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INTRODUCTION ‘GENERALE

‘La multiplication et la‘divgrsification des emplois des maté-
riaux & base defpolychlorure de vinyle (PVC) dans la construction a attiré
corrélativement 1fattentibn des chercheﬁrs sur ‘les risques particuliexs
liés a la présence de ce polymére dans une situation d'incendie. Ces ris-
ques, qui ne sont d'ailleurs pas 1'appanage du seul PVC, sontde trois
ordres. Il y a d'abord deux qui sont associables & ce matériau en tant que
cause du sinistre, ceux d'ordre toxicologique et enfin ceux qui conduisent
4 sa participation importante dans le dégagement des fumées provoquées par

la combustion.

C'est & ce dernier point que nous nous sommes intéressé dans ce
travail, ou plutdt & l'un de ses nombreux aspects. La réduction de la
quantité de fumée produite au cours d'un incendie est hautement souhaita-
ble dans la mesuré ol les victimes potentielles peuvent localiser plus long-
temps les issues de secours. L'intérét est d'ailleurs toutbaussi évident
en ce qui concerne‘les équipes d'intervention. La diminution des fumées
contribue enfin, et’ce'n'ést pas négligeable, & limiter, sur le plan psy-
chblogique, les effets néfastes de la panique génératrice d'innefficacité
et finalement de mort. Ce but a été recherché 4 notre connaissance unique-
;yment par la voie qui consiste 5 ihcorporef au matéfiaukun‘certain nombre
‘d additifs de maniére souvent emplrique mais quelquefoils efficace. Le
probléme est d'autant plus ardu qu'il faut généralement réaliser 1'igni—
fugation simultanément. Or, il n'est pas rare que les agents 1gnifuqes
Soient eux mémes générateurs de fumées pour diverses raisons qui tiennent
soit & leur nature chimique, soit tout simplement au fait qu'ils empéchent
une bonne combustion. Il existe donc une sorte d'antagonisme entre leés
deux effets souhaités. La recherche. d addltlfs permettant d atteindre ces

deux buts SLmultanement ne semble pas encore avoir été couronnée de succés




Seuls cependant les dérivés du ferrocéne bien qu'abandonnés pratiquement

pour‘d'autres raisons semblent parfois montrer ce comportement (1).

Pour définir ce qﬁ‘est la fumée, notion intuitive par essence,
noﬁs ne pouvons faire mieux que de citer C.J. HILADO:"Smoke can be defined
as the gaseous products of burning organic materials in which small solid
and liquid particles are also dispersed ; smoke can also be defined as
solid particles, such as carbon and ash, suspended in air" (2). C'est uni-
quement-au carbone de cette fumée et 3 sa formation que s'intéresse ce
travail. La fumée, comme l'a dit C.L. NELSON (3) n'est pas une propriété
intrinséque des matériaux et dépend extrémement des conditions de combué—
tion. C'est ainsi que DELFOSSE a montré que la densité optique mesurée
dans une chambre NBS décroissait suivant une loi exponentielle empirique
quand la combustion A'un PVC plastifié se faisait dans des atmosphéres
de plus en plus riches en oxygéne (4). Ce résultat améne & penser que
1'oxydation du carbone formé ou la meilleure combustion des produits de

décomposition, défavorise 1'émission de particules de carbone.

Il est donc tout naturel de penser que l'une des voies de l'ef~
fet antifumée réside, au moins en partie, en une oxydation catalytique.
L'idée que cet effet a son siége en phase solide a déja été signalée et
exploitée pour la mise au point d'autres agents ayant les mémes propriétés
gue le ferrocéne, telle la silice (5). C'est cette phase solide que nous
avons observée. Nous verrons que la réaction hétérogéne qui pfendrnaissance
en présence de ferrocéne ainsi que d'autres dérivés des éléments de transi-
tion,vest suffisamment énergétique pour porter l'échantillon au rouge. Ce
processus augquel nous avons donné le nom d'incandescence chimique a été
étudié au travers des modifications qu'il apporte tant sur le plan de la

phénoménologie de l'autoinflammation du PVC qﬁe sur celui de la composition

. du mélange gazeux réactionnel obtenu. Enfin, cette étude, par le jeu des

phénoménes d'incandescence, s'inscrit dans le cadre d'une préoccupation
plus large qui est celle du comportement thermique des polyméres thermos-

tables et finalement du carbone lui méme.
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CHAPITRE I

DISPOSITIFS‘ET PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

A - AUTOINFLAMMATION
= appareil dynamique

- mode opératoire
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problemes particuliens posés par Le
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C - METHODES D'ANALYSE
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oxygeéne et eau
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DISPOSITIFS ET PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

