTE 

Nous nous proposons d ' é t u d i e r  l a  zone paramétrique des flammes 

f r o i d e s  secondai res  mu l t ip l e s  (FFsm) en s t a t i q u e  a f i n  de déterminer  l e s  r a i -  

sons pour l e s q u e l l e s  nous ne  l e s  avons pas re t rouvées  en dynamique. Il s ' a g i t  

d'un phénomsne p u l s a t o i r e  q u i  s e  superpose à l a  flamme f r o i d e  lo r sque  c e l l e - c i  
, !  

e s t  s t a b i l i s é e  à l a  su r f ace  du poîymSre. C e t t e  r éac t ion  a é t é  p l u s i e u r s  f o i s  

s igna lée  ( 1 )  (2) (3) ( 4 )  (5) (6)  ( 3 ) "  Une e x p l i c a t i o n  théor ique  du  phénomène 



e s t  actuel lement  élaborée au  l a b o r a t o i r e  (89, 

Dans l a  s u i t e  de c e t  e x p a ~ e  nous e s sa i e rons  d 'approfondi r  l e s  t r a -  I 
vaux e n t r e p r i s  dans êe domaine e t  nous fe rons  une é tude  d é t a i  l l é e  s u r  l e  r ô l e  

de l ' a z o t e  q u i  semble ê t r e  l e  f a c t e u r  p r i n c i p a l  de l e u r  d i f f i c u l t é  5 apparai- 

t r e  en dynamique, Pour ce £ a i r e ,  nous entreprendrons une ~ G r i f i e a t i o n  de I 
lv ex i s t ence  du phénomSne dans 1 oxygsne, e t  nous é tud ie rons  l a  v a r i a t i o n  des 1 
l im i t e s  l o r squPon  a jou te  des quant i  t é s  c ro i s san te s  d P  azote ,  1 

1 )  Etude du domaine des  flammes f r o i d e s  secondaires  m u l t i p l e s  

La méthode u t i l i s é e  ( 3 )  e s t  c e l l e  dé j2  d é c r i t e  dans l e  chap i t r e  II 1 
5 111, u t i l i s a t i o n  du four  v e r t i c a l  ( f i g .  1 6 ) .  Le systême forme un vase  c los .  1 

l 
Nous opérons tou jours  s u r  1' lsoehore 25 %, Cet te  'Pconeentrat ion" en  polymère 1 
a  pour v a l e u r  l e  rappor t  

noo M~ 
$*Mo2 - 

Nous rappelons q u ' i l  ne s ' a g î t  i c i  que d ' m e  v é r i f i c a t i o n  des l i m i t e s  

d 'ob ten t ion  des FFsm dé ja  di5f i n î e s  p a r  une méthode analogue (21) 1 
Nous t r a v a i l l o n s  s u r  l e s  isothermes comprises e n t r e  280 e t  3 1 0 ' ~  e t  s u r  l e s  1 
i sobares  420 3. 3110 t o r r ,  Nous en déduisons l e  diagramme (f i g ,  17) q u i  appe l l e  

l e s  commentaires su ivants  : l 
- il e x i s t e  m e  isotherme c r i t i q u e  à 305°C~ DSs que l a  température devien t  

supér ieure  l e  phénomène périodique d i s p a r a î t .  Pour l e s  températures i n fé r i eu re s i  

l a  l i m i t e  semble s u r t o u t  ê t r e  - fone t ion  de l a  PO2. 

Le domaine s e  t e m i n e  s u r  l ' i s o b a r e  310 t o r r  de façon ponctue l le ,  1 
a l o r s  q u ' i l  s ' é l a r g i t  pour des  PO2 sup6r ieures  f a i s a n t  -para?tre  l a  zone 

dg  auto-in£ l m a t  i on  de N i  Sme s  rade. 

Les flammes f r o i d e s  secondaires  mu l t ip l e s  s e  superposent à l a  flamme 

f r o i d e  de f a son  b i e n  déterminée s u i v a n t  Pa PO2 e t  l a  température.  Les enregis -  

trements ( f i g o  18) montrent t r o i s  zones p r é f é r e n t i e l l e s  en fonc t ion  de l a  PO2 

s u r  une isotherme donnée (ex 3 0 . 5 ~ ~ ) .  

- pour 310 PO2 1" 350 t o r r  l e s  PFsm appa ra i s sen t  au maximum de l a  fl-e 

f r o i d e .  La pér iode  d ' i nduc t ion  (T) e s t  constante  e t  Pa p é r i o d i c i t é  t r S s  régu- 
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l î ê r e .  Enfin l e u r  nombre augmente lorsque  Pa PO2 c r o î t .  

- pour 350 < PO2 < 400 t o r r  e l l e s  appa ra i s sen t  après  l e  sommet. Leur 

nombre e s t  r é d u i t  e t l a  pér iode  d O i n d u c t i o n  a l longéeo  Cet te  zone e s t  donc 

moins favorable  à Peur obten t ion ,  PP  semblera i t  p a r  cont re  que l a  flamme f r o i d e  

s o i t  f avo r i sée ,  

- pour 400 a PO2 e l l e s  appara issent  de p a r t  e t  d ' au t re  du sommet mais ce 

pa r t age  s e  f a i t  au p r o f i t  de l a  zone s l t u ê e  aprSs l e  maximum. Nous e n r e g i s t r o n s  

une p e r t e  de l a  p é r i o d i c i t é  e t  l e  phénomëne devien t  anarchique lorsque  PO2 aug- 

mente. 1 
EorsquP on s e  dêplaee s u r  une i soba re  ( ex  420 t o r r )  l e s  mêmes phénomè- 

nes  s e  produisent  su ivan t  l a  température eho i s i e .  

Nous avons r e d ê f l n i  l e  domaine d 'ex is tence  des FFsm sans l 'oxygène. 

11 e s t  t r e s  é t r o i t  e t  a  l a  forme d'un lobe.  La  zone de température v a r i e  e n t r e  

287 e t  3 0 5 ' ~  e t  c e l l e  de PO2 e n t r e  310 e t  420 t o r r .  Quant au domaine l e  p lus  

favorable ,  il e s t  l o c a l i s ë  e n t r e  l e s  î s o t h e m e s  300 e t  3 0 5 " ~  e t  l e s  i s o b a r e s  

310 e t  360 t o r r .  

Nous a l l o n s  é t u d i e r  maintenant l v i n f l u e n c e  de l ' a z o t e  s u r  l e s  l i m i t e s .  

En f a i t  nous cho i s i rons  l e  dëplcieement du minimum du lobe ,  c a r  c e t t e  zone semble 

ê t r e  Pa p lus  s e n s i b l e ,  en  fonc t ion  des pourcentages d'azote a j o u t é s  5 l 'oxygène. 

2 )  Inf luence  de l ' azo te  

En a j o u t a n t  des quan t i t g s  e r o l s s a n t e s  d 'azote  nous a l l o n s  remonter 

e n  p re s s ion  t o t a l e  Jusqu" l a  p re s s ion  atmosphérique. Nous re t rouverons  a i n s i  

l e s  condit ions expérimentales  u t i l i s é e s  avec l ' a p p a r e i l  dynamique, 

ce] &&a expE~wrenXwux 
A p a r t i r  des enregis t rements  é t a b l i s  pour des pourcentages d 'azo te  

v a r i a n t  de O a 60 % nous é t a b l i s s o n s  l e  diagramme ( f i g e  19 ) .  Pour ce f a i r e  

nous comparons Pa courbe expérimentale  à c e l l e  obtenue théoriquement par ex t ra -  

po la t ion  à p a r t i r  de Pa l i m i t e  ponctue l le  du minimum du lobe é t a b l i e  dans 



lvoxygêne0  L'azote  n ' é t a n t  cons idéré  que comme un simple d i l u a n t  dont l e  s e u l  

r ô l e  ne s e r a i t  que d ' é l e v e r  l a  p re s s ion .  L 'adjonct ion d 'azo te  a  pour e f f e t  

immédiat d v  a b a i s s e r  Pe minimum du lobe  ; b ien  que lv  a l l u r e  de l a  courbe ex- 

pér imentale  s o i t  r é g u l i s r e ,  i l  semblera i t  que l e s  f a i b l e s  pourcentages d'azote 

( i n f é r i e u r s  2 PO %) a i e n t  peu d v i n f l u e n c e .  Ensui te  l ' e f f e t  devien t  de p l u s  en 

p lus  n e t  Jusquq5  Pa v a l e u r  en  azote  éga le  2 50 2 .  Au-dessus nous obtenons 

toujours  l a  même v a l e u r  de Pa PO2. Celle-ci  (-280 ~ o r r )  semble ê t r e  l a  condi- 

t i o n  c r i t i q u e  en PO2 l e  phénomêne n ' e x i s t a n t  p l u s  pour des va l eu r s  i n f é r i e u r e s  

L'étude comparée des zones d 'ob ten t ion  des FFsm dans l e s  mélanges 

N2/02 d'une p a r t  e t  O2 s e u l  d ' au t r e  p a r t ,  p r e sen te  l e s  mêmes c a r a c t é r i s t i q u e s .  

Nous n'y reviendrons pas puisque c e c i  a  é t e  f a i t  précédemment. Cependant nous 

noterons que Pa seu le  d i f f é r e n c e  c o n s i s t e  en  une diminution de lvami, l i tude des 

FFsm lorsque  nous opgrons en  présence d 'azo te .  Il e s t  d i f f i c i l e  de p r é c i s e r  

s i  c e l a  e s t  dû miquement 5 PGazo te  ou ?i l 'augmentat ion de l a  p re s s ion  t o t a l e ,  

l e s  deux choses é t a n t  l i é e s ,  

Enf in ,  l a  l e c t u r e  de l a  f i g u r e  19 f a i t  r e s s o r t i r  c la i rement  l a  r a i -  

son pour l a q u e l l e  nous n'avons pas r é u s s i  5 r e t rouve r  l e s  FFsm avec Pvappa re i l  

dynamique. En e f f e t  à Pa p re s s ion  atmosphérique, Pa p re s s ion  p a r t i e l l e  d'oxy- 

gene minimum d o i t  ê t r e  éga l e  5 280 t o r r ,  s o i t  36,8 % du mélange. O r  c e t t e  zone 

s e  trouve à l a  l i m i t e  d'auto-inflammation avee Pe d i s p o s i t i f  dynamique. Il e s t  

donc p o s s i b l e  en t h é o r i e  d ' o b t e n i r  l e s  FFsm en  dynamique mais n 'ayant  pas l a  

m a î t r i s e  absolue de tous l e s  paramêrres ,  en  p a r t i c u l i e r  l e  r ô l e  du d é b i t  gazei 

s u r  l a  flamme elle-même, nous préférons  é v i t e r  c e t t e  zone dangereuse, 

b l  condecnion 

Alors que Pwazo te  n ' a  pratiquement aucun e f f e t  s u r  l e  mécanisme 

de basse température (3) e t  un e f f e t  promoteur s u r  f a  l i m i t e  d'auto-inflamrnatl 

de haute  température (91, il joue i c i  un r ô l e  promoteur assez  n e t .  Il e s t  en- 

core d i f f i c i l e  dans l ' é t a t  a c t u e l  de nos recherches de p r é c i s e r  à quel  phéno- 

mene - d i f f u s i o n  des p o r t e u r s  de chaînes ou conduc t iv i t é  - on peut  r a t t a c h e r  

c e t  e f f e t  Cependant, à l 'a ide  d'une approche théorique nous e s sa i e rons ,  dans 

l e  paragraphe su ivan t  d P  avancer dans no t r e  I n t e r p r é t a t i o n .  

Enf in  nous remarquons q u 8 i l  e s t  pratiquement impossible d ' ob ten i r  

l e s  FFsm dans l ' a i r  sauf  5 des p re s s ions  t r è s  é levées  Inaccessibles avee notre  



d i s p o s i t i f  dynamique, Cependant un m i l i e u  légèrement sur-oxygéné f a v o r i s e  

l e  phénomsne mais nous r i squons  l 'auto-inflammation normale à chaque expé- 

r i ence .  En conséquence, nous nous garderons de t r a v a i  l l e  r dans c e t  t e  zone. 

3) Essa i s  d ' i n t e r p r é t a t i o n  théor ique  des FFsm 

Ce phénomène a f a i t l ' o b j e t  d 'unerécente  mise au  p o i n t  (8) .  Les 

p r o p r i é t é s  l e s  p lus  c a r a c t é r i s t i q u e s  on t  é t é  rassemblées a f i n  d 'essayer  d'en 

dédui re  l e u r  mécanisme. Ce d e r n i e r  repose s u r  l e  f a i t  q u ' i l  y a concurrence 

e t  i n t e r a c t i o n  e n t r e  deux phénomènes. 

l a  flamme f r o i d e  q u i  e s t  d 'abord une peroxydation prenant  na issance  

dans l e s  p r o d u i t s  gazeux de l a  pyrolyse oxydante du l i q u i  de macromoléculaire.  

l e s  flammes f r o i d e s  secondai res  mu l t ip l e s  q u i  proviennent  d'une pero- 

xydat ion s u p e r f i c i e l l e  de type r a d i c a l a i r e  à l a  s u r f a c e  du l i q u i d e  : 

A hydroperoxydat i on 

+X + O2 RO2. Po lymère > Re - : i somér i sa t ion  (a )  

Il e x i s t e r a i t  une concent ra t ion  s u p e r f i c i e l l e  s t a t i o n n a i r e  e n  R '  e t  ~ 0 ~ ' .  

Lorsque ( ~ 0 ~ ' ) ~ ~  = (R02')crit un nouveau processus exp los i f  é p u i s e r a i t  pér io-  

diquement l e s  peroxydes r a d i c a l a i r e s  e t  donnera i t  na issance  aux FFsm 

(R02') + ( ~ 0 ~ ' )  - O +produ i t s  2 (b 

c e t t e  r é a c t i o n  a é t é  avancée pour exp l ique r  c e r t a i n s  ra len t i ssements  pér io-  

diques e t  i na t t endus  dans l a  consommation de 1'oxygSne au passage des FFsm. 

A p a r t i r  de ce mécanisme e t  des mesures d ' i n t e n s i t é  lumineuse l e s  a u t e u r s  (8) 

ont  proposé une i n t e  r p r é t a t i o n  mathématique du phénomène q u i  permet de remon- 

t e r  à l a  p re s s ion  d'oxygène c r i t i q u e  en  su r f ace  n é c e s s a i r e s  l ' o b t e n t i o n  des 

FFsm e t  à d i f f é r e n t e s  cons tan tes .  

Af in  d 'essayer  d 'expl iquer  l ' i n f l u e n c e  de l ' a z o t e  s u r  l e  mécanisme 

des flammes f r o i d e s  secondai res  mu l t ip l e s  il f a u t  r appe le r  que l a  r é a c t i o n  

de combustion du polypropylène dans l a  zone de flamme f r o i d e  e s t  une r é a c t i o n  

e n  chalnes ramif iées .  Les po r t eu r s  de chaînes dans c e t t e  zone de température 

s o n t  l e s  rad icaux  peroxydes gazeux ( ~ 0 ~ ' ) g .  Ces rad icaux  d i f f u s e n t  dans l e  

r é a c t e u r  e t  l e s  r éac t ions  de r u p t u r e s  s e  f o n t  aux pa ro i s  e t  pr incipalement  à 

l a  su r f ace  du polymère l i q u i d e ,  On peut  a l o r s  proposer  l e  schéma s i m p l i f i é  



su ivan t  : 
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s u r f a c e  du polymère 
fondu 

' g *s  Puisqu '  on e s t  en m i l i e u  suroxygéné, les r ad icaux  R e t  R s e  

transorment très rapidement e n  r a d i e a m  peroxyle.  On peu t  donc admettre 

à l a  sur face  du l i q u i d e  macromsléculaire une r é a e t i o n  hétérogène du type 

Ce t t e  r é a c t i o n  e s t  à a j o u t e r  au sehéna- .(a,) de l a  page précédente 
'S c a r  il s ' a g i t  d'un compor teEnt  supplémentaire de R02. E l l e  cont r ibue  donc 

au  ra len t i ssement  de lt iccumulation des rad icaux  ~ 6 ; .  S i  c e t t e  r é a c t i o n  e s t  

f r e i n é e  pa r  l a  présence d 'azo te  (diff ieuSt .5 de d i f f u s i o n -  des rad icaux  
' 8 s R02 vers  l e s  rad icaux  ROZ) on observe au  c o n t r a i r e  une augmentation de l a  

* s concent ra t ion  e n  R02. La cond i t i on  c r i t i q u e -  n e c e s s a i r e  pour l a  na issance  

des FFsm e s t  donc a t t e i n t e  p l u s  fac i lement  e t l e  mécanisme de ces  FFsm e s t  

f avo r i sé .  

I V  - INFLUENCE ET COMPORTEMENT DES PRINCIPAUX POLYMERES SUR LA COMBUSTIDN 

FROIDE DU POLYPROPYLENE- 

Nous avons s i g n a l é  précédemment que le phénomène d ' auto-inf  lammat i o n  

pouvai t  ê t r e  s c indé  en deux mécanismes : l ' u n  d i t  de "haute température" l ' a u t r e  

d i t  de "basse température". 



A l a  l e c t u r e  du schéma - es t ima t ion  des déchets  de ma t i è r e s  p l a s t i -  

ques dans l e s  ordures  ménageres - l e s  macromolécules du premier groupe ( P s t ,  

PVC) r ep résen ten t  36X des déchets  e t  c e l l e s  du second groupe (PEHD, PEBD, PP) 

61%. Dans l ' op t ique  d'une récupéra t ion  de p rodu i t s  chimiques à p a r t i r  des 

déchets  de mat iè res  p l a s t i q u e s  il nous a semblé i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l e  com- 

portement des polyéthylènes conjointement au  polypropylène, é t a n t  donné l e u r  

pourcentage g loba l  e t  l e u r  mécanisme de combustion f r o i d e  iden t ique .  Pu i s ,  

nous dé f in i rons  l e s  pourcentages de PVC e t  de P s t  q u i  peuvent ê t r e  t o l é r é s  

dans l e s  mélanges soumis à l a  combustion f r o i d e .  Pour des r a i sons  de temps, 

nous nous sommes l i m i t é  à l ' é t u d e  morphologique - e t  e n  p a r t i c u l i e r  à l a  va- 

r i a t i o n  de l ' au to - the rmic i t é  - de l a  combustion f r o i d e .  

Al fn f luénce  des polyéthylènes --------------- -- --- ----- 
Les polyéthylènes s o n t  : 

. polyéthylène haute  d e n s i t é  ("Natène 60020 G") 

polyéthylène basse d e n s i t é  ("Carbona 18020 FA") 

Pour f a c i l i t e r  e t  s i m p l i f i e r  n o t r e  é tude ,  nous nous sommes rep lacé  dans l a  

me i l l eu re  zone de combustion f r o i d e  du polypropylène : 

. température 320' c 

. mélange oxydant a i r  + O2 contenant 35 X d'Op 

d é b i t  gazeux t o t a l  30 l / h  

. masse u t i l i s é e  2 g 

1 )  Résu l t a t s  avec l e  polyéthylène hau te  d e n s i t é  (PEHD) 

L'enregis trement  de l a  v a r i a t i o n  thermique ( f i g .  21) e s t  e n  t o u t  

p o i n t  ident ique  à c e l u i  du polypropylène pendant l a  première phase : 

. 1 é l é v a t i o n  b r u t a l e  de température consécut ive à l ' i n t r o d u c t i o n  du 

thermocouple dans l e  r éac t eu r .  