‘/L'utilisation sans cesse croissante des matériaux synthétiques
déns la wvie courante a amené dé nombreux chercheurs & s'intéresser plus
particuliérement & leur comportement vis & vis du feu, & la suite des
nombreux accidents au cours desquels ces matiéres ont été mises en
cause. Déux voies se sont alors ouvertes. La premiére vient étayer la
loi régissant l'utilisation de ces nouveaux polyméres ; elle rassemble
divers types de tests d'ihflammabilité'parmi lesquels nous pouvons citer
1'indice'd'oxygéne, l?épiradiateur, ou encore le test du portique. Ces
procédures simples et complétes ayant un caractére purémént pratique sont
exigées par les utilisateurs, et servent d'argument commercial pour les
manufacturiers. La deuxiéme voie est beaucoup plus théorique puisqu'elle
cherche & percer les secrets des mécanismes de combustion. Dans cette

direction, deux méthodes d'étude peuvent étre citées : la méthode de la

bougie et la méthode d'autoinflammation.

, Pour notre part, nous avons utilisé la deuxidme méthode en em-
ployant les deux versions de 1l'appareil d'autoinflammation mis au point

par C. BAILLET, L. DELFOSSE et M. LUCQUIN (1).

A - AUTOINFLAMMATION

L'autoinflammation a été définie comme une inflammation. thermi-

" que globale dans laquelle tout le systéme combustible~comburant est porté
initialement & la méme température (2) . Pour une macromolécule, la tem=~

pérature d'autoinflammation est celle & partir de laquelle 1'échantillon

est susceptible de s'enflammer spontanément.

v Pour déterminer cette température d'autoinflammation, nous
avons utilisé un appareil que nous avons appelé dynamique, car il n'est
jamais isolé du milieu extérieur, ainsi qu'un mode opératoire spécifique

dont nous allons décrire pour chacun d'eux les caractéristiques.

e G i e im0 s o T e e s o e et

Cet appareil est représenté schématiquement par la figure 1. Il
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est constitué par un réacteur en silice d'un volume de 100 cm™ placé
dans un four, construit par nous de fagon i posséder un excellent profil
axial de température, et régulé par asservissement électronique & bande

proportionnelle qui permet de maintenir une température choisie & * 1°C.

‘ A ce réacteur, sont fixés d'une part, un ajutage muni d'un joint
torique . étanche au travers duquel on fait coulisser une baguette de
verre (porte échantillon) munie d'une coupelle dans laquelle on dépose
une pastille de polymére de masse connue, d'autre part un second ajutage
qui permet de "nettoyer" le réacteur en faisant circuler de 1l'air (ou
tout autre gaz) entre deux manipulations. Un thermocouple (TC) Chromel-
Alumel pérmet de suivre l1l'évolution thermique au voisinage immédiat du

matériau.

De nombreux tests réalisés au laboratoire ont permis de systé-
matiser le mode opératoire afin de pouvoir comparer les résultats obte-
nus pour divers types de matériaux. Ces recherches nous ont conduits a
adopter le processus expérimental suivant :

1) Mise en place du porte échantillon de fagon que l'extrémité soit hors
de la zone de température élevée. La masse déposée dans la coupelle a été
fixée & 5 mg, les études antérieures nous ont montré que cette quantité
peu élevée permettait au matériau d'atteindre trés rapidement la tempé-
rature du four dans lequel il était plongé, d'autre part cela permet de
s'affranchir des phénoménes de diffusion des gaz & l'intérieur du matériau
qui apparaitraient & coup slr si les dimensions géométriques de 1'échan-
tillon étaient trop importantes.

2) Balayage du réacteur par de l'air (ou tout autre gaz pur ou mélange)
pendant 10 minutes avec un débit de 6 1/h.

3) Arrét du débit gazeux suivi par une introduqtion brusque du porte
échantillon de fagon que le polymére & étudier se trouve placé au centre
du réacteur et proche du thermocouple. Selon la température du milieu
réactionnel il se produit alors soit une pyrolyse oxydante (P.0) soit une
autoinflammation (AI) dont les enregistrements thermiques sont donnés par

les figures 2 et 3.




Sur ces figures nous constatons d'abord une baisse de la tem-
pérature correspondant a l'introduction du porte échantillbn. Cette chu-
te brutale est vraisemblablément due pour une part i 1'absorption de
chaleur par la pointe du. porte échantillon et par la pastille de polymére,
mais également dans de nombreux cas & 1'énergie nécessaire i 1a dépoly-

mérisation.

Dans le cas d'une pyrolyse oxydante on assiste ensuite & une
remontée de la température qui ne se fait pas toujours de fagon unifor-
me ; elle atteint un maximum Puis elle diminue jusqu'a retrouver sa valeur

initiale.

Dans le cas d'une autoinflammation, la remontée de la tempéra-
ture peut étre trés importante et d'autant Plus rapide et violente que
1'on se trouve trés au~dessus de la température limite entre les deux

phénoménes, celle-ci étant appelée température d'autoinflammation.

4) Nettoyagé du réacteur par de 1'air pendant dix minutes avec un débit
~de 6 1/h afin d'évacuer les‘produits de la réaction, ceux-ci pouvant &tre
toxiques pour certains échantillons un piége a été ajouté en série a la

' sortie du réacteur.

'5) Deux possibilités se présentent alors:?
 Si nous sommes en présence d'une autoinflammation, il faut diminuer la
températuredu réacteur de 5°C et recommencer le processus opératoire pré-
cédent jusqu 4 ce que l'on obtienne une pyrolyse oxydante observable sur
vl'enreglstrement On la renouvelle alors car certains échantillons Peuvent

étre trés 1nhomogénes.

Si lors de la premiére expérience nous obtenons une pyrolyse
oxydante il faut augmenter 1la température du réacteur. Des essais pPréli-
minaires nous ont permis de constater qu'il fallait augmenter cette tem-

- Pérature d'une vingtaine de degrés 3 la fois pour éviter une surestimatlonb
de la valeur 1imite. Iorsque nous constatons une autoinflammation on dimi-
nue de cing en cing degrés la température jusqu'a obtenir uné pyrolyse'

oxydante.

Cet appareil dynamique est extrémement simple et pourtant il




nous donne des renseignements trés instructifs sur les divers matériaux
que nous avons testés. Il nous permet par une étude préliminaire rapide
de classer sur une échelle de température les différents échantillons sur

~

lesquels nous sommes amenés & travailler. Mais si nous voulons aller plus
loin dans la recherche de mécanismes, nous devons faire appel &4 un appa-
reil qui d'abord, nous permet de contrdler beaucoup plus de paramétres,

et ensuite nous laisse la possibilité de faire des analyses. Ce sont ces

-

deux idées qui nous ont incités & construire l'appareillage suivant.

Appareil statique

Pour la partie essentielle l'appareil statique schématisé sur
la figure 4 utilise un réacteur en silice placé dans un four régulé de
fagon trés précise. Sur ce réacteur sont fixés deux ajutages : l'un porte
un thermocouple Chromel-Alumel dont l'extrémité est au centre du réacteur,
prés de l'endroit ol se trouvera la pastille de polymére lors de 1'expé-
rience, l'autre est muni d'un joint torique au travers duguel coulisse
une baguette porte échantillon.

Sur cet ajutage un robinet & deux voies paralléles permet, soit de vider
le réacteur grdce & une pompe, soit d'introduire des gaz a4 la pression

désirée, soit de détendre les produits de la réaction dans un systéme de

piéges.

Plusieurs dispositifs de mesure et de contrdle ont été adjoints
ad ce réacteur. Dans le fond, & l'opposé des dispositifs d'introduction,
une 'fenétre" permet d'installer & volonté, soit un photomultiplicateur
pour enregistrer des phénoménes lumineux de trés faible intensité, soit un
systéme de miroirs permettant d'observer l'intérieur du réacteur pendant
que  1'expérimentateur introduit les échantillons ou piége les produits,
soit encore un appareil photographiﬁue.
Vers l'avant, par l'intermédiaire du robinet & voies paralléles,

il est possible d'introduire différents mélanges gazeux préparés dans des

ballons reliés & une rampe a gaz.

Par le méme ajutage chauffé, une canalisation munie de diffé-

=

rents systémes de piégeages interchangeables et reliée & une pompe. Toppler
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permet d'extraire les produits de la zone réactionnelle.

Mode opératoire

s i 2 o, o 2t ot S

Afin de s'affranchir des problémes de reproductibilité nous
avons aussi adopté pour cet appareil'ﬁn protocole expérimental systéma-
tisé et immuable. La plus grande partie de notre &tude porte sur la com-
bustion ou la pyrolyse du PVC en présence d'oxygéne ou d‘air.

Le but de cette étude est de déterminer la température‘d'autoinflammation
d'un échantillon & une pression d'oxygéne donnée, DEJjad & ce niveau se
pose le probléme de savoir quelle masse doit &tre utilisée. Par analogie
avec la cinétique en phase gazeuse et liquide nous avons défini une "con-

centration en polymére" comme suit :

masse de polymére
masse polymére + masse de gaz

[Polymére] =7 =

Ainsi lorsque nous ferons varier la pression dans le réacteur nous gar-
derons n constant. Reste & choisii la valeur de n ; pour cela nous avons
utilisé les expériences réalisées avec l'appareil dynamique. Rappelons
dque nous utilisions une masse de polymére de 5 mg et que la féaction
avait lieu dans l'air, le seul gaz y participant étant 1l'oxygéne. Pour
un échantillon donné, nous avons choisi une concentration en polymére :
celle calculée & la températu;e d'autoinflammation dans l'air.