2 fu s ion  du polyé thylène  (endothermique) d'où ra len t i ssement .  

. 3 oxydation n a i s s a n t  à l a  su r f ace  du polymère fondu e t  a p p a r i t i o n  des 

premiers dégagements gazeux. 

La seconde phase p a r  cont re  e s t  complètement d i f f é r e n t e .  Nous a s s i s t o n s  à un 

r a l en t i s semen t  th4rmique 4 e t  à une s t a b i l i s a t i o n  de l a  température 5 ayant  

pour va l eu r  l ' i so therme c h o i s i e  (320'). De p lus  l e  phénomène n ' e s t  p l u s  auto- 



thermique. 

Lorsque nous avons r e t i r é  l e  po r t e  é c h a n t i l l o n  du r é a c t e u r ,  nous 

avons cons t a t é  que l e  PEHD é t a i t  recouver t  s u r  tou te  s a  su r f ace  d'une c ronte  

no i r e .  Cet te  croûte  n o i r e  expl ique  l e s  phénomènes thermiques e n r e g i s t r é s ,  e l -  

l e  e s t  imperméable à l 'oxygène e t  Joue l e  r ô l e  d'une couche p r o t e c t r i c e  cont re  

l 'oxydat ion.  En-dessous de c e t t e  couche, l e  polymère s e  trouve à l ' é t a t  v i s -  

queux e t  il n ' e s t  pas  a l t é r é .  

Nous expliquons c e c i  pa r  l e  f a i t  que l e  PEHD presente  une r é a c t i v i t é  

beaucoup p lus  grande que l e  polypropylene à l ' oxydat ion  à cause de s a  s t ruc -  

t u r e .  HAWKINS e t  co l l abo ra t eu r s  (10) ont  montré que l a  v i t e s s e  d 'absorp t ion  

d'oxygene dans l e  polymere s o l i d e  pendant l 'oxydat ion é t a i t  inversement pro- 

p o r t i o n n e l l e  au pourcentage de c r i s t a l l i n i t é .  Seules l e s  régions amorphes 

du PE sont  s e n s i b l e s  à l ' a t t a q u e  de l 'oxygène. WINSLOW ( 1 1 )  (12) rappor te  

l e s  mêmes observa t ions  : l a  consommation d'oxygène e s t  p ropor t ionne l l e  à l a  

f r a c t i o n  de volume de l a  rég ion  amorphe. De p lus  il indique que, pendant l 0oxy-  

da t ion ,  il peut  y a v o i r  une c h i m i e - c r i s t a l l i s a t i o n .  LUONGO (13) observe pa r  

des mesures I R ,  que l a  c r i s  t a l l i n i t é  semble augmenter pendant 1' oxydation. I L  

a t t r i b u e  c e t t e  augmentation à l a  formation de fonc t ions  de C = @, - OH, - OOH 

dans l a  p a r t i e  amorphe du polymère ce qu i  a u r a i t  pour e f f e t  de déplacer  l e s  

groupes - CH2 dans c e t t e  rég ion  amorphe d'où augmentation apparente  de l a  c r i s -  

t a l l i n i t é .  (En f a i t  c ' e s t  l e  rappor t  du matér iau  c r i s t a l l i n  dans l a  région 

amorphe non oxydée q u i  c r o l  t )  . 

A ces cons idé ra t ions ,  il f a u t  a u s s i  a j o u t e r  l e s  e f f e t s  dûs aux insa-  

t u r a t i o n s  e x i s t a n t  dans l e  PE (RCH = CH2 , R-CH + CH-R , R-C = CH2) 
t e rmina l  i n t e r n e  plendant 

Cel les -c i  peuvent conduire pendant l 'oxydat ion  à l a  formation d'un g e l  en pro- 

mouvant des r éac t ions  de "Pontage". C I B  r é a c t i o n s  i n t e r f è r e n t  avec c e l l e s  de 

chimie-cris t a l l i s a t i o n .  

En résumé, nous a t t r i b u o n s  l a  formation de l a  croûte  au  comportement 

physique du PE. ( f u s i o n  t r o p  l e n t e  à 320°)e t  à l ' oxydat ion  t r o p  b r u t a l e  de l a  

p a r t i e  amorphe qui  entra?ne une c h i m i e - c r i s t a l l i s a t i o n  e t  des e f f e t s  de "Pon- 

tage". Pour supprimer c e t t e  couche il f a u t  que l a  v i t e s s e  de f u s i o n  s o i t  su- 

pé r i eu re  à l a  v i t e s s e  d 'oxydat ion dans l e s  premiers temps de l a  r é a e t i o n .  Pour 





cela  nous avons augmenté l a  température i n i t i a l e  jusqu'à 4 0 0 ' ~  e t  nous avons 

bais& l a  pression d'oxygène de façon à t r a v a i l l e r  dans l ' a i r .  Ceci e s t  donc 

en faveur d' une pyrolyse oxydante ménagée mais dans une gamme de température 

supérieure à ce l l e  u t i l i s é e  pour l e  PP. 

2) Résultats  avec l e  polyéthylène basse densité (PEBD) 

Le comportement du PEBD e s t  en tou t  point identique à ce lu i  du PEHD. 

La seule différence c ' e s t  que nous obtenons l a  d i spar i t ion  de l a  croûte à 

3 8 0 ' ~  (dans 1 a i r  à 400' inf  lanunation) . Cet t e  légsre d i£  férence de température 

peut ê t r e  a t t r ibuée  au f a i t  que l e  PEBD présente des groupes pendants (-CH 3 ' 
-CH2-CH3) plus nombreux (n=70/ 1000 C) que l e  PEHD (n=5/1000 C) . 

Les e f f e t s  des branchements sur  l 'oxydation des polyoléfînes peuvent 

ê t r e  a t t r ibués  aux facteurs  s té r iques ,  qui  tendent à rompre l e s  forces  in t ra-  

e t  intermoléculaîres,  e t  à l a  présence des carbones t e r t i a i r e s  résu l tan t  des 

branchements. Plus l e  nombre des groupes pendants augmente, plus l a  quan t i t é  

dsoxykSne absorbé par uni té  de masse augmente (14) e t  plus l a  v i t esse  dvoxy- 

dation c r o î t  (15). D'autre par t  WINSLOW (12) a montré que l a  régu la r i t é  e t  

l a  fréquence des branchements jouent un rô l e  important su r  l e s  dernières 

étapes de l a  dégradation oxydante des polyéthylènes branchés en augmentant 

l a  f r ac t i on  de volume du subs t ra t  ultérieurement accessible à l oxygène. 

3) Cas des mélanges PEHD, PEBD, PP 

Nous u t i l i s e rons  l es  pourcentages r e l a t i f s  à l eu r  tonnage de fabr i -  

cation 

a) mélange PEHD (2281 + PEBV (78%) 

Le comportement du mélange e s t  identique à ce lu i  de chaque PE p r i s  

individuellement. Pour que l'oxydation s o i t  complète (pas de formation de 

croûte) il fau t  t r a v a i l l e r  dans l ' a i r  e t  vers  400'. A 4 2 0 ' ~  il y a auto-inflam- 

mation (contre 400' pour l e  PEBD seu l ) .  La courbe thermique enregis t rée  

f i g .  21 e s t  a lo rs  semblable à c e l l e  du polypropylène bien que plus rapide (2Omn). 

Mais l 'auto-thermicité n ' ex i s te  p lus .  Il f a u t  noter  néanmoins une chute d ' in-  

t ens i  t é .  



6 )  mélange PEi-fD ( 7 9 % )  + PEBD ( 7 3 % )  + PP ( 8 % )  

A 4 0 o 0 ~ - e t  dans l ' a i r  il y a auto-inflammation. En descendant v e r s  

3 8 0 ' ~  l a  comlaustion a l i e u  proprement a l o r s  que pour des températures i n f é r t e u -  

r e s  Pa couche p r o t e c t r i c e  s e  forme. 

La zone paramétrique d é f i n i e  ci-dessus é t a n t  t rop  d i f f é r e n t e  de c e l l e  

du polypropylène s e u l ,  nous avons recherché l e  pourcentage maximum de PE p a r  

rappor t  , au  PP q u i  nous p e r m e t t r a i t  d 'opérer  dans l e s  condi t ions  favorables  à ~ 
l ' a u t o - t h e m i c i t é  : 

. température 3 3 0 ' ~  ~ . d é b i t  d ' a i r  + O2 (35% d'O2) = 20 l l h  

Nous avons trouvé que l e  pourcentage 50150 donnai t  l e s  mêmes r é s u l t a  

( f i g .  22).  La courbe de v a r i a t i o n  thermique du mélange e s t  i den t ique  à c e l l e  dt 
9 

polypropylène s e u l  e t  l ' au to- thermic i té  r é a p p a r a î t .  Les premières  analyses  des 

p rodu i t s  d 'oxydation des polyé thylènes  sont  e n  première apprbximation i d e n t i -  

ques à ceux du polypropylène avec probablement une concent ra t  i o n  supé r i eu re  en  

aldéhydes. 

B) In f luence  du JII~XS ty r sne  ( P s t )  ---------------- 
Le polystyrène ne p ré sen te  pas l e  phénomène de combustion f r o i d e .  

Son auto-in£ lammation n ' a  l i e u  qu'aux hau te s  températures ( 5 0 0 ' ~ )  . DELFOSSE (2 

a montré qu'une e x p l i c a t i o n  p o s s i b l e  de ce comportement é t a i t  l ' e x i s t e n c e  dans 

l e  mi l i eu  de noyaux benzéniques e t  s u r t o u t  de phénol. Ce d e r n i e r  e s t  connu 

pour ê t r e  un bon i n h i b i t e u r  de flamme f r o i d e .  

En reprenant  l e s  propor t ions  r e l a t i v e s  aux d i f f é r e n t s  polymères nous avons 

examiné l e  r ô l e  du polys tyrène .  

1 )  Polyéthylène (85%) + tpolystyrène (15%) 
& 

Dans 30 l l h  d ' a i r  à 3 3 0 ' ~  l e  P s t  améliore l a  combustion en  jouant  

s u r  l 'oxydat ion  (diminut ion de l a  v i t e s s e  d'oxydation) mais l a  couche n o i r e  

p r o t e c t r i c e  s e  forme tou jou r s .  

En augmentant l e  pourcentage de Pst/PE (50150) l a  couche d i s p a r a î t  

mais l a  combustion e s t  pratiquement bloquée. 



2) Polyé thylène  b a s s e  d e n s i t é  (56,5%) + polyé thylène  hau te  d e n s i t é  ( 14,5%) 

+ polypropylène (6%) + po lys ty rène  (23%) 

a )  à 330°C et dam L'a,& I d é b i Z  30 Llhj 
La r é a c t i o n  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  du PE dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s .  

Une s e u l e  a m é b r a t i o n  e s t  e n r e g i s t r é e  au  n iveau  de l a  chu te  d ' i n t e n s i t é  du 

courant  à l ' e n t r é e  du fou r .  Mais il y a t o u j o u r s  formation de l a  couche n o i r e  

e t  l e  dégagement gazeux i n i t i a l  e s t  p l u s  impor tan t .  

b )  a 4UU°C e t  dans C'ai& (dé6L.t 30 l l h )  
Alors  que l e  mélange PEHD + PEBD + PP s 'auto-enflammait, l ' a p p o r t  

du P s t  é v i t e  c e t t e  auto-inflammation. La combustion es t  complète e t  p rop re  

( f i g .  2 3 ) .  

c) Pour r e t r o u v e r  l a  zone de flamme f r o i d e  du polypropylène il f a u t  

prendre un mélange r i c h e  e n  polypropylène s u p é r i e u r  à 502 l e  s e u i l  de  to l é -  

rance en P s t  é t a n t  de 10%. DELFOSSE (2)  montre que l e s  p r inc ipaux  p r o d u i t s  

d 'oxydat ion du po lys ty rène  é t a i e n t  : 

- p r o d u i t s  l é g e r s  : C2H4, C2H6, C3H6, C3Hg, CH30H, CHJCHO, C2H50H, 

CH3 - 5 - CH3 
O 

- p r o d u i t s  lourds  : acGtophénone, oxyde de s t y r è n e ,  benzaldéhyde, ~ h é n o l  

s t y r è n e  , éthylbenzëne , to luène ,  benzène. 

C) In f luence  du pglychlorure  de v i n y l e  (PVQA ---------------- --------------- ------ 
Nous avons f a i t  v a r i e r  l e  pourcentage de PlrC p a r  rappor t  a u  polypro- 

pylène.  Le PVC u t i l i s é  s e  p ré sen te  sous forme de poudre (PVC r i g i d e  - non 

s t a b i l i s é )  . 

En s e  r ep l açan t  dans l a  zone de FF dé j a  d é c r i r e  précédemment, on 

c o n s t a t e  qu'un appor t  de 5% en PVC ( f i g .  24) ne modif ie  p a s  beaucoup l a  

réacc ion  a l o r s  qu'un pourcentage s u p é r i e u r  (20X) i n f luence  énormément O'auto- 

thermic i  t é  d i s p a r a î t ) .  Ceci s ' expl ique  p a r  l e  f a i t  que l a  déhydrochlora t ion  du 

PVC e s t  i n s t an t anée  dans nos cond i t i ons  ( e l l e  commence dès 90"~). I I  r e s t e  un 

r é s i d u  n o i r  qu i  e s t  du po?yacé thyl lne .  Ce r é s i d u  empêche l a  cornbuscion pour  l e s  

f o r t s  pourcentages i n i t i a u x  en PVC, De p l u s  l ' H C 1  dégagé i n f l u e  s u r  Les p r o d u i t s  

de récupéra t ion .  Un changement de c o l o r a t i o n  a p p a r a î t  dans l e s  p r o d u ï t  s récuoS- 

r é s  (rouge-orange au  brun-noir)  , 





Les zones de r é a c t i v i t é - é t a n t  d i f f é r e n t e s ;  l e  c a s - d e s  mélanges de 

macromolécules pose de nombreux problèmes q u ' i l  ne s e r a i t  pas poss ib l e  de 

t r a i t e r  i c i .  

De tou te  façon, nous pouvons a f f i r m e r  que dans IshypothSse d'une 

t ransformat ion  du PP en  composés chimiques un tri p réa l ab le  t r ë s  s é r i e u x  ne 

s'impose pas c a r  des p e t i t e s  q u a n t i t é s  de PE su  P s t  ne per turberont  pas  l a  

r é a c t i o n .  Ceci r ep ré sen te  un argument économique appréc iab le .  

Le t ab l eau  comparatif  su ivan t ,  montre, 5 p a r t i r -  de la  product ion 

f r a n ç a i s e  de c e r t a i n e s  mat iè res  plast lq .ues ,  l e  tonnage de déchets  q u i  e s t  

s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  t r a i t é  p a r  n o t r e  méthode de t ransformat ion .  

Petmeenrage -de Transformation E s t - k a t i o n  , -Production 
probable des : ces déchets  : envisageable  f r ança i se  

e n  1974 1 déchets  t o l é r a b l e  dans 1 
: no t r e  opéra t ion  en  tonnes 

en  tonnes 

, PEBD 

PEHD 

P s t  

PVC 

TOTAI 

713.078 237.692 
4,14 % 12.413 

186.851 62 .284 

274.441 98.147 2 , 5 3  % 2.482 

622.509 207.503 : 0 , 0 6  % après  : 124 ~ : déhydrochlo r a t i o n  . --------- 
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/ CHAPITRE IV / 

ANALYSE ET IDENTIFICATION DES PRODUITS DE COMBUSTION FROIDE 

DU POLYPROPYLENE - ESSAIS D ' INTERPRETATION - BILAN. 

INTRODUCTION 

La technique simple, peu consommatrice d 'énerg ie  e t  d'oxygène, mise 

au po in t  e t  exposée précédemment nous permet de récupérer  des  p rodu i t s  chimi- 

ques à p a r t i r  des déchets  de polypropyPGne. Ces p rodu i t s  son t  l i q u i d e s  à tem- 

pé ra tu re  ambiante e t  p ré sen ten t  une c o l o r a t i o n  jaune orange qu i  peut  v i r e r  

progressivement au  rouge brun pa r  expos i t i on  prolongée 2 l ' a i r .  Le l i q u i d e  

fraEchement récupéré n ' e s t  donc pas  s t a b l e  e t  il e s t  l e  s i ë g  d'une oxydat ion 

à I g a i r o  Des précaut ions  s e r o n t  donc n é c e s s a i r e s  l o r s  des ana lyses  e t  nous 

conserverons nos p rodu i t s  pa r  moins t r e n t e  degrés .  

Il a p p a r a î t  c la i rement  que no t r e  méthode ne s e r a  r en t ab le  indus- 

t r i e l l e m e n t  que s i  l e s  composés récupérés p ré sen ten t  un i n t é r ê t  pour l a  chimie 

organique - a p r i o r i  nous pouvons a f f i rmer  que ces  corps ne son t  formés que 

des t r o i s  éléments C ,  H ,  O - cependant l v a s s o c i a t i o n  de ces  éléments condui t  

à Pa formation de fonc t ions  chimiques t r è s  va r i ée s  e t  l ' i d é a l  s e r a i t ,  pour 

nous, d ' ob ten i r  des  c l a s s e s  m a j o r i t a i r e s  a f i n  de f a c i l i t e r  Pa s é p a r a t i o n  ul-  

t é r i e u r e  des p rodu i t s .  

Nous avons soumis ces  p rodu i t s  de récupéra t ion  aux methodes c l a s s i -  

ques d 'analyses  physicochimiques de Pa chimie organique : e x t r a c t i o n  p a r  so l -  

vants ,  d i s t i l l a t i o n ,  p r é c i p i t a t i o n s  s é l e c t i v e s ,  t e s t s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de 

c e r t a i n e s  fonc t ions  chimiques, p u i s  nous avons pe r f ec t ionnê  l i d e n t i f i c a t i o n  

p a r  Pvemploi de l a  chromatographie en phase gazeuse. Enf in  l e s  r é s u l t a t s  ob- 

tenus n ' é t a n t  pas s a t i s f a i s a n t s ,  nous avons u t i l i s é  l a  méthode de couplage 

chromatographie - spec t romê t r i e  de masse. Cet te  méthode nous a permis 

d ' i d e n t i f i e r  l a  presque t o t a l i t é  des  p rodu i t s  m a j o r i t a i r e s  e t  nous pouvons 

proposer  des  e s s a i s  d ' i n t e r p r é t a t i o n  s u r  l a  formation de ces  çomposés. Enfin 

nous avons pu r econs idé re r  l e  problGme de l a  s épa ra t ion  du mélange chimique 

récupéré e t  é t a b l i r  quelques b i l a n s .  



1 - ANALYSE DES PRODUITS DE COMBUSTION FROIDE DU POLYPROPYLENE, 

Les p rodu i t s  d 'oxydat ion p iégés  à La s o r t i e  du r é a c t e u r  s e  séparent  

en deux phases l i q u i d e s ,  une organique, l ' a u t r e  aqueuse. Ces phases sont  é tu-  

d i ées  séparément. 