Ainsi par exemple pour le PVC la température d'autoinflammation dans
l'air est de 710°C la masse d'oxygéne dans le réacteur‘est de 8,33 mg

n vaut alors 0,375. |

Si nous voulons calculer la masse de polymére & utiliser & une tempéra-
ture et une'pression données dans l'appareil statiéue,il nous faut procé-

dexr comme suit :

_ P BRI m_ masse de polymdre
""n +n : P . ,
0y mo2 masse d oxygéne
, 2
soit 1 - n =
m +m
)

m, (1)
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MV P
Or m = e—
T
ol V, exprimé en cm3 est le volume du réacteur
P est la pression en torr
et K est la température absolue du réacteur contenant un gaz de masse

molaire M en mqy. 3 ) )
Dans ces conditions la valeur de R est 62306 torr cm K mole . Soit

en remplagant dans la valeur de mp

N - n P
mp —[1 — n:]moz 51,32 x[l — n]x T

Lorsque la pression et la température sont choisies & l'intérieur du

=

réacteur, la masse de polymé€re a utiliser est facile & déterminer. Il
nous fallait alors par un moyen quelconque maintenir le matériau sur le
porte échantillon sachant : que l'utilisation d'un £il métallique risque-
rait de perturber la réaction ; que l'utilisation d'une extrémité trop
volumineuse risquerait de faire baisser la température au moment de 1l'in-~
troduction et que l'échantillon doit étre bien pbsitionné prés du thermo-
couple lors de la réaction. Pour satisfaire & toutes ces conditions nous
avons déterminé empiriquement les solutions suivantes.

L'extrémité en silice du porte &chantillon est étirée sur une
longueur de 1,5 cm environ de fagon que son diamétre soit de 0,5 mm.

La fixation du polymére a été faite par collage & chaud selon le proces-
sus ci-aprés. La pointe est chauffée au rouge a4 l'aide d'une flamme’puis
refroidie pendant un temps donné (10 secondes) avant d'étre appliquée
sur 1'échantillon de fagon que celui-ci ne change pas de couleur ce qui
constituerait la preuve d'un début de détérioration.

L'ensemble est alors positionné dans la partie froide de 1l'a-
jutage d'introduction et on fait un vide primaire pendant 2 minutes suivi
d'un vide secondaire pendant 8 minutes & 1'aide d'une pompe 3 diffusion
de mercure permettant d'obtenir rapidement 1073 & 10_4 torr.

On introduit alors l'oxygéne i la pression désirée, par 1l'in-
termédiaire d'une rampe & gaz munie a une extrémité d'un manométre a
mercure permettant de lire la pression avec une précision de 0,5 torr.

Le réacteur est ensuite isolé du reste de 1l'installation et
1'échantillon est introduit rapidement au centre du réacteur de fagon

qgu'il soit placé prés du thermocouple. Iorsque la réaction est terminée,
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1'extraction des gaz de combustion du milieu réactionnel se fait par dé-
tente dans une canalisation de piégeage qui peut étre équipée de diffé-

rents systémes de prise d'échantillons.

Pendant la durée de la féaction deux phénoménes physigues peu-
vent étre enregistrés. D'abord, la température, grice a ﬁn thermocouple
placé prés du polymére}et relié & un enregistreur, puis les phénoménes
lumineux, gréde 4 un photomultiplicateur lui aussi relié au méme enregis-~
treur double piste. Ce montage nous a permis de constater 1a simultanéi-
té de certaines manifestations thermiques et lumineuses.

Avec cet appareil statique nous pouvons donc choisir une pres-
sion et‘nous placer & une température télle que l'on soit siir d'obtenir
une autoinflammation du polymére. Il suffit de refaire des expériences
en diminuant la température de 5 en 5 degrés jusgqu'’d ce gque nous obte-
nions une pyrolyse oxydante caractérisée par son enregistrement thermique.
La limite entre les deux phénoménes est appelée température d;autoinflam—
mation & la pression de l'expérience. |

Il suffit alors de recommencer le méme processus pour différen-
tes preséions, on obtient alors toute une série de points se plagant sur
une courbé P = £(0) appélée limite d'autoinflammation et partageant le
Plan en deux parties bien distinctes. L'une appelée zone de‘pYrolyse
oxydante vers les basses valeurs de la pression et de la teméérature,
l'autre appelée zone d'autoinflammation vers les hautes valeurs des deux

paramétres, figure 5.