1) Méthodes physiques de f ractïonnement 

En su ivan t  l e s  p r îne ipes  fondamentaux de I 'analyse organique préeo- 

n i s é s  pa r  H. STAUDINGER ( 1 )  nous f rac t ionnons  l e  mélange en substances t r è s  

voPa t i l e s  ( température d P é b u l P i  t i o n  i n f é r i e u r e  à 1 6 0 " ~ )  e t  peu v o l a t i l e s  

( température d P é b u P l i t î o n  supé r i eu re  à 160°C). La d i s t i l l a t i o n  a Pieu sous 

v ide .  Cet te  s épa ra t ion  n ' a  pas  donné l e s  r é s u l t a t s  escomptés c a r  l e  mélange 

a tendance à s e  prendre en masse t r è s  rapidement e t  Pes e x t r a c t i o n s  u l t é r i e u -  

r e s  à l ' e a u  e t  l ' é t h e r  é t h y l i q u e  n ' on t  pas permis d ' i d e n t i f i e r  l e s  dfvers  

c o n s t i t u a n t s .  Le s e u l  renseignement que nous pouvons t i r e r  de c e t t e  d i s t i l -  

l a t i o n  s u i v i e  des e s s a i s  de s o l u b i l f t é  e s t  une tendance à la présence de 

@omposés re la t ivement  lourds  e t  assez  peu v o l a t i l s  dans l e  mélange. 

2) Méthodes chimiques de fract ionnement  

Nous avons e u  recours  à ee genre de méthodes pour i d e n t f f i e r  non 

pas l e s  c o n s t i t u a n t s  eux-mêmes mais chaque grande ca t égor i e  de fonc t ions .  Pour 

ce f a i r e  nous avons u t i l i s é  l e s  mérhodes de p r é c i p i t a t i o n s  s é l ee t$ves  recom- 

mandées p a r  K.G. STONE (2) e t  N o D e  CHRONIS (3) . 

Dans un premier temps nous par tons  du mélange i n i t i a l  e t  nous sépa- 

rons successivement l e s  d i f f é r e n t e s  fonc t ions  p o s s i b l e s  dans l o rd re  su ivan t ,  

a f i n  d ' é v i t e r  des i n t e r f é r e n c e s  = ac ides  - a l c o o l s ,  aldéhydes - cétones - 
r e s t e  

Apres chaque p r é c i p i t a t i o n  nous séparons Pe p r é c i p i t 5  du r e s t e  du 

Piquide e t  nous passons ce l i q u i d e  en  chromatographie, En comparant l e s  d i f -  

f é r e n t s  enregis t rements  nous voyons d i s p a r a î t r e  au  f u r  e t  à mesure des s é r i e s  

de p i c s .  De p l u s ,  l e s  p r é c i p i t é s  peuvent ê t r e  r ed i s sous  e t  f a i r e  l ' o b j e t  d'une 

é tude  chromatographique, Cependant, b î e n  que l a  méthode s o i t  théoriquement 

s a t i s f a i s a n t e ,  nous nous sommes h e u r t é  2 des probl2mes de r e d l s s o l u t i o n  e t  

de d i l u t i o n p  D'un p o i n t  de vue q u a l i t a t i f  l e s  r é s u l t a t s  sont  acceptab les  e t  

nous présentons ci-après l e  p l an  résmG des manipulat ions e t  l e s  équat ions  

chimiques correspondantes .  



Néanmoîns l e s  r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s  son t  décevants e t  il e s t  n é c e s s a i r e  

dDenv l sage r  d ' au t r e s  mdthodes p lus  e f f i c a c e s .  

mélange î n i  t i a l  

1 B- + chlorure  de S benayl isothio-uroniw,  

s e l s  d s  ac ides  Tous l e s  a u t r e s  

$ hydrolyse H 
9 Isocyanate  d ' a  naph ty l  

ac ides  organiques l i b r e s  p ,,p. a l eoo l s  s o l u t i o n  r e s t a n t e  

(carbarncites) 

9 é t h e r  de 

p é t r o l e  à 

eh aud 

a l  déhydes-cetones r e s t e  
a l coo l s  l i b r e s  

(hydrazones) 

4 a l c o o l s  (excès)  

a l  déhydes-cétones l i b r e s  

p O P ,  aldéhydes eé t one s 

- ac ides  

t O 
9 
O C ~ H ~ C H ~ S C ( N H ~ ) ;  CI- 

"+ B O  

4- 
R- C, -+ R-C, > C H CH S(NH2l2 - (0-$-RI + NaCl 

ON a 8-0°C 
6 5  2 

OH 3 O 
(N aOH) 
(&OH) 
(Ba(OH) 29 

- a l coo l s  

m i  Lieu 
R-OH 9 CIOH7NC0 

anhydre  IO^^^^^^^^ 
Tes t  n é g a t i f  

8"=&0-70°C earbamate 



- aldéhydes - cétones 

+ 
E H 

8-C-O + (N02)2 C6H3NHNH2 R-CH-N-NH - C 6 H 3 (NO2) p r é c i p i  t é  
é b u l l i  t i o n  abondan t e  

R 
1 mn 

- aldéhydes 4 6 
.CH9 - C é b u t l î t i o n  

., 
R-C-O + 2 (CH3l2 - C 3 1  > 

\ / CH2 A 
CH2 - C\\ 

O 

O O ! 
// R + 

CH2-C C'CH2 
/' \ ' / \ 

(CH3> 2-C CH-C-CH C-(CH3I2 + H20 t r e s  l é g e r  p r é c i p i t  
\ ' L  \ / 

CH2 - C, C-CH2 
O 0" 

l 
dér ivé  de Pa diméthone. 

3) Chromatographie en phase gazeuse 

Nous avons u t i l i s é  un chromatographe muni d'un d é t e c t e u r  à i o n î s a t i o r  

de flamme, Il s ' a g i t  du modële Aérograph 204 B. Il e s t  r e l i é  2 un e n r e g i s t r e u r  

Servotrace.  Le gaz p o r t e u r  e s t  P v a z o t e  Ri Les temperatures  de l ' i n j e c t e u r  e t  

du dé t ec t eu r  sont  respectivement 185" e t  225'. Le d é b i t  d ' azo te  R e s t  f i x é  

à 30 ml/mnO Dans un deuxiëme temps nous u t i l i s o n s  lqhePiumo 

Nous avons u t i l i s é  p l u s i e u r s  colonnes : une carbowax 20M, de Pongueui 

1,5m e t  de dicimstre 3,2mm0 Cette  eolonne ne permet pas une bonne i d e n t i f î  catior 

e t  l e s  p î c s  obtenus sont  t r ê s  a p l a t i s e  Pour ana lyse r  l e s  de r ivés  carbonylés  

il e s t  néces sa i r e  d s u t ï l i s e r  une a u t r e  colonne. L'emploi d'une colonne à 10% 

de SE 30 s u r  chromosorb %0/80 permet une m e i l l e u r e  s épa ra t ion .  E l l e  mesure 

POm de longueur e t  3,195 mm de diamètre ,  Afin d ' ob ten i r  l e  m e i l l e u r  chroma- 

t o g r a w e  p o s s i b l e  nous avons e f f e c t u é  tou te  une s é r i e  d 'expériences en modî- 

f i a n t  l e s  condi t ions  param6tr iques.  Nous avons a i n s i  d é f i n i  Pe domaine s u i -  

vant  : i n j e c t i o n  de 0,5 2 1  il de l i q u i d e  au  moyen d ' m e  micro-seringue ; 

isotherme 3 4 5 ' ~  pendant 5 m  permettant  aux p r o d u i t s  l é g e r s  de s o r t i r  sé-  

par6ment",uis programmation de 4" p a r  mn ju squgà  220°C; e n f i n  isotherme à 

220' jusqus& ce que p lus  aucun p i c  n ' appa ra i s se  (durée envi ron  lh20mn). 



Enf in  nous avons e f f e c t u é  des e s s a i s  s u r  une colonne Porapak Q de 2,13m 

de long e t  3,1751nm de d i m ë t r e ,  a f i n  d ' ana lyse r  l e s  p rodu i t s  l é g e r s  oxygénés 

dans l e s  memes condi t ions  que s u r  l e  S,E. 30. Les r é s u l t a t s  n ' é t a n t  pas  

améliorés  nous avons donc f inalement  opté  pour Ba colonne S,E, 30 q u i  permet 

une sépa ra t ion  maximum des p r o d u i t s ,  

R é s u l t a t s  

Chaque phase a 6té passée dans l e s  condi t ions  s t anda rd i sées  su i -  

vantes  : - gaz p o r t e u r  Azote R - d é b i t  30 mP/mn 

- tempërature i n j e c t e u r  885°C 

- température dé t ec t eu r  2 2 . 5 " ~  ( 5  240°C) 

- colonne S-E. 30 

- f  s o t h e m e  pendant 5mn à 45°C 

- programmation de température 4OC/mn ~ u s q u ' 5  220°C~ 

Chaque e n r e g i s t  rement f  a i  t a p p a r a î t r e  environ 80 p i e s  dont une t r e n t a i n e  

m a ~ o r i t a i r e s ,  Il n ' é t a i e  pas poss ib l e  d ' i d e n t i f i e r  Pa t o t a l i t é  des p i c s .  

Nous nous sommes i n t é r e s s é  aux p i e s  m a j o r i t a i r e s  qu i  r ep ré sen ten t  envi ron  

l e s  3/4 des composés p ré sen t s  danske mélange. 

Afin d O i d e d f i e r  ces  p rodu i t s  nous avons préparé des  mélanges 

synthë t îques  p a r  fonc t ion  des corps s u s e e p t i b l e s  de s e  t rouver  dans n o t r e  

mélange de rëcupéra t lon .  Pu i s  nous l e s  avons passés  dans l e s  mêmes cond i t i ons .  

Ceci nous a donné des p o i n t s  de r e p s r e ,  

A ins i  nous avons r e l evé  : 

a) mêlange d u  Q" eEtonu e u u m R a .  Ternpd de n e X e d a n  :*, Tmpénatea~te 

aeé t one 5mn 10s 50" c 
butanone 2 7mn 43s 62°C 

hexanone 2 

heptanone 2 

oetanone 2 26mn 22s 1 4 % " ~  1 22°C 

nonanone 2 3- 35s 166°C. E isoe 

ae6 t  a l  déhyde 
é t h a n a l  
propanal  



pentana l  

hexanaP 

heptana l  

oc t ana l  

nonanal 

On cons ta te  que l e s  aldéhydes e t  cétones ci-dessus s o r t e n t  deux 

a deux dans P ' o rdre  eëtone puis  aldéhyde, 

el méLmge dsdeae i&  

mg thanol  

é thanol  

P ~ P O P E E ~ B P  1 

butanol  % 

b u t a n s l  2 

pentanol  1 

hexanol Y 

heptanol  1 

heptanol  2 

o e t a n s l  2 

deeanol 2 

Le dodeeanol 2 n u a p p a r a î t  p a s ,  

En comparant l e s  r é s u l t a t s  obtenus 3 p a r t i r  de ces  t r o c s  mélanges 

synthé t iques  avec ceux de nos p r o d u î t s ,  nous pouvons t i r e r  l e s  conelusions 

suivantes  : 

- l e  mélange ne c o n t i e n t  pas d O a l e o o l s  lûurds  (senp6rieu-r~ 3 PO carbones) 

- il peut con ten i r  des aldéhydes e t  des cétones 3usquPen C 9 ,  Par  d6duc- 

t l s n  on peu t  s ' a t t end re  2 t rouver  l e s  composGs carbonyles supé r i eu r s  J usqu'en 

C 12 en s e  f i a n t  au  temps de r e t e n t i o n ,  (environ 5mn e t  2 0 " ~  e n t r e  2 cétones 

e t  4mn 30s 20°C e n t r e  2 a ldéhydes) ,  

vers  35mn e t  186°C 

- unde êanone ' - undecana1 vers  40mn e t  2 0 6 ' ~  

C ,2 - dodecanone 
- dodecanal 

vers  45mn e t  226°C 



Les r é s u l t a t s  obtenus p a r  l e s  techniques prgcédentes ,  b i en  que 

p ré sen tan t  de nombreuses informations i n t é r e s s a n t e s ,  ne nous permettent  pas 

d'avancer p l u s  l o i n  dans n o t r e  identification, De p l u s ,  l a  méthode du ren- 

forcement des  p i c s  ne sembla i t  pas nous appor te r  des renseignements p l u s  

p r é c i s .  En e f f e t ,  nous n ' a  vons aucune idée exac te  su r  l e s  prodeî i t s ,e t  l a  

methode s ' a v é r a i t  f a s t i d i e u s e ,  Nous avons prgférg  envisager  une technique 

p lus  "sophis t iquéesv  e t  s u r t o u t  p lus  adequate : l e  couprage chromat ographie - 
spec t rométr ie  de masse, 

II - IDENTIFICATION PAR COUPWGE CHROMATOGRMHTE - SPECTROMETRIE DE MASSE, 

Nous savons que La chromatographie en phase gazeuse e s t  une méthode 

pu i s san te  d 'ana lyse ,  Sa f a c u l t g  de sépa re r  aes mélanges complexes, q u i  e s t  s a  

c a r a c t é r i s t i q u e  e s s e n t i e l l e ,  ne peut  ê t r e  eomplëtement mise en va l eu r  que s i  

tous  l e s  p rodu i t s  s6parEs sons i d e n t i f i é s  avec c e r t i t u d e .  Nous avons vu dans 

l e  paragraphe précédent que nous obtenons une a s sez  bonne s6pa râ t ion  des 

d i v e r s  composés de n o t r e  m6lange, mais que P v î d e n t i f î c a t i o n  é m i t  quasiment 

impossible 

La spec t rométr ie  de masse e s t  m e  méthode ana ly t ique  basée s u r  

l ' i o n i s a t i o n  d'une molécule gazeuse ai-in de Pa s c i n d e r  en f r a p e n t s  p l u s  l é g e r s .  

Ceux-ci s e r a i e n t  sgpaués su ivant  Peur masse r e spec t ive  . Les enregis t rements  

donnent d ' m e  p a r t  l e s  p i c s  des ions  molécula i res  e r  d ' a u t r e  p a r t  t o u t e  une 

s é r i e  de p i c s  c a r a c t 6 r i s t i q u e s  d'une s t r u c t u r e ,  L ' i n t e r p r é t a t i o n  d'un s p e c t r e  

de masse permet d v o b t e n i r  i e  poids moléculaire  ec une information v a l a b l e  s u r  

l a  na tu re  chimique e t  la s t r u c t u r e  d'un compos6 puisque son mode de f r a c t i o n -  

nement e s t  spéc î f lque ,  Le couplage ehromatographle-spectrom6trie de masse 

c o n s t i t u e  donc B P o u t i l  ana ly t ique  l e  p lus  adéquat 2 résoudre no t r e  problème. 

A l  Conditions expérimentales  - -------------- ----------- 
P ) La chromatographie 

Les t ravaux a y m t  é t é  effectués au  Serv ice  dVAnalyse des Gaz du 

CNRS ( P a r i s  V I )  sous l a  d i r e e t i o n  de Monsieur CHBIGNEAU, nous avons u t i l i s é  

un chromatographe type Varian Aérograph s é r i e  1200 à l a  p l ace  de lsAérograph 

204 B.  De p l u s ,  l e  d é t e c t e u r  à i o n i s a t i o n  de flamme e s t  remplacé p a r  une 

source d ' ionsque  nous d é t a i l l e r o n s  p a r  l a  s u i t e .  La colonne u t i l i s é e  r e s t e  % 



\ 

mgme à s a v o i r  l a  S .E .  30 - phase I i q u î d s  MithyI s i i i e o n e ,  phase support  

ehromosorb W 60/80 - longueur Ph - dnamstre 3 ,  uY5ïnm, De p lus ,  nous procédons 

toujours  de La même rnanrere : temperarure de 1 v î n j e ç t e u r  17'0"~, isotherme 2 

4 .5 '~  pendant 3m p u i s  p r o g r m a t n o n  de 4""@/mn jrusqu" 20OB"C, 

Cetre  ternperaèbre nous a ét6 împssée p a r  1- f a i t  que Ya colonne 

S , E ,  30 s e  décharge â pa rc in  de L O O ' C  f a i s a n t  apgara"l'tr l e s  pics i n t e n s e s  

de s i l i e l - m c  Ceci n ' é t a i t  pds ~ l s r b r e  par  chromatographie, s eu l& e r  Ya spec- 

t r o m é r r ~ e  nous montre une des  i l m l t e s  de c e t t e  eûlonne, Enfin Be gaz vec teu r  

qui  était l%azote R ,  a dû,  pour l e s  besoins du spectromètre de masse, e r r e  

remplacé p a r  de l%éPli~im N55 avec un débir  de 28 m l / m .  II f a u t  n o t e r  que l a  

s6pâ ra r î sn  chromaeograpnrqar e s r  me i l l eu re  avec Svhelium, 

2)  Le sépa ra t eu r  rnoYécuYaïre type  Watson-Blemann 

Les p rodu i t s  s épa r s s  par l e  chrsmatographe ne sont  pas  d i r i g é s  ve r s  

l a  source du speetromStre de masse à 1 ' a i de  d'un systSme dd ' i n r rodue t îon  c l a s -  

s ique .  II e s t  înd ispensable  d ' i n t r o d u i r e  ces p rodu i t s  au fui e t  2 mesure quWîB 

s o r t e n t  de l a  colonne en r e spec t an t  c e r t a i n e s  c o n d ï t ~ o n s  de p re s s ion  e t  de 

température La p re s s ion  maxlmrvm adïnîssibPe dans r a  source d'un spectromêtre  

e s t  de l ' o r d r e  de t o r r  en  régime cont inu e t  de IO-' à to r rpendant  

un cour t  i n t e r v a l l e  de temps, Les colonnes c l a s s iques  t e l l e  l a  S n E ,  30 que 

nous u t i l i s o n s ,  ne peuwene pas e tne  r e l i é e s  direcrement à l a  source d ' i on ,  

c a r  l e  dëbïe  du gaz vec t eu r  e s t  t rop  important (ici 20 ml/mn). 

II e s e  n é c t s s a i r e  d a  utllf s e r  un élément d 'adapta t ion  a s su ran t  l e s  condi t i s n s  

de fsnerionnement s a t i s f a i s a n t e  du chrmatographe  e t  du speetromëcre de masse. 

De p lus ,  c e t  élément de raceordernent d o i t  pouvoir  ê t r e  chauffé  a f i n  d ' é v i t e r  

l e s  eondensat îsns  e t  l i m i % e r  l e s  absorp t ions  é v e n t u e l l e s ,  

Le sëpa ra t eu r  u r n l î s é  e s t  du type Watson-Blemann? D'ancres types 

de sépa ra t eu r  e x i s t e n t  er nous renvoyons l e  l e c t e u r  aux p a b l i e a t ï o n s  de 

L ,  GIRY et: M, CHAIGNEAU (4)  (5) -. La f i g u r e  25 nous moritre en d é t a i l  l a  cons t i -  

t u r i o n  du sgpa ra t eu r  q u i  comprend : un tube c a p i l l a i r e ,  deux tubes  en v e r r e  

f r i t t é  poreux de longueur d i f fgrente  e t  an deuxiëme cube capi11âI re .  L e s  deux 

tubes en v e r r e  f r l t t ê  sont  s i t u é s  au cen t r e  de deux ence in t e s  pompées (on d i t  

a u s s i  q u ' i l  s ' a g i r  d'un s é p a r a t e u r  à double é t age )  . Ains i ,  comme Pe volume de 

gaz qui t r a v e r s e  l e s  p a r o i s  poreuses e s t  înversement p r o p o r t ï o n r ~ e l  à l a  r ac în t  



ca r r ée  de l a  mas'se moléculaire  du gaz, il en  r é s u l t e  un enrichissement  en 

composants l e s  p lus  l ou rds .  Cet enrichissement  e s t  l o i n  d ' ê t r e  nég l igeab le  

dans no t r e  cas .  L'hélium s e  t rouve pompé p ré fé ren t i e l l emen t  e t  Pa p r e s s i o n  
- 5 

à l ' i n t é r i e u r  des tubes f r i t t é s  a t t e i n t  a i n s i  10 t o r r .  

3) Le spectromètre  de masse 

Les gaz a i n s i  e n r i c h i s  s o n t  envoyés s u r  un spectrometre  de masse 

M.A.T. type CH 4. La f i g u r e  26 schématise  l e  spectrometre  à s e c t e u r  magné- 

t i que  u t i l i s é .  Il e s t  a l imenté p a r  unehaute t ens ion  de 3 KV. Il e s t  équipé  

d'une sourve double d ' ions .  Les molécules de gaz i n t r o d u i t e s  sont  bombardées 

e t  i o n i s é e s  p a r  un f a i s c e a u  d ' é l ec t rons .  La premiere source a un p o t e n t i e l  

d ' i o n i s a t i o n  de 70 ev ( supé r i eu r  au p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  des  atomes) e t  l e  

courant  d ' i o n i s a t i o n  e s t  de 6 P A .  E l l e  e s t  r e l i é e  à l ' enregis t rement  des  

s p e c t r e s  de masse. Les ions  p rodu i t s ,  apres  f o c a l i s a t i o n  s u r  l a  f en t e  o b j e t  

ou source,  e t  a c c é l é r a t i o n ,  e n t r e n t  dans un tube  analyseur .  Ce tube dans 
- 7 l eque l  e s t  e n t r e t e n u  un v ide  de l ' o r d r e  de 10 t o r r  passe dans l ' e n t r e  f e r  

d'un électro-aimant .  Pour une c e r t a i n e  va l eu r  du champ magnétique s e u l s  l e s  

ions ayant un rappor t  m/e déterminé s o n t  déviés  e t  t r a v e r s e n t  l a  f e n t e  image 

ou c o l l e c t e u r .  Les ions p lus  l é g e r s  ou p lus  lourds r e s t e n t  s u r  l e s  p a r o i s  

du tube.  Ceux q u i  t r a v e r s e n t  l e s  f e n t e s  a r r i v e n t  s u r  l e  c o l l e c t e u r  q u i  e s t  

l a  première dynode d'un m u l t i p l i c a t e u r  d ' é l ec t rons .  Le s i g n a l  é l e c t r i q u e  

propor t ionnel  ay. nombre d ' ions  reçus e s t  ampl i f i é  e t  e n r e g i s t r é ,  

Le s p e c t r e  de masse é t a n t  obtenu pa r  v a r i a t i o n  du champ magnétique 

( i c i  15 < m/e < 400) l a  d i s t ance  e n t r e  l e s  p i c s  e n r e g i s t r é s  v a r i e  exponent iel-  

lement, mais l e  pouvoir de r é s o l u t i o n  M/AM r e s t e  cons tan t .  

La' deuxième source du spectromètre  ayant  un p o t e n t i e l  d' i o n i s a t i o n  

de 20 e v  e t  un courant  d ' i o n i s a t i o n  de 20 PA permet l ' enregis t rement  des  

chromatogrammes. La v a l e u r  de 20 e v  e s t  c h o i s i e  a f i n  que l v h e l i u m  ne s o i t  pas 

i o n i s é  ( s ' i o n i s e  à 24 e v ) .  De p lus  l e s  va l eu r s  des  courants  d ' i o n i s a t i o n  ont 

é t é  adaptés  à l ' en reg i s t r emen t  des  s p e c t r e s  de masses. Nous avons a i n s i  r é d u i t  

au  maximum l e  b r u i t  de fond, mais en  cont re  p a r t i e  c e c i  a  e n t r a î n é  une p e r t e  

de s e n s i b i l i t é .  

Lorsqu'un p i c  chromatographique e s t  d é t e c t é  on e n r e g i s t r e  2 grande 

v i t e s s e  l e  s p e c t r e  de masse correspondant en  f a i s a n t  v a r i e r  l e  champ magnétique. 



Nous employons un e n r e g i s t r e u r  galvanométrique. Les enregis t rements  photogra- 

phiques obtenus p ré sen ten t  simultanément 5 s e n s i b i l i t é s  e t  l a  v i t e s s e  de 

déroulement e s t  de 10m p a r  minute,  Enf in  nous pouvons c o n t r ô l e r  1 ' en reg i s t r e -  

ment des s p e c t r e s  au  moyen d'un osc i l l o scope .  

B) Résu l t a t s  de l ' i d e n t i f i c a t i o n  ................................ 
Nous rappelons que l e s  p rodu i t s  on t  é t é  récupérés  dans t r o i s  p izges  

succes s i f s  a f i n  de permet t re  une premizre s é p a r a t i o n  physique ; l e  premier  

p iege  e s t  exposé à température ambiante, l e  deuxigme e s t  plongé dans un 

vase Dewar contenant  de l a  g lace  e t  du s e l  (8 = - 2 0 ' ~ )  e t  l e  t rois iSme e s t  

immergé dans un vase Dewar rempli d 'un l i qu ide  r é f r i g é r a n t  formé d 'é thanol  

r e f r o i d i  à - 1 0 0 " ~  p a r  de l"zote l i q u i d e ,  D'autre  p a r t  c e r t a i n s  p rodu i t s  s e  

condensant dans l q a J u t a g e  à Pa s o r t i e  du r é a c t e u r ,  nous l e s  avons a u s s i  soumis 

à 1 analyse. Chaque phase a f a i  t l ' o b j e t  d '  une étude chromatographique double,  

l ' une  au l a b o r a t o i r e  s u r  l ' aé rograph  204B, l ' a u t r e  à P a r i s  au  cours du coupla- 

ge. Les correspondances s ' é t a b l i s s e n t  comme s u i t  : 

Spect res  de masse 
Chromat ogrammes 

L i l l e  P a r i s  

n06  à 27 phase organique (-100°C) E X E n02  

n029 à 39 phase organique 
n040 à 80 ( a i r )  

n081 à 106 phase aqueuse ( - 2 0 " ~ )  t r a i t é e  
p a r  Na 2 S04 anhydre 

E X V I I I  E n05  

no 107 à 140 phase aqueuse ( - 1 0 0 ~ ~ )  t r a i t é e  
p a r  Na 2 SOL, anhydre 

E XX E n06  

no  14 1 à 174 phase organique 
no 175 à 224 a j  utage 

Afin de f a c i l i t e r  l a  p ré sen ta t ion ,  nous avons regroupé l e s  enre- 

g i s t rements  chromatographiques en t r o i s  p a r t i e s  é t a n t  donné l a  s i m i l i t u d e  des 

enregis t rements .  Nous nous sommes dès  l o r s  i n t é r e s s é s  aux p i c s  l e s  p lus  in ten-  

s e s ,  d'une p a r t ,  parce q u ' i l s  correspondent aux p rodu i t s  m a j o r i t a i r e s  de n o t r e  

mélange, e t  d ' a u t r e  p a r t ,  pa rce  q u ' i l s  sont  l e s  p lus  e x p l o i t a b l e s  l o r s  du cou- 

p lage .  

1 )  P r é s e n t a t i o n  des enregis t rements  chromatographiques 

Il s ' a g i t  de l a  phase organique condensée à température ambiante. 
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E l l e  e s t  s i m i l a i r e  de c e l l e  de l a ju t age  , Nous séparons a r b i  t ra i rement  1' en- 

reg is t rement  en deux zones : 

l a  premisre correspond aux p i c s  q u i  s o r t e n t  s u r  P v a t t é n u a t i o n  100. 

Du p i c  neP au no  P O  l a  r e p r o d u e t i b i l i t é  e s t  mauvaise. Le temps de r e t e n t i o n  

du p i c  10 e s t  de llmn 45s e t  l a  température correspondante e s t  de l ' o r d r e  

de 8 6 ' ~ ~  Ces p rodu i t s  s o n t  t r e s  voPatiPs ce qui  expl ique  en  p a r t i e  l e  manque 

de r e p r o d u e t i b i l i t é .  Du p i c  n'Po au Y6 nous a s s i s t o n s  à une dér ive  de Pa 

l i g n e  de base mais l e s  temps de r e t e n t i o n  e t  l e s  températures de s o r t i e  des 

p i c s  deviennent reproduct ib  l e s .  

Pa seconde moi t i é  de l ' enregis t rement  e s t  e f  fec tuée  s u r  l ' a t t é n u a t i o n  

300, Du p i e  n"17 (temps de r e t e n t i o n  2Pm 50s e t  température de s o r t i e  135°C) 

au  p i c  35 (temps Ph 0 2 m ,  tempéracure 2 0 0 ' ~ )  nous voyons a p p a r a l t r e  une s é r i e  

de p rodu i t s  m a j o r i t a i r e s  no  20, 22, 25, 27, 28, 29, 32 qui  s e  superposent  

nettement à l a  dé r ive  de l a  l i gne  de base ,  l e  composé ne29 s e  s i t u a n t  au maxi- 

mum de dé r ive ,  Aprss ce lu i - c i  l a  l i gne  de base d é e r o l t  e t  l e  nombre de pro- 

duî t s  s o r t a n t  diminue, 

Cet e n r e g i s  trement e s t  s i g n i  f i c a t i f  de Pa complexi t é  du mélange 

e t  de l 'abondance des produi  t s  récupérés . 

b 1 phacl e ohguLy eee NEgEe ti - 7 00" Cig . 2 8 

E l l e  correspond à lP enreg i s  trement de l a  phase organique prégée 

à - 1 0 0 ' ~  ( c e l l e  piégée à -20°C e s t  i den t ique ) .  Ce c h r o m a t o g r m e  f a i t  res-  

s o r t i r  l e s  p i c s  3,  5 ,  6 q u i  é t a i e n t  d i f f i c i l e m e n t  e x p l o i t a b l e s  pr6cédemment 

dans Pa f i g u r e  3a  De p lus ,  du p i e  PO au 30 YPat ténuat ion  e s t  de POO0 ce q u i  

permet de f a i r e  r e s s o r t i r  l e s  p i c s  l e s  p lus  importants  qui  correspondent  aux 

p rodu i t s  m a j o r i t a i r e s  du mélange (12, 13, 15, 20, 22, 27, 28, 29).  La f i n  du 

chromatogramme e s t  e f f e c t u é e  s u r  l ' a t t é n u a t i o n  100 ce qui  prouve que l a  pres-  

que t o t a l i t é  des p rodu i t s  e s t  dé j à  s o r t i e  ou a é t é  piégée précédemment, 

c )  phacle uqeeeune piQpQe ti -3UU°C Cigo 29 

Il s ' a g i t  de l ' en reg i s t r emen t  de l a  phase aqueuse piégée 2 -100°C 

( iden t ique  .3 c e l l e  piégée à - 2 0 ' ~ )  apres  d e s s i c a t i o n  s u r  Na2 S04, Ce pré- 

t r a i t emen t  ne modif ie  pas l e s  chromatogrammes e t  il e s t  néees sa i r e  a f i n  

d ' e f f e c t u e r  l e  s p e c t r e  de masse des p r o d u i t s  p r é s e n t s .  Ceux-ci é t a n t  mi sc ib l e s  



à l ' eau ,  il n ' e s t  pas étonnant  de c o n s t a t e r  q u ' i l s  s o r t e n t  e s sen t i e l l emen t  en  

début de chromatogramme . 
Nous avons a i n s i  r s u s s i  à l ' i d e n t i f i c a t i o n  des p ies  1 ,  2,  8  qui  é t a i t  impos- 

s i b l e  p réeédemen t ,  De p lus ,  l e  p i e  3 a p p a r a î t  for tement  m a j o r i t a i r e  ( a t t é -  

nua t ion  1000) a l o r s  que l e s  p i c s  su ivan t s  s o r t e n t  s u r  l" t t6nuat îon POO, En 

f a i t  l a  phase aqueuse c o n t i e n t  essent iêlPement  l e s  produîcs  correspondant 

aux p i c s  P ,  2, 3 ,  

Nous reviendrons aprzs  la p r é s e n t a t i o n  de quelques s p e c t r e s  de masse 

s u r  l s  a t t r i b u t i o n  chimique de ces p i e s  chromatographîques . 

2) P ré sen ta t ion  de 3 s p e c t r e s  de masse 

Il ne s a u r a i t  ê t r e  ques t ion  de p a s s e r  en revue l e s  118 s p e c t r e s  

de masse dépoui l l6s ,  Afin de p r é s e n t e r  no t r e  méthode de t r a v a i l  e t  l e s  d î f -  

f î c u l t 6 s  d ' i n t e r p r é t a t i o n  rencont rées ,  nous avons sé l ec t ionné  t r o i s  s p e c t r e s  

de masse c a n a e t é r i s t i q u e s ,  Tls correspondent respectîvement aux p i c s  ehroma- 

tographfques no PO, 15 e t  3 4 ,  

a) i&etp&&Rceition d s  un h peefte de mma e 
La méthode à s u i v r e  e s t  c e l l e  préconisée  p a r  H . C "  HILL (6 )  : 

Compter l e  s p e c t r e  de masse. Les p o i n t s  de repere  s o n t  d ' m e  p a r t  

l e s  8  bandes isotopiques du mercure autour  de m/e = 200, l a  p lus  i n t e n s e  

é t a n t  Pa bande 202, e t  l e s  t r o i s  i so topes  du s i l i c i u m ,  l a  p lus  abondante 

é t a n t  l a  bande 207, D'aut re  parc l a  bande de l ' e a u  s o r t  5 m/e = 18 e t  m/e=P7, 

ee d e r n i e r  é t a n t  généralement l e  q u a r t  de 18, Parmi l e s  a u t r e s  p i c s  de ré fé-  

rence on t rouve ceux de l ' a z o t e  à m/e = 28, de lPoxyg8ne à m/e = 32, de 

f ' argon m/e = 40 e t  du CO2 à m/e =: 4 4 ,  

Relever  l e s  masses e t  l e s  i n t e n s i t é s  des 10 p i c s  l e s  p lus  abondants 

a f i n  de l e s  comparer u l té r ieurement  avec l e s  s p e c t r e s  de ré férence  (8) ( 9 ) .  

Eoea l i s e r  Ba p o s i t i o n  (m/e) des  ions  métaseables .  Un lordnétastable 

e s t  un i o n  dont l a  décomposition a  l i e u  ap re s  qu8îP  a i t  Et6 totalement  ae- 

e é l é r é  à Pa s o r t i e  de l a  source d ' i o n s ,  mais avant que l ' a n a l y s e  comp'lete 

des masses s o i t  e f f e c t u é e  (durée de v i e  d e l v o r d r e  de 8) La décomposition 

s e  p rodu i t  généralement pendant l e  temps de passage des i ons  e n t r e  l e s  zones 





d O a c e é l é r a t i o n  e t  d 'analyse se lon  Te pnocessuk su ivant  : 

9 - un ion  M a p p a r a t  3 mÿ/e  P 

- s 'il se  fragmente au début m a n t  l v a e c é l é r a t î o n ,  il donne un nouvel 
9 * 

ion  M de masse m dl + Me2 + fragment n e u t r e  L ' ion M e s t  normal e t  2 
il appa ra f t  à m21e. Cependant s i  l a  f ragmentat ion a l i e u  en  chemin, l ' é n e r g i e  

9 
e iné t ique  de P ion  M' f o m ë  e s t  a l o r s  p lus  f a i b l e  que eePLe d e l  ion  M 

formé dans l a  source d ' ion .  Il a p p a r a i t  à un mle i n f é r i e u r  à M * ~  Une r e l a t i o n  
4 

mathématique r e l i e  M à $ e r  M correspondant à l e u r  masse 
4m, )2 - L- m* = - M s e r a  d é f i n i  grossiêrement  p a r  l e  m/e du cen t r e  de Pa d i s t r i -  
m, 

but ion  bausslenne des ions du p i c  më ta s t&leo  

9 
Exemple f i g .  30 m* = 39,2 correspond à l a  t r a n s i t i o n  du p i c  M = 41 (d i f f6 -  

i m , P  
2 m. (4i'2 39,2 s o i t  rence - 2 . H f ragment neu t r e )  ee qu i  donne m" = - - - 4 3  + 

chimiquement e H -> C H 
1 

3 7 3 5 + 

Ces ions métas tab les  permettent  de confirmer pour une s t r u c t u r e  proposée l e  

mécanisme de fragmentat ion.  Dans l e  eas de mélange de p l u s i e u r s  p r o d u i t s ,  i l s  

permettent  d ' a t t r i b u e r  l 'appartenance de c e r t a i n e s  bandes 2 un compos6 dé ter -  

miné, 

4- 
Repérer l e  p i c  de l ' i o n  mol6cuYaire M 

Dans no t r e  ca s ,  nos mollêeanles ne présenten t  pas  dans l e u r  f o m l e  
9 

dP atome d 'azote  ( £ o d e s  uniquement C, H, O) M correspondra généralement 

au p i e  l e  p lus  i n t e n s e  s o r t a n t  en  f i n  de s p e c t r e  à une masse m/e p a i r e  ( 6 ) .  
9 

Cependant M peut dans c e r t a i n s  cas  ê t r e  I n v i s i b l e .  A l a  p laee  a p p a r a l t  : 

- cas des aldéhydes M - P (pa r  p e r t e  d'un atome d'hydrogène) 

- cas des e s t e r s  e t  des e t h e r s  M + 1 (pa r  r é a e t l o n  în t e rmol6cu la i r e  
9 

molêeule + molêeule .-+ (M - H*) 

V 6 r ï f i e r  l e s  abondances r e l a t i v e s  du groupe d ' i ons  molécula i res  par  
9 

rappor t  2 M (cas  des i so topes)  



+ 
Comparer M au p i c  de base (B). Le p i c  de base e t  l e  p i c  p ré sen tan t  

l a  p lus  f o r t e  abondance du s p e c t r e ,  Pour mesurer l ' i n t e n s i t é  des a u t r e s  p i c s  

on donne généralement la v a l e u r  100% à B e t  on ramene tou te s  l e s  i n t e n s i t é s  
9 

p a r  rappor t  à B. La comparaison de M à B donne une idée  de l a  s t a b i l i t é  de 

l ' i o n  moléculaire  (ex, pour  un ion  t r e s  s t a b l e  - aromatiques,  d îenes  conjugués 
9 

l e  p i c  de base peut  ê t r e  confondu avec M . Au c o n t r a i r e  l e s  composés branches 
+ 

ont  un M p e t i t  e t  p a r f o i s  même il n ' a p p a r a î t  p a s ) .  

Chercher s ' i l  e x i s t e  des i ons  doublement chargés.  I l s  appa ra i s sen t  à 
m 

des masses f r a c t i o n n a i r e s  - 2 e ( s e  terminant  pa r  0 ,5 ) .  I l s  ind iquent  l a  

présence d ' ions  de haute  s t a b i l i t é  due aux é l e c t r o n s  T d'un systsme. 

9 
Relever l e s  d i f f é r ences  de masse e n t r e  l e  M e t  l e s  p i c s  fragments,  

a i n s i  que l e s  d i f f é r e n c e s  de masse e n t r e  l e s  p i e s  fragments eux-!mêmes. Ces 

d i f f é r ences  sont  s i g n i f i c a t i v e s  des procédés de fragmentat ion e t  d 'élimina- 

t i o n  de fragments neu t r e s .  

Confirmer l e s  t r a n s i t i o n s  ion-ion qui  donnent l ' a p p a r i t i o n  des p i c s  

métas t a b l e s .  Ceci confirme q u ' i l s  appar t iennent  à l a  dégradat ion d'une même 

séquence. 