B - THERMOGRAVIMETRIE

La thermogravimétrie est une méthode d'étude qui pefmet de sui-~
vre en continu la variation de poids d'une substance soumise 'dans la
plupart des cas i une variation linéaire de la température en»fonction du
. temps. C'est ce que l'on appelle thermogravimétrie vraie 4. v

Lorsque la température gu milieu réactionnel est maintenue
constante et que 1'on suit la variation de poids en fonction du fémps on

parle de thermogravimétrie isotherme,

e v s 0 e .ty i o

De nombreux types de thermobalances se trouvent sur le marché ;

elles sont le plus souvent & fours verticaux. La particularité de 1l‘'ana-
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lyseur thermogravimétrique 951 de Du Pont de Nemours, réside dans la pré;
sentation horizontale de son systéme de mesure. Cette disposition posséde
piusieurs avantages par rapport aux appareils é fours verticaux. Le four
est fixe et c'est l'ensemble réacteur—balahce qui se déplace pour se po-
sitionner dans le four. Le couplage avec des instruments d'analyse tels
que : chromatographe, spectrométre de masse, piéges, en est facilité, la’
sortie du réacteur se trouvant trés prés du four au cours de 1l'expérience.
Toutes les mesures thermogravimétriques se font en dynamique dans le cas
de notre appareillage. Le courant gazeux &tant paralléle i la nacelle
porte échantillon il‘y a doﬁc trés peu d'interaction entre le gaz et le
plateau de la balance. Enfin les courants de convection dus & l'échauf-
fement des gaz dans le réacteur sont beaucoup moins importants dans ce
type d'appareillage, la plus grande dimension du réacteur se trouvant
dans ce cas dans le sens horizohtai ef non plus vertical.

Un autre avantage de cet ensemble de mesures se trouve dans
l‘ahalyseurfthermique électronigue 990. Il est possible en effet d'ob-
tenir simultanément le signal de la pertebde pdids en mg en fonction de
la température ou du temps (courbe TG) et la dérivée du signal en mg/mn
{courbe TGD). Céla permet d'avoir une précision accrue sur la mesure des

' températures pour des étapes peu marquées de la courbe TG.

Rappelons que l'enregistrement de la courbe dérivée de la perte
de poids par l'utilisation d'une thermobalance “différentielle"™ a &té
faite pour la premiére fois par W.L. De KEYSER en 1953 alors que la pre-

miére thermobalance.date du début du siécle (5).

L'analyseur thermogravimétrique 951 comprend 2 parties : un four
et une balance.

Le four est constitué par une résistance chauffante bobinée sur
un cylindre en céramique entouré d'ailettes en aluminium permettant de
dissiper une partie de la chaleur afin d'obtenir un profil de’tempé:ature
quasi linéaire dans le réacteur. Dans la partie inférieure du fcut.se
trouve un thermocouple qui sert & commander la régulation en température,
en cours d'expérience. Ce dernier se situe sur la méme verticale gue la
nacelle. Un ventilateur placé en-dessous permet une bonne répartition

calorifique & 1l'intérieur et un refroidissement en fin de réaction.
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La balance est constituée par un fléau en quartz prolongé &
une extrémité par un cadre en acier situé & l'intérieur de la partie
électronique de la balance. A l'autre extrémité est accrochée une nacel-
le en aluminium ou en platine. L'asservissement est réalisé i l'aide de
deux photocellules qui sont disposées de fagon & recevoir, & l'éﬁuilibre,
le méme flux lumineux issu d'une source i filament de tungsténe. Si un
déséquilibre survient, le fléau est ramené automatiguement & 1l'équilibre
par un électro-aimant. Le courant nécessaire a cette opération est alors
mesuré. Il est proportionnel & la variation de masse ayant entrainé le
déséquilibre. Nous trouvons également un thermocouple placé i proximité
de l1l'échantillon & étudier, il permet 1'enregistrement des variations de
température de celui-ci. Un réacteur en silice terminé par un ajutage

rodé est fixé, & l'aide d'un écrou, au chassis de la balance.

Mode opératoinre

Le protocole expérimental & suivre pour réaliser une expérien-~
ce de thermogravimétrie est le suivant : le fléau est d'abord équilibré
en faisant coincider le zéro électrique de la balance avec la ligne de
base de l'enregistreur. Ce réglage se fait alors que 1l'équipage mobile
est positionné hors du réacteur et protégé par un bécher. Le gaz néces-
saire 4 l'expérience est ensuite envoyé par l'intermédiaire d'un ajutage
d'entrée parallélement au fléau ; son débit est maintenu constant par

~

1'utilisation d'un débitmétre & flotteur. L'échantillon dont la masse
doit &tre inférieure 4 100 mg est placé sur la nacelle afin d'étre pesé.
Le réacteur est ensuite refixé grice & son écrou et l'ensemble réacteur-

balance est introduit dans le four & la température ambiante. Le stylet
de l'enregistreur est amené a 100 % de masse avant le démarrage de 1l'ex-
pPérience. Nous enclenchons enfin la séquence de chauffage aprés avoir

choisi la gamme et la vitesse de programmation de la température.

Facteuns ingluencant La forme des counbes TG

Une expérience de thermogravimétrie doit bien évidemment &tre
une expérience reproductible. Pourtant dans les débuts de l'utilisation
de cette méthode l'irreproductibilité était fréquente. Comme de nombreux
facteurs sont susceptibles d'influencer la forme des thermogrammes, il

est indispensable de choisir les conditions expérimentales les mieux
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appropriées au type de recherche que nous envisageons et de les mainte-~

nir avec la plus grande rigueur tout au‘long de l'étude.

Parmi les facteurs les plus importants, nous pouvons citer :
la nature du gaz utilisé pour le balayage et son débit, la forme géométri-
que de l'échantillon, sa masse, et la vitesse de chauffage utilisée. Le
gaz peut étre inerte comme l'azote, dans ce cas il ne participe‘pas d la
pyrolyse du produit étudié. Par contre dans le cas de l'air, nous obser-’
vons une influence plus ou moins importante selon la nature du polymére,
1l'oxygéne de l‘'air participe a la pyrolyse ; nous parlerons de pyrolyse

oxydante.

Si nous comparons les thermogrammes réalisés avec le PVC dans
l'air et dans l1l'azote, figure 7, nous constatons qu'ils différent profon-
dément. Cette différence est encore plus évidente si l'on compare les

courbes dérivées des précédentes, figure 8.

Le débit de gaz joue également un rSle important dans la mesure
ol le renouvellement du milieu réactionnel est plus ou moins rapide.
L'accélération du phénoméne de dégradation peut étre provoqué par une aug-
mentatibn du débit (6). Nous avons adopté, pour réaliser un compromis
entre les spécifications du constructeur et les phénoménes d'oscillation .

de la nacelle,un débit de 3 1l/h.

La forme géométrique des échantillons a également une influence
sur 1l'évolution de la masse en fonction de la température (7). En ce qui
nous concerne, les échantillons se présentéient sous la forme de plaques
de Imm d'épaisseur dans lesquelles nous découpions des rectangles de
dimensions identiques. ‘

Nous avons pu constater que la variation de la durée de pyrblyse et de
la température de fin de décomposition variait dans le méme sens que celle

de‘la masse (7 -~ .8).

Une masse Ad'échantillon de 5 mg sera utilisée lors de toutes
nos expériences car elle est identique & celle utilisée pour les mesures

des températures d'autoinflammation.
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La vitesse de chauffage q est 1l'un des facteurs les plus in-
fluents en thermogravimétrie vraie.‘Les premiers utilisateurs de cette
méthode comme J. SCHREIBER (9) avaient tendance & faire décioitre systé-~
matiquement cette vitesse jusqu'a 5°C/h pou# se rapprocher le plus
possible de la thermogravimétrie isotherme qui apparaissait, & cette épo-
que, comme une sorte de méthode idéale vers laquélle devait tendre la
thermogravimétrie vraie, pour donner des résultats interprétables.

P. VALLET et A. RICHER (10) sont revenus sur ce point en insistant sur
l'impossibilité de faire concorder ces deux types d'expérience. Pour notre
part nous avons réalisé au titre de la vérification deux expériences,
l'une & 5°C/mn, l'autre a 10°C/mn les autres paramétres restant par ail-
leurs identiques, figures 9 et 10. Deux remarques peuvent &tre faites.
D'une part si la vitesse de chauffage augmente ; la vitesse de perte de
masse évolue dans le méme sens, figure 10. D'autre part plus 1l'on chauffe
vite, plus les maxima de vitesse se produisent & des températures é&levées
figure 10. Mais nous pouvons constater aussi que les pertes de masse in-

termédiaire et finale ne sont pas modifiées ce qui peut signifier que

les mécanismes ne changent pas.

Pour toute notre étude, nous avons utilisé une vitesse de chauf-
fage dev5°c/mn mais une récente publication de J. ZSAK6 (11) permettant
de déduire,d l1l'aide d'une m&thode itérative utilisant un nomogtémme, les
paramétres cinétiques n ,E ,A ,nous a obligé & recommencer certaines

expériences i 10°C/mn afin de pouvoir utiliser ses calculs.