Déterminer l a  formule moléculaire  b r u t e  e t  p a r  comparaison aux s p e c t r e s  

de ré férence  ( 7 )  (8) d é f i n i r  l a  f o m u l e  développéeo Ce proeessus à su iv re  peut  

l p a r a î t r e  f a s t i d i e u x  mais avec "l 'expérience" l e s  d i f f é r e n t e s  é t apes  sont  f ran- 

ch i e s  rapidement e t  l a  l e c t u r e  d'un s p e c t r e  peut s e  f a i r e  assez  rapidement,  

Ensui te  l e  bon emploi des  index de s p e c t r e  de masse de CORNU & YASSOT (7) 
9 

permet rapidement de s é l e c t i o n n e r  grâce 8 une c l l a s s i f i ca t ion  c l a i r e  pa r  Y , 
B e t  p i c s  fragments pr inc ipaux,  un groupe r é d u i t  de formules p o s s i b l e s .  Nous 

proposons ci-après  t r o i s  exemples dont l a  d i f f i c u l t é  d ' i n t e r p r é t a t i o n  va c r o i s  

I san te .  I 

b ) pic. c h ~ a m a f o g ~ a p h C q u e  9 0 ( 6ig. 3 0 ) 

l Nous avons e f f e c t u é  5 s p e c t r e s  de masse (n08 ,  35, 88, P 16, 143) à l 
I p a r t i r  des d i f f é r e n t e s  phases de récupéra t ion .  Nous avons r e p r i s  l e  s p e c t r e  1 
I 116 qu i  e s t  l e  p l u s  s i g n i f i c a t i f  pour l 'exposé.  





Nous relevons : 

abondance i 120 1 50 : 8 0  : 60 : 1 1 0 : 1 0 0 0 : 5 0  : 9 0  : 70 : 130 
r e l a t i ve  i 

+ - Le p ic  moléculaire M à m/e = 86 

- Le p i c  de base B à m/e = 43 

Par référence aux index de spectres de masse de CORNU & MASSOT (4) e t  en 

tenant compte du f a i t  que seuls  l e s  composés en C,  H,  O sont poss ibles ,  on 
+ 

relzve 20 composés répondant 5 ces 3 premisres conditions (M , B e t  C ,  H ,  O). 

En comparant l'abondance r e l a t i ve  des 10 pics  l es  plus intenses avec ceux 

proposés dans l ' index on s 'aperçoi t  que seulement l e s  molécules en C H 5 loO 
présentent une ressemblance frappante avec notre composé. Nous relevons donc 

ces corps qui peuvent ê t r e  : 2 pentanone (méthyl-propyl cétone) 0, méthyl 

isopropyl cétone @ s o i t  en formule développée 

Nous devons v é r i f i e r  l e s  coupures spécifiques a f i n  d ' a t t r ibuer  l a  formule 

déf ini  r ive.  Pour ce la  nous avons eu recours aux régles  de sé lec t ion  régls- 

sant  l e s  d i f férentes  coupures exposées dans l e  l i v r e  de Ho BUDZIKIEWICZ, 

C. DJERASSI, D.H. WILLIAMS (9).  

La différence en t re  l e s  2 s t ruc tures  provient uniquement du CH3 

en a de l a  l i a i son  C = C. O r ,  s i  l e s  deux cétones ci-dessus donnent par cou- 

pure a l e  même p i c  de base à m/e = 4 3 ,  seule  l a  méthyl cétone l i néa i r e  don- 

nera par  coupure B un p i c  de réarrangement m/e = 58, 



Coupure a 

mle = 7 1  m/e = 43 

Coupure B 

H 
tr 

réarrangement , ~ r 2 ~ '  -> CH2 
CH 3 -H24H2-CH3 11 primaire 

O 
+ II 

+/ 9 HO CH2 CH2 CH2 

forme énolique m/e=58 m/e=28 

En résumé, l e s  d i f fé ren t s  p i c s  seront a t t r i bues  aux ions suivants : 

M+ (CH2 = 8 - CH2 - CH3) + mle = 86 

+ 1 per te  de 1 5  (CH3) 
(CH3 - CH2 - CHZ - C = O m/e=71 

1 p i c  de rearrangement 
(CH3 - C = CH2) rnle = 58 

+ ' 
OH 

+ 
(CH3 - C O ) mle = 4 3  p i c  de base B 

( c ~ H $  m/e = 4 3  

+ 1 per te  H2 
C 3 H  mle = 4 1  dû à Pa chaîne propyle 

1 per te  H2 
( c ~ H ~ ) +  mIe = 39 

+ 
(c2H5)* ou (H - C - O ) mle = 2 9  

(CO) + 
1 mle = 28 

( ~ 2 ~ 4 )  + 

a t ten t ion  à N2 



Le compo~ 2 co.rlnespondanX au pic chmmuAogptap&yw 90 

est  donc l e  m2thy.t p m p g l  cetone CH - C - CH2 - CH2 - CH a 
C )  pic chnomatognapfiyue 25 (&'.g.3fJ 

Il correspond au s p e c t r e  de masse n025 e f f e c t u é  s u r  l e  p i c  chromato- 

graphique 18. Sur ce même p i c  nous avons e f f e c t u é  7 s p e c t r e s  de masse (no 18, 

57, 58, 101, 133, 166 167) s o i t  dans l a  montée du p i c  au sommet ou dans l a  - - - - -9-- - 

descente  c a r  il s ' a g i t  du p i c  l e  p lus  abondant. Ce composé e s t l e  p r o d u i t  majo- 

r i t a i r e  de n o t r e  s o l u t i o n .  

Pour ce p i c  i n t e rméd ia i r e  de l 'enregf s trement chromatographique 

(temps de r é t e n t i o n  = 28mn, température programmation = 1 6 0 ' ~ )  nuus voyons 

que l e  s p e c t r e  de masse se  complique s ingul iSrement .  Ceci e s t  dû à 1 "augmen- 

t a t i o n  de l a  masse de l a  molécule à l 'augmentation du b r u i t  de fond (dér ive  

en chromatographie) e t  probablement au  f a i t  que d'une p a r t  c e r t a i n s  p i c s  pro- 

viennent  des p i c s  précédents  e t  que n o t r e  composé e s t  accompagné p a r  d ' au t r e s  

corps.  

Nous relevons : 

Nous devons t o u t  de s u i t e  s i g n a l e r  que pour l e s  a u t r e s  s p e c t r e s  

de masse l ' o r d r e  des abondances r e s t e  l e  même pour l e s  7 premiers  m/e, mais 

qus ensu i  t e  on observe des i nve r s ions  e t  s u r t o u t  que l e s  abondances r e l a t i v e s  

v a r i e n t  su ivan t  l e s  s p e c t r e s .  

+ 
Nous déduisons l e  M l e  p lus  probable à m/e = 142 e t  l e  p i c  de base 

à m/e = 4 3 .  En procédant  comme précédemnent p a r  comparaison aux index  de 

ré férence  (8) nous sé lec t ionnons  l e s  formules b ru t e s  p o s s i b l e s  su ivan te s  

CgH180 e t  C8H1402. Cependant aucun des s p e c t r e s  de ré férence  ne  r ep rodu i t  

exac t emenbo t r e  séquence. T ro i s  p o s s i b i l i t é s  s ' o f f r e n t  f inalement  à nous : 



- une cétone e n  C H O 9 18 

- une dicétone e n  C8HI4O2 

- une lactone e n  C8HI4O2 

Les p i c s  chromatographiques précédents  son t  en  faveur  de l ' o b t e n t i o n  de l a  

cétone q u i ,  puisqu'obtenue à p a r t i r  du polypropylSne, s e r a i t  l a  4,6 dimzthyl 2 

heptanone CH3 - C - CH2 - CH - CH2 - CH - CH3 
Il I I 
O CH3 CH3 

ce l l e - c i  e x p l i q u e r a i t  b ien  l e s  m/e à 43, 58, 41, 27, 57 p a r  comparaison avec 

Pa 2 nonanone. 

l 
Pour exp l ique r  l e  p i c  à m/e = 85, s eu le  une d icé tone  t e l l e  l a  2,4 

heptadione,  6 méthyl f o u r n i t  une bonne e x p l i c a t i o n <  l 
Enfin l e  p i c  à m/e = 69 pose un problème q u i  p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  en  proposant 

un t ro is ième composé : une Pactone. 

Nous avançons l a  p o s s i b i l i t é  de Pa 4, 6 ,  6 t r i m é t h y l  d e l t a  v a l e r o l a e t  1 

La forme ( a )  s e r a i t  p r é sen te  dans l e s  phases organiques e t  j u s t i f i e r a i t  l e s  l 
bandes à m/e = 69, 41, 28 (forme cyc l ique ) .  

La forme (b)  é t a n t  t r è s  i n s t a b l e  peut  s e  c y c l i s e r  e t  donner ( a ) .  On l a  trouve- 

r a i t  p r é fé ren t i e l l emen t  dans l e s  phases aqueuses e t  e l l e  p e r m e t t r a i t  d 'expl ique 

l e s  bandes à m/e = 45 e t  44 dues à l a  fonc t ion  acide.  

Cependant ces  deux composés, é t a n t  donné l a  f a i b l e  i n t e n s i t z  des 

bandes, s e r a i e n t  seulement à l ' é t a t  de t r a c e s .  Nous pouvons pratiquement a f -  





f i rmer  que l e  p i c  15 correspond e s sen t i e l l emen t  à l a  4,6 dimethyl 2 heptanone 

accompagné de l a  4 méthyl 2,6 heptadione en  p lus  f a i b l e  propor t ion .  

d )  pic ch~amaitagtrap~que no 34 (dig,32) 

L'enregis trement  correspond au s p e c t r e  de masse n023 e f f e c t u é  à 

p a r t i r  du p i c  chromatographique 34. Nous avons c h o i s i  ce p i c  en f i n  de 

chromatographie a f i n  de montrer que tous l e s  p i c s  su ivan t s  s o n t  pratiquement 

i nexp lo i  tab  l e s .  

En e f f e t ,  l e  rappor t  hau teu r  du p i c  s u r  b r u i t  de fond ne permet 

p lus  une bonne i d e n t i f i c a t i o n ,  Le p i c  chromatographique s o r t  avec un temps 

de r e t e n t i o n  de 55mn e t  s u r  l ' i so therme 2 0 0 " ~ .  L 'aspec t  de ce p i c  e t  des  

su ivan t s  montre que l a  colonne n ' e s t  p lus  a s sez  e f f%cace .  Néanmoins, nous 

pouvons t i r e r  c e r t a i n e s  i n d i c a t i o n s  des s p e c t r e s  de masse e f f ec tués  à p a r t i r  

de ce p i c  e t  en  p a r t i c u l i e r  l a  présence de p l u s i e u r s  composés dont l e s  p i c s  
9 

molécula i res  r e s p e c t i f s  pour ra i en t  ê t r e  M = 152, 218, 248. La d i f f i c u l t é  à 
+ 

déterminer  l e  M p rov ien t  du f a i t  que l e  s p e c t r e  r é s i d u e l  e f f e c t u é  dans l e s  

mêmes condi t ions  ( 2 0 0 ' ~  en  f i n  de chromatographie) e s t  pratiquement i d e n t i -  
9 

que. En conséquence, l ' a t t r i b u t i o n  des bandes à M ou au b r u i t  de fond e s t  

d é l i c a t e .  Nous pouvons cependant envisager  au  moins l e s  deux composés su i -  

vants  : 

- M* = 152 e t  B = 109. Il s ' a g i r a i t  d'un composé en C 10H16 O v o i s i n  de 

l a  1 ,  2, 4 t r ime thy l  c y c l o h e d n e  4 carboxaldéhyde. Il e x p l i q u e r a i t  l a  s é r i e  

des m/e = 39, 53, 67, 81, 95 - 109, 123 e t  137. De p l u s ,  l e  spec t r e  79 e s t  
+ 

en faveur  de ce type de composé (on trouve un M - 1 2 m/e = 151 abondant).  

- M* = 248 e t  B = 43 p o u r r a i t  correspondre à 3 s o r t e s  de composés en 

C16H2402 - C H ou C18H32. Ce d e r n i e r  peut  ê t r e  é c a r t é  en  regard des  18 16 
s p e c t r e s  de ré férence .  Ent re  l e s  deux premieres formules b r u t e s  proposées,  

l e  choix e s t  d é l i c a t  e t  s eu l e s  des expériences complémentaires pourront  nous 

permet t re  de t r anche r  en  faveur  d'une cétone. Par  comparaison avec l e s  a u t r e s  

s p e c t r e s  on re t rouve  tou jours  l e s  mêmes bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  f rag-  

mentation d'une chalne carbonée s a t u r é e  qu i  d o i t  p roven i r  de l a  séquence 

propylSne (CH2-CH-) e t  q u i  correspond s o i t  à Cn Hzn-]  (m/e = 27, 41, 55, 
I 
CH3 

& g o B o )  s o i t  à C n H Z n + l  (m/e = 29, 43, 57, 71.,.). Les nombreuxpies  métas- 



t a b l e s ,  il m/e = 24,2 ou 36,2 ou 54 ,8 , .  , pour ne c i t e r  que l e s  p lus  f r équen t s ,  

ne nous appor ten t  pas  de p l u s  amples p réc i s ions  du f a i t  des nombreux compo- 

s é s  envisageables .  En conséquence dans c e t t e  p a r t i e  en  f i n  de chromatogramme 

nous ne pouvons pas  ê t r e  a f f i r m a t i f s  s u r  l e  ou l e s  composés p ré sen t s .  Seules  

des expériences complémentaires nous permet t ront  d 'avancer.  

3) Synthèse des r é s u l t a t s  

a) ,tableaux î L é c a p W d 6 ~  d a  p u d d  

Nous présentons l ' i d e n t i f i c a t i o n  de 35 compoeés e x p l o i t a b l e s  numé- 

r o t é s  dans l ' o r d r e  d ' appa r i t i on  s u r  l e s  enregis t rements  chromatographiques. 

La premigre colonne comporte également l e s  temps de r e t e n t i o n  e t  l e s  tempé- 

r a t u r e s  de s o r t i e  à t i t r e  i n d i c a t i f .  De l ége r s  décalages peuvent ê t r e  ob- 

tenus à cause des condi t ions  opé ra to i r e s .  Dans l a  seconde colonne nous avons 

r epo r t é  ieL s p e c t r e s  de masse que nous avons dépaui l lés  ( s o i t  137 s u r  220 

e f f e c t u 6 s ) .  Les colonnes t r o i s  e t  q u a t r e  correspondent aux p i c s  de l ' i o n  
+ 

molécula i re  (M ) e t  de base  ( B ) .  Enf in  l e s  deux de rn i e re s  donnent l a  formule 

b r u t e  du composé e t  l e s  formules développées probables .  De p l u s ,  nous avons 

soul igné l e  p rodu i t  qu i  nous semblai t  m a j o r i t a i r e  lo rsque  p l u s i e u r s  formules 

é t a l e n t  envisageables .  Les tab leaux  r é c a p i t u l a t i f s  f o n t  r e s s o r t i r  l e s  c l a s s e s  

de p rodu i t s  su ivan te s  : 

- peu ou pas d'hydrocarbures : l e s  s e u l s  i d e n t i f i é s  correspondent à des 

hydrocarbures l é g e r s ,  propane ( P ) , butane (3 ) ,  méthyl 2 pentene (6) . L ab- 

sence d'hydrocarbures lourds  e s t  c e r t a i n e .  

- peu d s a l c o o l s  puisque seu ls  l ' é t h a n o l  ( 2 ) ,  l e  méthyl 2 propanol 1 (8) 

l a  diméthyl 3,4 pentanol  1 (15) ont  é t é  mis e n  évidence. La encore nous 

1' avons pas r e l evé  d ' a l coo l s  lourds.  

- quelques aldéhydes : l e  formaldéhyde (1) , l ' é t h a n a l  ( 1 )  , l a  c ro tona l -  

déhyde e t  l a  méthyl 2 propenal  (5) .  La diméthyl 2 ,4 hexène 1 a l  (16 )  e t  l a  

diméthyl 3,4 heptène 1 a l  (18) .  

- des e s t e r s  dont l a  provenance p o u r r a i t  ê t r e  p o s t é r i e u r e  à l a  r é a c t i o n  

d'oxydation : l a  méthyl méthanoate (2) , l q é t h y l  i sobuéyra te  (15), l ' a l l y l  

c ro tona te  (b16), l a  méthyl 3 hexényl a c é t a t e  (1 9 ) ,  Pa cyc lohexylacry la te  (19) ; 

une a l l y l  caproate  (23) .  M i s  à p a r t  l e s  deux permiers c i t é s  (2) e t  (15) l e s  
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NO pie chroma- 1 NO spectres 1 formules développées 1 
M+ : ' togsaphique 1 de masse B 1 formule brute : probables 

T eOc 

1 : 29.81.107 : 3 0 :  2 9 :  CH20 : Formaldéhyde H. C = O 
H 

: Propane C - C - C 

: 
2 : 30, 82,  108: 30 : 29 : CH20 reste pic: 

1 : 
: 32 : 31 : CH40 : Ethanol CH30H 

4mn 50 : 176 
: 69 : 31 : C2H402 : M&thyhéZhanoa;te c-O-c 

3 : 83, 109,110: 58 : 43 : Acuone c - c - c / a C3Ha0 
O / 

Sm30 52 
C4H10 : butane C -  C - C - C  

: 1-2 epoxypropane C - C -c! 
O ! 