Signalons enfin qﬁellors de certaineé expériences thermogravi-
métriques nous avons constaté des augmentations de masse de 1l'échantillon
qui se prdduisaient vers 375°C. Ces phénoménes n'étaient pas explicables
par une quelconque réaction chimique puisque nous manipulions sous atmos~
phére inerte d‘azote,’figure 11. '

T. MITSUI et K. YOSHIKAWA (12) avaient déja signalé l'existence
de forces électrostatiques perturbant les pesées effectudes dané une
thermobalance. P. VERDAVAINE (13) avait aussi rencontré les mémes problé-
- mes en travaillant sur un copolymére styréne-vinyl 4 pyridine. Il avait |
confirmé l'existence de ce phénoméne et sa cause en chargeant plus ou
moins longtemps ses échantillons. Comme solution, il avait adopté de ma-

nipuler en utilisant des outils continuellement reliés a la masse. Nous
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nous sommes, guant a& nous, attéchés A trouver une autre solution car il
était évident que des charges statiques n'existaient pas au départ sur
1'échantillon, mais apparaissaient alors que le matériau possédait.déja
un degré précis de dégradation. Une simple feuille d'aluminium reliée &
la terre et placée sur les parois du réacteur cylindrique de la thermp—
balance a suffi pour faire disparaitre les effets d'augmentation appa-
rente de la masse. Plusieurs essais nous ont montré qu'il n'était pas
nécessaire de “garnir" tout le réacteur, mais qu'une simple bague, dont
la génératrice est de longueur équivalente & la nacelle, est bien suf-
fisante. L'utilisation d'un tel systéme ne nous permet.pas. de.dépasser
des températures de l'ordre de 550°C & cause .des déformations provogquées
par la température sur la feuille aluminium, figure 12.

Il nous semble qu'undépdt d'argent ou mieux de platine directement sur
la paroi interne du réacteur serait plus judicieux mais d'un colit assez

prohibitif.

Dans les premiers temps de la création des appareils de pesée
en continu d'échantillon, il était beaucoup plus simple de travailler &
température constante que de faire comme par la suite des programmations
parfaitement linéaires de celle-ci. D'ailleurs certains (9) préconisaient
de travailler & la vitegse de chauffage la plus faible possible afin de

se rapprocher le plus des conditions isothermes.

v v s S e S e D . Gl Bt b T e et e O S D i R S i

L'utilisation de cette méthode date du sidcle dernier. D633,
en 1889, de nombreuses études portant sur l'influence de la température
a4 laquelle une expérience est réalisée, font l'objet de publication. Son
intérét était bien évidemment de maintenir constant le paramétre agissant
le plus sur les vitesses de réaction et d'observer l'évolution de la masse
d'un échantillon en fonction du temps.
Pour nous il était trés intéressant d'utiliser cette technique car si
cela était possible nous pourrions comparer les variations de la masse
observées en thermogravimétrie avec les manifestations lumineuses et
thermiques, mises en évidence par l'emploi de l'appareil d'autoinflamma-

tion statique.
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Mode operatoine

La température choisie pour 1l'expérience est affichée sur
la console de commande et maintenue électroniquement. Le gaz utilisé est
envoyé dans la balance par l'intermédiaire d'un débitmétre a flotteur et
le fléau est équilibrxé en faisant coincider le zéro électrique avec la
ligne de base de l'enregistreur alors que la balance est positionnée hors
du réacteur et protégée par un bécher. L'échantillon est déposé dans la
nacelle pour y étre pesé. Enfin le stylet de l'enregistreur est amené &
100% de masse avant le début de 1l'expérience et le déplacement du chariof
est programmé pour €tre une fonction linéaire du temps.

L'extrémité de la nacelle est amenée dans la zone froide du réacteur lais-
sé en position dans le four, et le systéme d'enregistrement est mis en
marche. La balance est alors introduite trés rapidement dans le réacteur
et celui-ci est refixé gréce & son écrou pour permettre au gaz choisi de
circuler laminairement autour de l'échantillon.

Ce protocole expérimental a été préféré a celui consistant a
introduire 1l'ensemble balance-réacteur dans le four 3 la ﬁempérature de
l’expérience. P. VERDAVAINE (14) signale que l'échantillon atteint la
température du four au bout de 58 secondes alors que nous obtenons le
méme résultat en 14 secondes. Mais sa fagon de procéder est beaucoup plus
rigoureuse si l'on travaille avec des atmosphéres autres que de l'air
puisque le remplacement du gaz dans le réacteur est alors possible bien
avant que la réaction envisagée ne démarre. Dans nos conditions nous
avons vérifié i l'aide d'un analyseur d'oxygéne, dont le temps de réponse
est inférieur d la seconde, que 1l'atmosphére du réacteur était compléte-~

ment renouvelée en.?7 secondes si l'on adopte un débit de 30 l/heure.

Facteuns ingluencant Les néactions

De fagon évidente le facteur prépondérant est la température a
laguelle est réalisée l'expérience. Nous pouvons constater sur la figure
13 que la vitesse de la réaction évolue dans le méme sens que la varia-

tion thermigue.