1 

4 
b 

32, 84,177 i 58 1 43 : reste pic 3 c i s  ou trans 2 , 3  e.poxg- 1 

butane / 
C - C - C - C  

O 

: crotonaldéhyde C-CmC-C 
1 

1 
H 1 

L-------------:-----------:----:..---:---------------:7"""""---'---------j 
i 

:\ Me 2 pentene 1 C=C-C-C-c ' 
: L i 

C 

:I Me 2 Furane C - C ! 
. \ 

: v 
C c - CO 



O 
: 34,86,113b : 60 : 43 : C2H40Z Acide acefiqtique c - C 

'OH 

: 72 : 57 : C4H80 
2 

77 : 181 : Me propène C = C-CH20H . t 5 
i 

- o f  1 C 

1 9 :42,85,142 : 
l 

1 iQmn30 80 : 182 Me- &ylcEXone c-c-c-c=c 
t 1 I 
* O 

n 
! 1 1  : 90,117,144 : 96 : 43 : c6H80 : 2,s dimé;thy.t~umne C - ,  ,-C 

(7 
13mn20 94 : 

Methyl 4 pentadiène 2 ,4  a l  
i 

: Me cyclopropylcêtone 

O 
r---------------.------------.----.----.---------------.--------------------------- 
1 

1 13 : 10,43,120 : 9 8  : 43 : CgHlOO : Me 4 pevi;tène 4 one 2 (surt 
j : c - c - c - c = c  

II 1 
a O C 

: cyclopropyl 1 propanone 

' C - C - C - C - C  
I I  \ )  
O C 

1 (Me 4 dihydro 5 , 6  alpha pyr 4 
/-\ 

' C -  O 
\-( - 

1 
14 : 11,151 :100 : 43 : C6Hl20 : Me 4 pentunone 2 

: C - C - C - C - C  
I; C 

16m10 110 : (93,122) . I O 0  . 43 : C5H802 . 2 , 4  pentanedione 
. C - C - C - C - C  

t I I  i 



43 i C6HI2O2 : i s o b u ~ y r a t e  d'e t h y l  
: c - c - O - c - c - c  

[I 1 

16 : 155 126: 41 : C8H140 : dimethyl 2,4 hexene 5 a l  
90' : C = Q - - C - C - C - C  

20mn30 129 : k 15 'H 

: cno.tona;te dtat . tyl  
: C = C-C-O-C-C = C-C 

I I  
O 

: Me 2 dihydrofurane 3,4 

/=\- c 
\ / 

O 

17 :39,157,158 : 126: 4 3  : C6H140 : Me 4 heptène 6-2 one 

2 lm50 135 : I I  I 
O C 

I 1 : Methyl 2 t e t rahydrofurane  1 

18 : 13.46.159 : 140: 43 : CgHl6O : dimethyl 3,5 heptène 6 a l  

O 
22mn20 137 : : (doute) i c = c - c - c - c - c - c 4  

I 
c C 

.-------------'-.-------------.----*----.--------------*--------------------------- 

19 : 14,48 138: 62 : C9ff140 : ho& *&thtjl 3 , 5 , 5  C ~ C ~ O -  

: hexene 3  one 

22mn56 139 
: 3  one 

'1 
: a o L t  2 Aobci;tyt cyctupentene 

Y C 
O I, :'c 
/' C l 

O 1-Y --- 
140: 82 : C8H1202 

: pyrone J : t r ime t h y l  4,6,6 d l h y d r o  4 , .  
i 
i 

oz ,O-- YC ,/,>-$ 
C 
l 
C C 

. 3 ?- :c 

i 
C 

! 
1 

------------_--__-_------i 



43 i c ~ H ~ ~ o ~  a c e t a t e  de Me 3 pentene 1 
C-$-O-C-C-C-C=E 

0 6 
1 ---------------; -------...----- 1 ---- ----; ---------------: ........................... 
! 20 Mc heptanone 2 

: c-c-c-c-c-c-c 
23mnO5 1 4 0 : I 6 1  i d k  

t e t r ame thy l  2 ,2,5,5 t e t r a -  
hydmof urane 

i - 
cd I,c 
/ \  / \  c o c  

---------------:--------------------------- 

2 1 :16,51,163 126; 43 Me cyc lopenty i ,  Me cétone 

25mn05 150 : (98 )  / C  \ C  
C - C - C  

" 1 
O 

I 

homologue du p i c  14 

c 

O 
II a c r y l a t e  

C = O - C - O < ; ~  cyclohev 

23 :53,(99),(131): 144 43 C8H1602 t e t r ahydro  dimethyle 2 ,5  

154 : : methanol 2 pyrane 
26nm C 

i/ CH20H 

3ii; I n 0  
iIii; (? \ : 156: 67 : CgHI6O2 : : \-/* c\ c=c- c-o-c-(:-y- 

i 
O C 



T 2 4 :55, 100, 165 : 142: 57 : C8HI4O2 : e s t e r  du genre a l l y l  

1 : i s o v a l e r a t e  

: non i d e n t i f i é  

: C-C-C-C-C-C-C 

: (4 Me 2,5 heptadîone) 

C-C-C-C-C-C-C 
f 1 ' l 

: o c 0  

: ( t r imethyl  4 , 6 , 6  d e l t a  
: valero lac tone)  

i----idii----i.------i-i----.--I.---.---.---.---------------.-------------------.---------- 

6 6  
di Me. 2 , 4  hepa.&we one 2 

C-C-C-C=C-C=C 
$ 1  3 

O C C  

genre p r o ~ y l  hexylcétone 
{ ou 

cyclohexanone subst i  
tué 

d i  (me t hy l  î s  opropenyl 1 cé %one 

C, C 
c-c-C-c-c-C 



i 
27 :20, 64, 102, : 154:  43 : C H O . 10 18 

: (soit) dime thylcyclohexyl 
* 

'(134), 170 : Methyl ce tone 
3 2 m  182 : : 

: (soit) cyclohexanone subs- . . t i tuée 

. . C 
: C-C-C C ' 1 : o c ,  .c,, . 'c 

. l . . ~ :diMe4,6non&e g one 2 , 
:C-C-C-C-C-C-C-C=C 
. i l !  1 

O c c ~ . 
:OU DiMe 1,3 cyclohexylpropa- 
: none 

:C-c-C-C C-C 

: M.Me thoxyphenol . 
: ,-,--'OH 

8 - : \ - " = - O &  . . 
:attention m/e 124 peut cor- 
:respondre au ~ i c  fragment de 
:I@ = 166 
a 

/ \\- 

: C-C- ' .r -C-C-C 

l . 'dioxolane substituée 
: 

1 2 9 i d ! q t  4-6 nonanone 2 
37mn29 202 :138, 173 :C-C-C-C-C-C-C-C-C 

" 1 

: 6 
/ 7\iib; 
( '  :diMe . . 2.5 C C isopropenylcyclo- 2 

1 . : hexanone 1 . O 

1 ;  J h J c  - . 
" i " c e  I 

: c '" c 
: 184: 55: C H O 

1 1  20 2 :acrylate 



30 i23, 71, 105 j 1981 4 3  C12H2202 : acétate (genre c i  t r o n e l l y l -  
a c é t a t e )  

37mn45 204 :139, 174 : 184: 55 
: C11H2002 : r e s t e  p i c  22 a c r y l a t e  

1701 43 1 C I , H 2 2 0  II II Me ce tone 

3 1 . C H O  i24, 74, 109, 2041 ( 13 16 2 : non i d e n t i f i é  

40mnP5 215 :140, 199, 1 2081 43 1 C14H200 

I 32 d%i.nmiht& 4,6, nonène' $ " 

42mn54 226 : (c f  204, 205 : : one 2 
: C-C-C-C-C-C-C-C-C . I @  I I  

: o c c c  

C 
\ i c ~ e  

: c-C-C-C C-C 
F J j 0 C.\ , C 

C 

41 j C12H1804 c 
: genre d i a l l y l a d i p a t e  

: non i d e n t i f i é  : C 

3 3 

45mn30 238 1 (cf  208, 209); 
: C-C-C-C-C-C-C-C-C 
. o t 4  
: o c c c  

( 4 7 m n à 2 0 0 )  : 
: 212: : , b r u i t  de fond 
: 222: : 1 non i d e n t i f i é :  ;% ; impuretés 
: 240: : -'. A , composés polyoxygénés e t  

: cycles  

34 j27, 79, 213 1 1521 109; CloHI6O tL.ii2thyl( 1 ,'ai 6 cyc  lohexene 1 5 h n  240 : 
: carboxaldehyde 

: 248: 43: C16H2402 : non i d e n t i f i é  

35 : i den t ique  au :  
: s p e c t r e  r é s i  : :j\\ '; 

: duel  obtenu : : non e x p l o i t a b l e  \cc 
: en f i n  de : 
: chromatogra : 

3 



a u t r e s  sont  en  t r S s  f a i b l e  concent ra t ion  e t  i l s  appara issent  avec l e s  p i e s  

des cétones.  

- des hé t é rocyc le s  e t  des  é t h e r s  : 1,2 epoxy propane ( 3 ) ,  2,3 epoxybutane 

(4 ) ,  P , P  diméthoxyethane (6 ) ,  2,5 diméthylfurane ( 1  1 ) ,  méthyl 4 dihydro 5 ,6  

alpha pyrane ( P 3) 2 méthyl 3 ,4  dihydrofurane ( 1  6) , méthyl 2 t é t rahydrofurane  

(17) ,  t é t raméthyl  2 ,2,5,5 hydrofurane (20) ,  

- 1 ac ide  acé t ique  (8) uniquement. 

- l e s  cétones : nous avons gardé ce groupe pour l a  f i n ,  c a r  l e s  cétones 

représenten t  l e s  p rodu i t s  m a j o r i t a i r e s  du mélange. Nous l e s  c l a s sons  essen- 
__ __II ------ ------ - - _-^_ 

t i e l l emen t  en  2 p a r t i e s  : 

a) l e s  méthyl cé tones  sa tu rées  = p i c s  3, I O ,  14, 20, 25, 29, 33 

B) l e s  méthyl cé tones  é thylén iques  = p ic s  9 ,  13, 18, 22, 28, 32. 

- de p lus  nous relevons quelques cétones cyc l iques  dé r ivées  de l a  cyclo-. 

pentanone e t  de l a  cyclo-hexanone ( p i c s  19, 21, 27, 29) ,  des méthylacétones du 

genre CH3 - C - R où R e s t  cyc l ique  (p i c s  2 1 ,  27, 28, 32) e t  quelques dicétonei 
O 

( p i c s  14, 25) .  Ces cétones accompagnent généralement c e l l e s  c i t é e s  dans (a) 

e t  (6 ) .  

Nous a l l o n s  consacrer  un paragraphe p a r t i c u l i e r  5 1 Y i d e n t i f i c a t  ion  dl 

ces p rodu i t s  cétoniques.  

b P campaa éa cZXoni y uen 

Nous avons repor t6  s u r  l e s  diagrammes ( f ig .33)  e t  ( f i g .  34) l e  

logarithme décimal du temps de r e t e n t i o n  en fonc t ion  du nombre d'atomes de 

carbone pour l a  s é r i e  correspondante aux méthylcétones 2 chaîne l a t é r a l e  

sa tur6e  e t  c e l l e s  5 chaînes l a t é r a l e s  é thylén iques  (probablement en bout de 

chaîne) .  Nous obtenons a i n s i  une bonne l i n é a r i t é  q u i  met en évidence lqhomo- 

généi té  de nos r é s u l t a t s .  Les f a i t s  absolument remarquables s o n t  d ' m e  p a r t  

l 'absence des méthylcétones en  C4, C7, C I O ,  e t  l 'abondance des méthylcétones 

en C9 e t  C î î .  Nous reviendrons dans l a  s u i t e  s u r  l ' i n t e r p r é t a t i o n  de ces  

g s u l t a t s  expérimentaux; L'homogénéité de nos r é s u l t a t s  s e  t rouve donc con- 

firmé pa r  l e s  groupes d i s t i n c t s  su ivan t s  : 
* * * 9 - méthylcétones s a t u r é e s  Cn H2n O = ~ + 5 8 ,  M 100, M 128, M 142, M 170,M 18' 
* * + * - méthyleétones é thylén iques  Cn H(2n-2)O = M 70, M 98, M 126, M 140, ~'161 

M*18 
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En ou t r e ,  c e t t e  i d e n t i f i c a t i o n  e s t  en  accord avec l e s  t r avaux  de 

A,G. SHaRKEY e t  co lPm (PO). Ces au teurs  o n t  e f f e c t u é  l e  s p e c t r e  de 42 

cétones dont l a  masse é t a i t  comprise e n t r e  58 (2-propanone) e t  198 (2- t r i -  

decanone). I l s  ont  montré que ie mm/e 43 e s t  l e  p i e  de base pour d i x  méthyl- 

cétones PinCaires du genre CH - CO - R avee R = 3 CH3' C 2 H 5 ~  C3H7¶ C 4 H 9 2  

C5Hl ll CgHI9  e t  4 cas  de rnéthyicétones où R e s t  branché (3  Me 2 butanone, 

3 Me 2 pentanone, 4 Me 2 pentanone, 5 Me 2 hexanone). 

En r eg le  généra le ,  nous retrouvons s u r  tous l e s  spec t r e s  de masse 

des cétones l e s  p i c s  de fragmentat ion c a r a e t é r i s t i q u e s  eorrespondant au  

rupture  Alpha e t  Bêta (IO), 

- rupture  en Alpha de l a  Piaison C = O 

p i c  de base 

- rupture  en  Bêta de l a  l i a i s o n  C = O (réarrangement de Mac E a f f e r t y )  

CH3 - C - CH2 - CH - CH2 - CH - R il y a rup tu re  en Bêta avec 
% Y  \ I 
O (Bêta) CH3 

cH3 t r a n s f e r  d'un hydrogsne Gamma. 

R -CH 
%\ 

+ CH3 + 
t 

EH 
C - CH3 I 

p i c  de réarrangement 



- un deuxleme cas  peut a p p a r a î t r e  : il s b g i t  d 'un double réarrangement,  

à p a r t i r  de l a  forme énol ique : 

énol  m/e-58 

Ces p i c s  de réarrangement s o n t  d Y  un grand secours  pour  l i d e n t i f i c a t i o n  d g  une 

cétone inconnue comme l ' a mont r é  SHARKEY ( 10) . 

Enfin,  nous retrouvons l e s -  f r a g m n t s  n e u t r e s  f réquents  formés à 

p a r t i r  de l ' i o n  mol6culaire  : m/e = 43 + (n x 14) : 43, 57, 71, 85* s .  a .  o . .  

ou à p a r t i r  de l a  cha îne  carbonée R (CH - C - R) 
3 i l  

O 

s é r i e  C H m/e = n 2n+l 

Le emploi du couplage chromatographie-spectrométrie de masse nous a 

p k m i s  d ' i d e n t i f i e r  avec c e r t i t u d e  un. grand nombre de compoûés. T l  nous r e s t e  

à f o u r n i r  une t e n t a t i v e  d 9 e x p l i c a t i o n  s u r  l e u r  mécanisme de formation.  

III - ESSAIS DqNTERPRETBTION - DISCUSSXOW- 

Les ana lyses  préc6dentes  appor ten t  des r é s u l t a t s  d'un i n t é r ê t  

cons idérable  concernant l a  combustion f r o i d e  du polypropylSne. 

Nous nous trouvons en e f f e t  en  présence d'un cas ,  absolument 

unique, QU c e t t e  combusti on f ro ide  o r i e n t e  v e r s  des rendements importants  

r e l a t i f s  à un groupement fonc t ionne l  p a r t i c u l i e r  : l e s  méthylcétones s a t u r é e s  

e t  é thylén iques  e n  bout de cha îne ,  l e  r a d i c a l  hydrocarboné a u t r e  que méthyl 

é t a n t  un morceau p l u s  ou moins long de polypropylSne, 

Il f a u t  n o t e r  a u s s i  lPabsenee  quas i  t o t a l e  d 'hydrocarbures ,  ce qu i  

veut d i r e  que tous l e s  p r o d u i t s  f o m é s  s o n t  pratiquement des p r o d u i t s  oxy- 

génés . 



Ce comporiitement%efir~mement i n t é r e s s a n t  e s t  dû 2 l a  s t r u c t u r e  

' polypropylênique . 

Les rendements obtenus peavent a v o i r  un inf6~Ef pra t ique  pour  Pa 

v a l o r i s a t i o n  chimîque des d e t r i t u s  de pePypropyl2ne, m a i s  nous a l l o n s  v o i r  

q u ' i l s  ont a u s s i  un i n t é r ê t  thgorique considérabYe. 

Notons que j usqu82 p ré sen t  lies- ~sn ibxeax  edsei is  de -formation de 

p r o d u i t s  oxygénés à p a r t i r  de e~pnb~st%ex~ f rof de d'hydrocarbures s e  s o ~ t  tous 

so ldés  p a r  des êchecs,  p a r  s u i t e  précisément des tres f a h l e s  rendements obtenus.  

Notre i n t e r p r é r a t i o n  va s e  S % i & t e ~ .  EventuelPement au  mécanisme de 

formation des méthylci5tones polypropyléniques.  

Il e s t  t o u t  d 'abord néces sa i r e  d 'envisager  deux é t apes  dans c e t t e  

f o rna t ion  

l ë r e  é tape  : r é a c t i o n  thennooxydarite s q a r f î e î e l l e  du polypropylëne fondu. 

Il s ' a g i t  gvidemment d'une r é a c t i o n  hétérogëne l iquide-gaz,  

2ëme é tape  : combustion f r o i d e ,  en phase gazeuse, des  p rodu i t s  de c e t t e  

r é a e t i o n  thermooxydante. Nous verrons q d o n .  peut  admettre facl lement  des 

mécanismes t r 2 s  v a r i é s  pour l a  f o m a t i o n  des cétones dans ces  deux é t a p e s ,  

L a  base de n o t r e  r a i s o n n e e n t  e s t  Pganalogie  des comportements 

e n t r e  l e s  hydrocarbures macromoléculaires e t  l e s  hydrocarbures gazeux dans 

Peurs r é a e t  ions  avec 1 ' o ~ g e n e .  

On d i s t i n g u e ,  en  e f f e t ,  dans l e s  deux cas  l a  f o m a t i o n  de rad ieaux  

peroxyles  ~ 0 ~ '  p u i s  d%ydtoperoxydes, Mais il f a u t ,  comme pour l e s  hydroeapbu- 

r e s ,  d i s t i n g u e r  deux p o s s î b î l i t 6 s  pour e e t t e  hydroperoxydation. 

1)  Seroxydat îon p a r  t r a n s f e r t  d9hydrogSne in t r amolécu la î f e  

LPhydrogSne p rov ien t  done de l a  même mol6eule, c ' es t -à -d i re  des 

groupements CH t e r t i a i r e s  e t  secondaires  v o i s i n s  du peroxyle.  Cet te  Rydro- 

peroxydation e s t  une " i somér isa t ion  de Semenof ". 



2 )  Pe roxydation par  t r a n s m  - à - ~ ~ ~ e - i a e e  m o l ê e d a i  re  

E'hydrogSne p rov ien t  d'me &re maféeenle-et il s ' a g i t  év ide thent  

de groupements CH t e r t i a i r e s  e t  secondai res  du poPypropylSne ou de p rodu i t s  

de dégradat ion,  

Dans l e s  deux eas on o b s s ~ ~ e : - ~ r n ~ , d 6 b a k  d."6v;aolutlon ident ique  de 

Ighydroperoxyde ( q u ' i l  s o i t  r a d l e a l a l r e  ou molécula i re )  

- coupure de Pa l i a i s o n  O - O 

- coupure de l a  l i a i s o n  en du r a d i c a l  RO" formé 

d H  

On o b t i e n t  a i n s i  une méthylcétone s i t u é e  à l ' e x t r é m i t é  d'un 

groupement polypropyP6nique p lus  ou moins long ,  

Il nous f a u t  maintenant  explique^ qu 'a  l P e x e r é m î t 6  de ce groupement 

polypropylénique on o b t i e n t  s o i t  une s a t u r a t i o n ,  s o i t  une double l i a i s o n  

Considérons un fragment de polypropylSne dont nous numérotons l e s  

carbones de Pa chaîne 

1 3 5 8 9~ / C\2  ,C,4 ,C\6 , , '  CH^-> R' CH, 1 CH A CH 1 ni2 J CH2 1 
H l H l H  H H 

La peroxydation in t r amolécu la i r e  en  1 conduit  5 d i f f é r e n t e s  

captures  d'atomes d 'hydrogëne , p a r  exemple I 'hydrogSne en  2, 

1 3 c 
\ 4 2  

'CH, CH CHî 
O ' H  
\ H 



Le r a d i e a l  e n  2 s e  r6âr rânge  avec rup tu re  de fa  ll ïalson C-C 

en 3-4, Il y a en  mgme temps formation d'une cétone suivane Te processus 

d g e r i t  ci-dessus . 

e t  f inalement  on o b t i e n t  une cétone ëthylgnique 

La capture  des hydrogsnes en na 2, 3, 4, 5, 6 ,  7, 8, e t c . ,  . conduit  de l a  

même manisre 2 d ' a u t r e s  c e ~ o n e s  éthyP6niques. 

Si maintenant on s v î n t é r e s s e  au nombre d'atomes de carbone, on 

cons t a t e  Tes correspsndanees.  su ivan te s  : 

n12 + 5 atomes de C 

n"3 + 6 1 I 

n"4 + 8 8s 

n05 -t 9 P P 

n"6 -+ Pl P 1 

nsS a 12 I Y  



Le méeanîsme expl ique  donc les .  I a e u n e ~ . ~ e f f e e t i v e m e n t  observées 

en  C4 - C7 e t  C pour l e s  cé tanes  é thylén iques .  Cet te  observa t ion  e s t  
PO 

donc extrêmement importante ,  

La formation de cétones safpn~ees-ç?esnplique & p a r t i r  d'une pero- 

xydation du r a d i c a l  a l coy l  fsm6 au moment Bu> dGpenrt de P%ydilSpogSne, On a 

done pour ee  r a d i e a l  deux r é a e t i o n s  concurren tes .  Pa r  exemple, pour un 

dépar t  dPhydrogEne en  3 

avec peroxydation e n  3 e t  eoupure de P a  l i a i s o n  2-3 pu i s  capture  d'un 

hydrsgsne pour  o b t e n i r  une cetone s a t u r é e  - i c i  l P a e é t o n e ,  

de même pour l e s  a u t r e s  hydrogsnes des carbones 4, 5 ,  6 ,  3 e t e . . ,  

On o b t i e n t  f inalement  : 

n"3 C H 3 -  C O -  CH3 (eoupure de l a  l i a i s o n  2-3) 

n"4 Mj - CO - CH2 - CHî - CHj (coupure de l a  l i a i s o n  en 3-4) 

nD5 CH3 - CO - CH2 - CH(CH3) - CHJ (coupure de l a  l i a i s o n  en  4-5) 

n"6 CH3 - CO - CH2 - CH(CH3) - CH2 - CH - CH (coupwre de l a  l i a i s o n  en 5-6) 
2 3 

n"7 CH3 - CO - CH2 - CH(CH3) - CH2 - CH(CH3) - CH3 (coupure de l a  l i a i s o n  en  
6-91 



n 0 8  Mg - CO - CH2 - CH(CH3) - CH2 - CH(M3) - CH2 - CH2(CH3) (coupure de 

l a  l i a i s o n  en  7-89 

n"9 CHg - CO - CH2 - CH(CH3) - CH2 - M(M3) - CH2 - CH(CH3) - CH (coupure 
3 

de Pa l ia<een. en- 8-93 - - 

S i  maintenant on s ' i n t é r e s s e  de nouveau aa nombre d'atomes de 

earbone, on cons t a t e  les--eorres-gend&aees - sagvei~tes  : 

n"3 + 3 atomes de C 

Ce  mécanisme expl ique donc l e s  lacunes effect ivemenr observées en C4 - C ï  - 

1 0  
pour l e s  cétones s a t u r é e s ,  

La concordance e n t r e  l e s  deux s é r i e s  de lacunes observées expér i -  

mentalement e t  1h6sriquement renforce  donc eonsidércib lement l a  vrâisemblanee 

du mgcanisme que nous proposons, 

II r e s t e  à exp l ique r  l a  r é p a r t i t i o n  de I s i m p o r t m c e  des cetones 

( s a t u r é e s  e t  non s a t u r é e s )  en  fonctEon du nombre d'atomes de carbones. Cet te  

importcznce s e  j u s t i f i e  pa r  des ques t ions  de proxfmlté ,  Mals il y a l i e u  d P a l -  

l e r  p lus  l o i n .  Nous savons en e f f e t  que l a  s t r u c t u r e  du polypropyPZne a u s s i  

b i e n  s o l i d e  que fondu e s t  une s t r u e é u r e  en  h é l i c e  de type 31 (3 u n i t é s  mono- 

meres p a r  t o u r  d ' hé l i ce )  dont l e  pas e s t  e g a l  2 6,50  8. Il e s t  I n t é r e s s a n t  

de remarquer que Pa cétone en  C e s t  Pa p lus  abondante a l o r s  que précisément 9 
9 atomes de carbone correspondent a un tou r  de l P R é l i ~ e ,  

Considérons maintenant l e  cas  de l@hydroperoxydation pa r  t r a n s f e r t  

d'hydrogène i n t e m o P é c u l a i r e .  

Eshydroperoxyde s e  r r m s f o m e  comme préeédemment e n  cetone avee 

coupure de l a  chaîne e t  Pa f o r n a t i o n  du r a d i e a l  a l coy le  r 6 s u l t e  d ' m e  a t t aque  



p a r  PPoxygSne de l a  mof6fuIe de e6~me;à.me-ins-.-qu'il ne s ' a g i s s e  de l a  mole- 

cu le  d'hydrsperoxyde (ce  q u i  r e v i e n t  au  même) 

On o b t i e n t  f inalement  l e  mgme-~ype-de féeietions conduisant 3 des 

cétones é thyîén iques  e t  des cétones sarurEes ,  

11 n ' e s t  donc pas poss5bYe. de déesder-à- Pa m e  des p rodu i t s  obtenus 

s 'il s ' a g î t  d c  une hydropersxydatîon avee t r a n s f e r t  dPhydmgSne i n t e r  ou i n t r a -  

m o l é ~ u ~ a î r e ,  l e s  deux processus sont  probablement concurren ts ,  

Nous devons t o u t e f o i s  neter, qele: l e  pmocessus intramoPéculaire  e s t  

un processus u n i t a i r e  qu i  ne f a i t  pas  appel à une espèce moléculaYre in t e rné -  

d i a l r e  s t a b l e  (@Etone ou R y d ~ o p ~ m s ~ y d . e ~  esmme e 8 e s t .  l e  cas pour l e  processus 

ineermoPEculaire, Le processus inrramoQ6cuPaire e s r  donc cer tainement  beau- 

esup p Pus rap ide .  

ûn peut  d i r e  d'une au t r e  manitire que dans un cas  on a une é t ape  

i n i t i a l e  avec une éne rg i e  d s  activation importante pu i s  des r6arrangements 

s t ruc turaux ,  e t  dans l ' a u t r e  cas on a deux 6tapeç  avec éne rg i e  d s a c t i v a t i o n  

importante s u i v i e s  t o u t e s  l e s  deux de réarrangements.  

ûn peut  a j o u t e r  que l e  nombre de carbones (N) des  cétones homologues 

e s t  donné p a r  l e s  formules : 

a) N - 3  9 3n avec n e n t i e r  p o s i t i f  

dans l e  cas oUle t r a n s f e r t  dqhydrsgSne se  f a i t  aux dépends d'un carbone t e r -  

t i a i r e  ( C g  - Cg - c9 - c B 2 )  

b) N - 5 + 3n avec n e n t i e r  p o s i t i f  

si ce t r a n s f e r t  s e  f a i t  aux dépends d'-un carbone secondaire  (Cg - Cg - C l  ,. 1 



Ces deux formules confirment l e s  lacunes observées q u i  correspon- 

d r a i e n t  aux cétones ( s i  e l l e s  e x i s t a i e n t )  ayant un nombre d'atomes de carbone 

répondant à l a  formule 

Notons que dans un p r é - e é b h 1 s r a ~ a i 2  BEEFOSSE- ( 1 1 )  é t a i t  a r r i v é  

à l a  conclusion que pour l e s  grosses  melécuies d'hydrocarbures s a t u r é s ,  

1 hydroperoxydation s e  f a i s a i t  p a r  un mécanisme in t r amolécu la i r e  de Semenof 

e t  condu i sa i t  à des aldéhydes (ce qu i  esrrespend- i ~ i  à des cétones)  . C'es t  

sous c e t  angle  q u ' i l  conviendra i t  done d'examiner l e s  p rodu i t s  de l a  com- 

bus t ion  f r o i d e  du polyéthylène.  L'absence d ' a l coo l s  remarquée p a r  DELFOSSE 

pour des rad icaux  a l c o y l e s  suffisamment gros e s t  expl iquée p a r  l ' i n e x i s t e n c e  

de l a  r é a c t i o n  (12) 

RO' + RH -+ ROK 

d o i t  donc ê t r e  expl iquée de l a  même manière pour l e  polypropylène. En 

d v  a u t r e s  termes,  l e s  r é a c t i o n s  de ~ é a n a n g e m ~ . t ~  sgmcturaux du r a d i c a l  RO" 

son t  beaucoup p l u s  rap ides  que l a  r é a c t i o n  ci-dessus.  

A propos de l a  coupure des ehaznes molécula i res  nous croyons néces- 

s a i r e  d ' i n s i s t e r  s u r  l e  f a i t  q u ' e l l e  s e  p rodu i t  t ou jou r s  à l ' occas ion  du 

réarrangement d'un r a d i c a l  l i b r e  avec coupure de l a  l i a i s o n  en  B .  

Ceci semble ê t r e  un des comportements l e s  p l u s  fondamehtaux des 

r a d i  caux l i b r e s .  

Nous a l l o n s  maintenant examiner quelques: p ~ i n t s  complémentai r e  s 

concernant l e s  mécanismes de combustion f r o i d e  du polypropylène de manière 5 

donaer un c a r a c t è r e  de p l u s  grande g é n é r a l i t é  à n o t r e  étude.  



- formation des d icé tones  

E l l e  p ré sen te  une ana logie  avec.-le mécanisme- de  formation des méthyl- 

cétones s a t u r é e s .  Pour c e l a ,  il s u f f i t  d ' envisager  l a  formation de deux hy- 

droperoxydes s u r  l a  chaîne propylénique. 

pu i s  ; 

e n f i n  pa r  rup tu re  en  f3 des deux RO' 

- formation des composés cyc l iques  

E l l e  f a i t  i n t e r v e n i r  la  recombinaison de deux rad icaux  R"' R. + • R' p o r t é s  

p a r  l a  même chaîne e t  d i s t a n t s  d 'au moins 3 atomes de carbone. 

On as soc ie  généralement à l a  r é a c t i o n  de formation de ces  composés 

une éne rg i e  d ' a c t i v a t i o n  importante .  Ceci suggère que ces  p rodu i t s  s e  forme- 

r a i e n t  p ré fé ren t i e l l emen t  au  s e i n  de l a  flamme f r o i d e ,  l à  où l a  température 

e s t  beaucoup p lus  é levée .  

Passage de l a  phase l i q u i d e  à l a  phase gazeuse ( lSre  é t ape )  

Le passage de l a  phase l i q u i d e  à l a  phase gazeuse e s t  une ques t ion  

encore mal connue. On peut  néanmoins admettre qu'à l a  s u i t e  de coupures suc- 



ten p a r t i c u l i e r  les dthylei5tenes,- daA-at#pr&. les. astres: composés que 

nous avQns - .  identif i&sl)  qu i t t en t  la-" phak~llqdder quand. Isus. tension de 

vapeur qieviant suffieamment importante a l a  tempQrature de l a  rgaction. 

Les méeanismèes que nous a ~ e r i s r - ~ a é a  . . p d u t & $ a m 7  s? appliquent 

c e t t e  première étape emmunément appelée pyrolyse oxydante ou réact ion 
y' dante. *if 

Le passage diree&,&~ra&caux libras: de la: phase l iquide à l a  

?hase gazeuse n ' e s t  pas encore eB.Srix- é2ueiité. Il a étB grginré récenanet 

( 13) dans le cas de l a  pyrolyse pure par  B. P .E . 

Cornpartement des cétopes dans la f l a m a d k i . d e  . (Sème-étape) 

Les cétones gazeuses swEiSsàea&. d ' a u t a n ~  p l u s  faeilenrent l a  combus- 

t i on  f ro ide  que leurs  radicaux alcoyles sont  plus importants. 

' t ,  
Il e s t  donc tout- B f a5"t:.aesnaL q~;.hs,HEééhp9eésones résu l tan t  de 

s ' l  
la  lère étape hétérogène soi en^ medifiées. dans l a  2èxw étape gazeuse. Cette , 

8 -.* -. 
modification consis te  esseabieik~ement. ez-.ls= fem%ien' de &thylcé tones plu$- -T.;+A 

**-&- 
p e t i t e s .  Finalement l e s  méthy2eatqnexr.qzis. l 'en obi tent-  à la  s u i t e  de l a  flam-g2$i 

. -- - me f roide  sont,  d'une par&. ce l l ee  qui. ont- é&é produicsos* dans la Ière étape 

. , .  . r 

Pour t e d n e r  nsus delvens. i n s i s t e r .  da nouweaw. sur ,  l e  earactbre 

part içulièrement in téressant-  de &a séruature pslypropylénique dans son com- 

portement avec l'oxygène. L'existence de lacunes dans l 'analyse des cétones 



b b o r a t o i r e  pour confimer (eu am). h: c&ostement des radicaux peroxyles 

su r  l a  auzfaqe du polypropy12ne fondu, 

I)e ncnabrewr travaux eal Zdt5dk~Mi- e-8.. ja.-2a - &a&tieun polypro- 
. . 

' pyiàae-oxygbe. 11; es8 p*abirbae q&t.-na~..ac.:amme8.~eaco~ qu' aci debut des 

interpriitaticrns t h é a r i q w  du desa&xte~.pastZa&Aier étudiis e t  que nos premiers 

travaux connaftront une s u i t e  fructueuse. 

Il nous a semb3$-~@Eress(111t d 'exploiter  nos - r é su l t a t s  d ' h  point 
# U '  

" - 
de élus "indus t r i a  1''. 

La quakt i té  de produits réaup6&s-.bauiz ztu-.mêniie: ordre de grandeur que l a  

quantitg de polypropglène ~ h i l i d & ~ ~ a q & m r d p S  .&abSix deux bi lans  rela-  

t i f s  à la  formation de l 'eau e t  de eééeaes. Nous ~ouvons  a in s i  extrapoler  à 

plus,. brande échelle nos r é su l t a t s  

11) Bilan en eau  
La formation d'eau pandant l a  &action eause deux problirmes 

pa r t i cu l i e r s  : 

- e l l e  favorise la  formation d b  a6rosal, qui ,  auzre les probl8mes de toxi- 

c i t é ,  entfafne une diminution du'rendement du f a i t de  s a  d i f f i c u l t é  fl ê t r e  

piégés 

- enfin  son accu9lularion dons l e  systèree de piggeage cause des problèmes de 

saparation u l tb r ieurs  . 
entaee d v e ,  . m- - - - - P -  

d- X en ' t r~l imre cii r, p$rîaeb U m 

w r  rapport à .la iia; é-  de pol 

l&lisee At, 

Uae approche thgorique foumft- des rSsu3tr ts  s imila i res .  S i  nous 

posons B p r i o r i  que seul  l'hydrcogène attaehd ault carbones t e r t i a i r e s  par t i -  

cipe àf la  formation d'eau, nous pouvons prévoir  l a  niasse d'eau qui se ra  



. . H 
I 

r e c u e i l l i e  : s o i t  (CH2 - C -) l ' u n i t é  de r é p é t i t i o n  du po1ypropyltne.- - 

: 
CH3 

X s a  1 Sa masse e s t  éga l e  à 42. Pour x grhmmes de polymère nous aurons - 4 2 
grammes d'hydrogsne p a r t i c i p a n t  à l a  formation de l ' e a u .  La masse d'une 

molécule d'eau é t a n t  éga le  à 18, l a  masse r e c u e i l l i e  s e r a  : 

x x  l - 18 
X - x x  9 

4 2 2 
s o i t  Pr 2 

dPoG un rendement massique théor ique  de 21,4 %, En f a i t  l a  q u a n t i t g  d'eau 

r e c u e i l l i e  r ep ré sen te  t ou jou r s  l e s  qua t re  cinquiëmes de c e l l e  a t t endue  par  

l a  formule ci-dessus.  Nous pouvons donc admettre en premisre approximation 

q u ' i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  de p r o p o r t i o n n a l i t é  e n t r e  l e  nombre dqhydrogënes 

p o r t é s  p a r  l e s  carbones t e r t i a i r e s  e t  Pa masse djeau r e c u e i l l i e .  

Exemple : pour une tonne de p rodu i t  i n i t i a l ,  nous obt iendrons  1000x9 - 214  Kg 4 2 
d'eau. 

2) Bi lan  en cétones 

Le b i l a n  en cétones a pu ê t r e  e t a b l i  par  deux vo ie s  d i f f é r e n t e s .  

La premiëre a c o n s i s t é  en un dosage du groupe C=O pa r  oximation, La va l eu r  

obtenue s e r a  forcément, e a  excès,  c a r  o u t r e  l e s  cé tones ,  l e s  aldehydes 

r éag i s sen t .  Cependant nous pouvons, 2 l a  l e c t u r e  des  r é s u l t a t s  é t a b l i s  en 

spec t rométr ie  de masse, n é g l i g e r  l ' i n f l u e n c e  des aldéhydes s u r  l e  dosage. 

La seconde voie  e s t  p lus  p r é c i s e  c a r  nous avons préalablement  e x t r a i t  l e s  

cetones du mélange. Cependant c e t t e  e x t r a c t i o n  a e n t r a l n é  une p e r t e  des  

f r a c t i o n s  cé toniques  l égë re s  e t  l e  r é s u l t a t  obtenu s e r a  e n  défaut .  

a) o ~ ~ a n  
Il e s t  b i en  connu que l e s  dé r ivés  carbonyl6s r s a g i s s e n t  avec l e  

ch lorhydra te  dPhydroxylamine avec formation dYHCl e t  d'une oxime 

a 
\ -h 
/C = O + ClNH3 - OH -+ C = N - OH + HG-1 + H20- 

b 

\ 
Le chlorhydra te  e t  l 'oxime sont  neu t r e s .  Chaque groupe /C = O l i b e r e  une 

molécule dvHCl que nous pouvons doser  p a r  une s o l u t i o n  a l c a l i n e  t i t r é e  

(déplacement de l ' é q u i l i b r e  sans  l e  sens 

Le dosage s e  f a i t  en  présence de b l e u  de bromophénol (Jaune en 

m i l i e u  ac ide  e t  b l e u  en m i l i e u  bas ique) .  Bien que nos p r o d u i t s  s o i e n t  c o P o r ~ s  



en jaune-orangé l e  virage peut ê t r e  apprgcié avec précision.  

Nous avons obtenu une norma5ité.myenne égale  à 2 ,7  N en équiva- 

l en t  C = O. Cette valeur s i g n i f i e  une f o r t e  concentration en groupe C = 0. 

En posant l 'hypothèse que l e s  groupes: C = O proviennent uniquement des com- 

posés cétoniques, nous pouvons é t a b l i r  un rendement massique en cétones. I 
Pour ce l a  nous avons supposé que. . La. masse - m i t é e d a i r e  moyenne de ces cé to- 

nes e s t  c e l l e  de l a  cétone en Cg qui  repr&e*elle maximwn de notre  d ï s t r i -  

bution gaussienne en ce qui concerne l e  nombre de carbones. Nous obtenons un 

rendement massique (par rapport à l a  masse de polypropylène u t i l i s é e )  de 28 

Rendement massique = 28 % (en exeès) 

b)  ex;t / tadon d u  céto~~e4-  . 

Nous a w n s  u t i l i s é  l a  méthode de GIRARD e t  SANDULESCO ( 2  1 )  qui 

permet l ' ex t rac t ion  sé lec t ive  de cétones d'un &ange queleonque par l e  

réac t i f  T (chlorure de tr iméthyl - acéthydrazide ammonium). 

/ R 1  
(CH3)3-N-  CH2 - C - N H  - N =  C ,  + H20 

I \ \ 
C l  O R2 

l 'hydrolyse acide de 1 'acéthydrazone obtenue redonne l a  cétone que 1' on i s o l  4 
par ex t rac t ion  à l ' é t he r .  l 
NOUS obtenons a i n s i  directenient l e  volume de cétones présentes dans notre 

mélange. Cependant comme l e  montrent l e s  enregistrements chrornatographiques 

effectués  su r  l e  mélange i n i t i a l  ( f i g .  35) e t  sur  l a  f rac t ion  cétonique 

t o t a l e  (f i g .  36) obtenue aprsst extract ion,  nous avons perdu en cours d'opé- 

ra t ion  l e s  cétones legères (en C3 e t  C6 su r tou t ) .  Néanmoins l e s  cétones 

lourdes (supérieurs à C ) ressor ten t  nettement. 9 

Ainsi nous avons pu évaluer- l e  pourcentage en volume de l a  f ract ion 

cétonique par rapport au volume de l a  phase organique. Nous trouvons une 

valeur comprise en t r e  35 e t  40 % selon l e s  manipulations. Afin d ' é t a b l i r  

l e  rendement massique en cétones nous avons p r i s  une densi t é  moyenne de 0,85 

pour l a  f r ac t i on  cétonique. Nous obtenons a in s i  un rendement massique compris 

en t r e  26 e t  2 8  %. 



Ces r é s u l t a t s  confirment donc ceux de l sox ima t ion  e t  l a  v a l e u r  

28 X peut  ê t r e  retenue.  En reprenant  l 'exemple du t r a i t emen t  de 1 tonne 

de polypropylène nous obt iendrons  

looo 28 = 280 kg de cétones.  1 O0 

3) Conclusion 

Ces b i l a n s  n 'on t  pas  l a  p r é t e n t i o n  d ' a f f i rmer  que n o t r e  méthode de 

v a l o r i s a t i o n  des déchets  de polypropylène e s t  l a  me i l l eu re ,  mais nous pen- 

sons q u ' e l l e  permet d ' ouvr i r  une nouvel le  vo ie  qu i  peut  i n t é r e s s e r  l e s  in- 

dus t r i e l s  . 

De plus ,  l e s  méthodes d ' e x t r a c t i o n  peuvent ê t r e  améliorées  e t  en 

p a r t i c u l i e r  nous pouvons envisager  l a  s épa ra t ion  s é l e c t i v e  des méthylcétones 

pa r  des  r éac t ions  spéc i f iques  comme c e l l e  a u l i s u l f i t e  de sodium : 

R I 
Na S O j  H++ \ C = O + Na S03 - C - OH 

a b  CH, . 

combinaison b i s u l f i t l q u e  

D 'au t res  t e s t s  on t  é t é  e s sayés ,  comme c e l u i  de l a  d i n i t r o  2 , 4  phenyl hydrazone : 

:C = N - NH - C6H3 - (N02)2 

d i n i t r o  2,4 phenyl hydrazone. 

Cependant l 'hydro lyse  ac ide  à chaud e s t  n é c e s s a i r e  pour r e l i b é r e r  les c6toneso  

Cet te  opé ra t ion  e s t  d é l i c a t e  c a r  il y a p o s s i b i l i t é  de dégradat ion des  cé tones .  

A l a  p lace  de c e t t e  hydrolyse nous avons c o n s t a t é  que l e s  p r f c ip l tGs  

de d i n i t r o  2,4 phenyl hydrazone s e  r e d i s s o l v a i e n t  fac i lement ,  s o i t  er pr6scnee 



d ' a l coo l  en  f o r t e  q u a n t i t é  ou s u r t o u t  e n  présence de quelques gou t t e s  

d' acétone. 

Ajoutons, q u ' é t a n t  d o a n é ~ l a .  eanceal.ration importante en cétones du 

mélange obtenu, l a  d i s t i l l a t i o n  s e r a i t  peut ê t r e  e x p l o i t a b l e  à l ' éche lon  

indus trie 1. 

Cette  brève é n u m é r a t i o n - n m w q a c  1amé.Ehode. c h o i s i e  n ' e s t  pas  

l i m i t a t i v e  e t  que, d'un p o i n t  de vue i n d u s t r i e l ,  l e s  arguments de r en t ab i -  

li té grimeront. 
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CONCLUSION GENERALE - 

Les t ravaux exposés dans l e  cadre de c e t t e  thSse c o n s t i t u e n t  une 

Gtude de ce que p o u r r a i t  ê t r e ,  à l ' é c h e l l e  i n d u s t r i e l l e ,  l e  recyclage e t  l a  

v a l o r i s a t i o n  chimique des déchets  de c e r t a i n e s  ma t i è r e s  p l a s t i q u e s .  Tout en 

cherchant  a approfondir  nos eonnaissances s u r  l e s  m6canismes de l a  combustion 

des macromolécules, nous avons sssayé  d ' appor t e r  n o t r e  con t r ibu t ion  à une 

double préoccupat ion d 'ordre 6eologique - l e  devenir  des déchets  de m a t i s r e s  

p l a s t i q u e s  - e t  d 'o rdre  économique - un ga in  de mat ie res  premisres .  

Le polypropylene a s e r v i  de support  à t o u t e s  nos expér iences .  Ce 

choix s ' expl ique  p a r  l e  f a i t  que de nombreuses études ibdamentafes ont  é té  

approfondies  au  Labora to i re  dans l e  domaine de l a  combustion des hydrocarbu- 

r e s  e t  des  macromolécules, dont l e  polypropyl&ne. De ces  abondantes e t  fécon- 

des  recherches il e s t  r e s s o r t i  que ce polymère é t a i t  l e  type l e  p lus  représen- 

t a t i f  d'une f a m i l l e  de macromol6cules qu i  p r é s e n t a i t  un mécanisme d 'auto-  

inflammation de basse  température (vers  3 0 0 ' ~ )  c a r a c t é r i s é  pa r  l ' e x i s t e n c e  

de flammes f r o i d e s .  Les premières ana lyses  des p rodu i t s  l e g e r s  i s s u s  de c e t t e  

combustion f r o i d e  ont  r évé l é ,  e n t r e  a u t r e ,  l a  présence de dé r ivés  carbonylés ,  

Il nous a donc semblé i n t é r e s s a n t  de poursu ivre  c e t t e  recherche à p l u s  grande 

é c h e l l e  a f i n  d 'op t imiser  e t  d ' o r i e n t e r  l a  formation de ces p rodu i t s  v e r s  

l ' o b t e n t i o n  de composés carbonylés  cétoniques.  

Pour r é a l i s e r  c e t t e  é tude ,  nous avons d 'abord r e c u e i l l i  l ' a v i s  de 

personnes a u t o r i s é e s  e t  une b ib l iog raph ie  à base de s t a t i s t i q u e s  que nous 

avons r e l a t é s  dans l e  premier  c h a p i t r e .  Nous avons a i n s i  b ros sé  un t a b l e a u  

de l a  s i t u a t i o n  a c t u e l l e  des ma t i è r e s  p l a s t i q u e s ,  e t  nous nous sommes s i t u é s  

par  r appor t  aux a u t r e s  technologies  de recyclage proposées.  Pu i s  nous avons 

r e f a i t  l e  p o i n t ,  dans l e  deuxième c h a p i t r e ,  s u r  l e s  méthodes dq6tude  de l a  

c o ~ b u s  t i o n  des macromolécules a f i n  de mieux ce rne r  ].es mécanismes de decra- 

da t ion  thermique oxydante des polymères e t  l e s  phenomènes d'auto-inflammationo 



De c e t t a  mise au p o i n t  nous avons r e s s o r t i  l e s  f a i t s  !.mportants s u i v a n t s  : 

- l a  na tu re  a ~ ~ t o c a t a l y t i q u e  de l 'oxydat ion ,  

- i a  formation de puroxydes e t  dPhydroperoxydes dont l a  décomposition 

e s t  for tement  exothermique e t  qu i  conduit  à L ' ob ten t l  on de composés oxygénés, 

- 1 ' a t t aque  oxydante i n i t i a l e  s u r  l e s  carbones t e r t f  a i r e s ,  

- Pa présence de zones dangereuses en fonc t ion  de l a  température e t  

de Pa p re s s ion  p a r t i e l l e  dPoxygSne l o r s  de l a  combustion "froide",  

A p a r t i r  de ces donnees nous avons é l abo ré  une technique nouvel le  

de recyclage s ' apparentan t  2 une mini-unité p i l o t e .  Le t ro is ième c h a p i t r e  a 

é t é  consacré â Pa p r é s e n t a ~ r o n  de î g a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é  e t  aux e tudes  

expérimentales  du domaine de flammes f r o i d e s  e t  de flammes f r o i d e s  secondaires  

mul t ip les .  

Enfin,  nous avons évalué P ' l n f  luence e t  l e  comportement des  pr in-  

cipaux poPymSres (PVC - polyéthylene - polystyrSne) s u r  Pa combustion f r o i d e  

du poPypropy18neo 

L a  méthode u t i l i s é e  e t  Pe con t rô l e  &s d ive r s  paramStres (d6b i t  

gazeux, température,  p re s s ion )  son t  s imples .  Pa r  souci  de r e n t a b i l i t 6 ,  nous 

nous somnies a t t aché  â d é f i n i r  dans l a  zone des flammes f r o i d e s  l e s  condi t ions  

pareimerriques %es p l u s  favorables  2 l s a u t o t h e r m i c i t é ,  c e l l e - c i  é t a n t  synonyme 

de gain d 'énerg ie  Nous avons a i n s i  dél imi t é  l e  domaine paramétrique su ivant  : 

- pres s ion  dbxygène  vo i s ine  de 250 t o r r ,  ce q u i  corresporid à un a i r  

légSrement suroxygéné ( a i r  + P 2 % dPOZ) , 
3 - d é b i t  gazeux t o t a l  de 20 l / h  pour un volume r éac t ionne l  de 150 cm , 

- température de l ' o r d r e  de 3 2 0 ' ~ .  

La méthode p ré sen te  donc l ' avantage  d ' ê t r e  peu consommatrice dv6ner-  

g i e  - température re la t ivement  basse ,  au to the rmic i t é  de l a  r éac t ion  - e t  ne 

ngeess i t e  qu'un l é g e r  exees d'oxygène - mélange a i r  p lus  12 Z dqoxygSne. 

Cependant, dans l e  domaine paramétrique oii nous t r a ~ a i l l o r i s ,  Il 

e x i s t e  une zone dangereuse - c e l l e  des  flammes f r o i d e s  second air-.^ ~ u l ~ i p l e s  - 
qu i  peut conduire 2 des r i sques  d' inflammation. Nous avons donc e n t r e p r i i  

l ' é tude  systématique de c e t t e  zone d'un po in t  de vue p r a t i q u e  e t  théor ique .  



Dans l e  premier  cas nous avons montré que l ' a z o t e  a u a ~ t  an r ô l e  légërement 

promoteur s u r  l"lnflaimation, a i n s i  que des augmentarions de press ion  2 

l a i n e 6 r i e u r  du r éac reu r  (dues ai l  dégagement des p rodu i t s  gazeux ou à l q o b s -  

t r u r t l o n  f o r t u i t e  des c i r c u i t s  de plëgeage) .  

Dans l e  second cas ,  une approche théor ique  du mëcanisme a montré 

q u ' i l  e x i s t a i t  une concent ra t ion  c r i t i q u e  en peroxydes s u p e r f i c i e l s ,  q u i  

donnerai t naissance  au phénomëne, Ce t t e  concent ra t ion  c r i t i a u e  é t a n t  fonc- 

t i o n  de l a  p re s s ion  dbxygëne  nous voyons q u ' i l  e s t  poss ib l e  de c o n t r ô l e r  

ce paramètre a f i n  d ' é v i t e r  c e t t e  zone dangereuse. La p re s s ion  dqoxygSne d o i t  

r e s t e r  i n f é r i e u r e  à 280 to r r ,  

Enf in ,  l e s  pourcentages t o l é r a b l e s  des  a u t r e s  m a t i è r e s  p l â s t l q u e s  

par  rappor t  au  polypropylène ont  é t 6  é t a b l i s  comme s u i t  : 

- l e s  polyethylènes peuvent ê t r e  a-joutés j u squq2  concurrence de 50 %, 

- l e  po lys tyrène  d o i t  ê t r e  l i m i t é  à 10 % maximum c a r  s a  déeomposition 

l i b S r e  en p a r t i c u l i e r  des phênols q u i  sont  b i e n  connus pour ê t r e  des i nh i -  

b i t e u r s  de l a  combustion, 

- l e  PVC n ' e s t  pratiquement pas acceptab le  dans nos mélanges du f a i t  

du degagement dPHCl e t  de l a  formation d'un r é s i d u  polyacétylénique.  Neanmoins, 

m e  dehydroehlorat ion p r é a l a b l e  p e r m e t t r a i t  d q u t i P i s e r  des charges Tnfer ieures  

2 5 %, 

Ains i  n o t r e  méthode de recyclage du polypropylëne peut  e t r e  étendue 

2 d ' a u t r e s  polymëres corne l e s  polyéthylSnes e t  une p u r i f i c a t i o n  s t r i e t e  pr6- 

a l a b l e  des déchets  n ' e s t  pas  n é c e s s a i r e ,  

A ee s t a d e  de n o t r e  Etude, nous avions rempli une p a r t l e  ci., n o t  Fe 

o b j e c t i f ,  2 s a v o i r  'la mise en oeuvre d'une technique de dégradat iei i  thermlque 

oxydante éeonomi quement v i a b l e ,  

11 nous r e s t a i r  à i d e n t i f i e r  l e s  p rodu i t s  d 'oxydat ion aEns5 ~ F r e n u s ,  

a f i n  de fermer l e  cyz le  des ma t i è r e s  p l a s t i q u e s  s u r  c e l u i  de id ch in l e  o r q a ~ î q u e ,  

Nous avons donc e n c r e p r i s  l v i d e n t X c a t l o n  de ces  p rodu i t s  e t  é t a b l i  des  tilau; 

mat i è re  de no r re  opera t ion  dans l e  d e r n i e r  c h a p i t r e .  



Pour ana lyse r  ce s  composés,. nous- avons eu s e e o m -  aux techniques 

c l a s s iques  de l a  chimie organique comme l e s  mgthades physicochimiques : 

e x t r a c t i o n s  p a r  so lvan t s ,  d i s t i l l a t i o n ,  p r é c i p i t a t i o n s  s é l e e é i v e s ,  t e s t s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  des groupements fone t ionne l s .  Ces methodes s e  s o n t  révé- 

l ée s  rapidement i n e f f i c a c e s  du f a i t  de l a  complexité du mélange é t u d i é ,  

Nous avons donc amélioré l t  i d e n t i f  i ca t ion -  en u t i l i s a n t .  la- chromatographie 

en phase gazeuse. Nous avons a i n s i  obtenu une premiere image s u r  l a  compo- 

s i t i o n  du mélange sans a r r i v e r  t o u t e f o i s  à d é f i n i r -  chaque composé. L'emploi 

du couplage chromatographie en phase- gaaeuse e t  de la spec t rométr ie  de 

masse nous a permis de débloquer n o t r e  probleme e t  d ' a t t r i b u e r  aux p i c s  

chromatographiques l e s  corps  correspondants .  

Les p rodu i t s  l é g e r s  r e l evés  (masse i n f g r i e u r e  à 100) englobant 

Pa ma jo r i t é  des fonc t ions  chimiques formées des  éléments C,  H,  O = hydro- 

carbures ,  ac ides ,  a l c o o l s ,  e s t e r s ,  e t h e r s ,  h é t é r o c y c ~ e s ,  aldéhydes e t  cétones 

Ces p rodu i t s  s o n t  en f a i b l e  propor t ion  pa r  rappor t  à la f r a c t i o n  Pourde 

(masse supé r i eu re  à 100) q u i  montre une o r i e n t a t i o n  ve r s  l e s  dérivé, 

carbonylés cétoniques.  Les p rodu i t s  m a j o r i t a i r e s  obtenus s o n t  tous des 

-es  e t  composés cétoniques e t  p l u s  pazt.ieuliiZrement des méthylcétones s a t u r c  

é thylén iques  du genre CH - C - R avec R i den t ique  à l ' u n i t é  monomere du 3 
po-lypropylène (- C - C-),. O 

C 

Le second f a i t  marquant e s t  l 'absence des méthylcétones comportant 

4, 7 e t  10 atomes de carbones.  De p l u s  l a  diméthyl 4 , 6  heptanone 2 e û t  1 a 

cétone m a j o r i t a i r e  de m t r e  mélange. 

L' oxydation commencerait p a r  1' a t taque  de 1' oxygsne s u r  3 e s  carbones 

t e r t i a i r e s .  de l a  chalne du polypzopylSne, e t  donnera i t  un peroxyle R02"  

Celui-cl é v o l u e r a i t  pr incipalement  p a s  l a  formation d'un hydroperoxyle RC2H. 

La décomposition de c e t t e  molécule s u i v i e  de d ive r s  rearrangements du r a d i c a l  

RO" obtenu condui t  pr incipalement  à des méthylcétones s a t u r é e s  ou éthylénique 

Nous avons propose un mécanisme q u i  rend compte en  p a r t i c u l i e r  des lacunes 

observées dans l a  s u i t e  des .  s e r i e s  homologues obtenues, a i n s i  que de 1% pré- 

pondérance des cétones e n  C 
9 ' 

Enfin nous avons é t a b l i  deux b i l a n s  r e l a t i f s  à l a  f o x ~ l a t l o n  de 

l ' e a u  e t  des cé tones .  Dans l e  premier  cas ,  l a  q u a n t i t é  d 'eau  r e c u e i l ]  r? e s t  

p fopos t ionnel le  au  nombre d P  hydrogsnes p o r t é s  p a r  l e s  carbones t e r t i a i r e s  



de l a  chaîne du propylène. Le rende- m s s i q u e  en  eau  e s t  de fP ord re  de . 

20 % maximum. Quant aux cétones,  nous obtenons un- rendement massique compris 

e n t r e  26 e t  28 %. De p l u s  une évalua?zisn du volume des cétones p ré sen te s  

dans l e  mélange a f o u r n i  une va l eu r  comprise e n t r e  35 e t  40 %. 

En résumé, t o u t e  c e t t e  é tude  menrre que Pe reeycfage des déchets  

de mat ie res  p l a s t i q u e s  présentan t  l e  mécanisme d'auto-inflammation de basse  

température,  e t  dont l e  polypropylsne est l e  - type l e  p lus  r e p r é s e n t a t i f  , 
conduit  à l a  récupéra t ion  de p rodu i t s  cétoniques lorsque nous opérons dans 

l e  domaine de flammes f r o i d e s .  

La mise en oeuvre simple de ngtae  technique,  la f a i b l e  consommation 

d 'énerg ie  néces sa i r e  e t  l *orientatien,-spgeifkque ve r s  la formation l e s  mgthyl- 

cétones s a t u r é e s  et  é thylén iques ,  aveev-des-rendementsS tres i n t é r e s s a n t s ,  

prouve que n o t r e  technique de dégradat ion thermique oxydante menagée des 

polyol6f ines  e s t  économiquement v i a b l e  à l ' é c h e l l e  i n d u s t r i e l l e .  

Notre technique n ' a  pas l a  pm5r-enxian- de régler tnis- l e s  problemes 

soulévés p a r  l e s  déchets  de matSres p'fasriques-. Cependant n o t r e  cont r ibu-  

t i o n  de ch imis te  a permis d P a u v r i r  une nouvel le  vo le  qui  ne t rouve ra  son 

aboutissement que lorsque  tous. l e s  p a r t i s  concernés s e r o n t  convaincus de 1% 

r e n t a b i l i t é  de n o t r e  procédé. 