L'atmosphére employée modifie aussi profondément la forme des

=

thermogrammes selon que le gaz participe ou non & la réaction comme le
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montre la figure 14 (toutes conditions opératoires étant par ailleurs
identiques). Cette action peut étre de deux ordres dans le cas qui nous
intéresse. L'effet de l'oxygéne sur l'accélération du départ de HCl est
ici mis en évidence avec le fait que la réaction atteint un degré d'avan-

cement plus €levé lorsque nous sommes en présence de ce gaz.

De méme dans le cas de réactions trés sensibles & la présence
de certaines atmosphéres nous avons pu mettre en évidence l'influence du
débit sur la vitesse d'évolution de certains processus. Ainsi la multi-
Plication par un facteur dix de la vitesse de l'air dans le réacteur ne
perturbe pratiquement pas la cinétique de la premiére perte de maése
(Eigure 15)mais par contre diminue de moitié le temps de début de la troi-
siéme perte de masse, tandis que la vitesse de ce dernier phénoméne est
doublée. Nous pouvons aussi observer que la seconde perte de masse n'est
perturbée que dans sa durée et non dans son amplitude (20% de 1l'échantil-

lon a disparu dans les 2 cas).

Problemes parnticuliens posés par Le protocole

Les solutions proposées pour résoudre les nombreux - problémes
expérimentaux résultent bien souvent de compromis entre deux possibili-
tés contradictoires., Le choix de la valeur de certains paramétres s'est
fait de fagon empirique s'il n'était pas nécessaire au bon déroulement de
1'expérience. Ainsi si l'utilisation de cette méthode expérimentale nous
donne d'exéellents résultats gquant au temps de mont€e en température de
1'échantillon, (d'ailleurs comparable & celui obtenu avec l'appareil
d'autoinflammation), avec ce protocole expérimental il est assez
difficile dedéfinir de fagon suffisamment précise le temps initial t = O.
De méme cettevmaniére de procéder ne peut permettre, en toute rigueur,
que de travailler dans l'air, ﬁais c'était bien ce que nous voulions fai-
re. Lorsque le probléme du changement d'atmosphére s'est posé, nous avons
d'avance vérifié que les changements de débit n'entrainaient pas la

disparition des phénoménes que nous voulions étudier.

Il aurait été intéressant de pouvoir faire tracer par 1'appa-
reil enregistreur les courbes dérivées de la perte de masse, mais cela

n'a pas été possible aux températures auxquelles les expériences étaient
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réalisées. En effet ; la premiére perte de masse se produit trés rapide-
ment aprés le début de la réaction et elle est trés brutale. Le circuit
électronique effectuant la dérivée du‘éignal est muni d'un systéme de '
sécurité constitué par un montage introduisant une constante de temps.
Cela permet d'avoir une trés grande sensibilité si l'on veut enregistrer
la dérivée sans avoir un %bruit de fond" trop important. Cela conduit &
un mouvement trop lent de la plume de l'enregistreur par rapport a la
vitesse du phénoméne.

Par contre gréce au thermocouple placé prés de l'échantillon nous avons
pu simultanément enregistrer la température et la perte de masse, figure
16. Ainsi nous avons pu matérialiser certains phénoménes par leurs effets
thermiques, mais leursamplitudes ne séront pas comparables car l'extrémi-
té sensible n'est pas toujours & la méme distance du matériau. D'autre
part d'importantes modifications du volume de 1'échantillon nous ont
obligés par la suite & supprimer le tﬁermocouple qui venait en contact

avec le matériau.

Le choix du débit gazeux a été dicté par plusieurs raisons. Au
départ nous avons utilisé 3 1/h comme pour les expériences de thermogra-
vimétrie vraie. Puis lorsque nous avons adjoint & la sortie du réacteur
des systémes de piégéages, nous avons €té amenés a réduire le temps de
réaction, pour ne pas avoir piégeage de l'air ambiant, en augmentant le
débit jusque 30 1/h. Ceci nous permet;ait aussi d'avoir un temps de
transit des produits réactionnels relativement court (8 secondes). Par
la suite l'utilisation d'un autre systéme de pidge nous a obligé & ma-
nipuler avec 131/h afin d'augmenter‘dans le cas présent le temps de con-
tact avec les parois de l'éprouvette plongée dans l'azote liquide.

Ces changements n'ont eu d'effet que sur les temps de réaction. Nous
n'avons jamais constaté de modification dans 1'enchainement des phénomé-

nes.
La thermobalance n'a pas été seulement, pour nous, un instrument

de recherche par l'exploitation des résultats obtenus, elle a aussi servi

d'instrument de préparation.
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La fiabilité, la précision, la maniabilité de la thermobalance
& four horizontal a permis la préparation de matériaux pour la microscopie
électronique. La recherche du contféle du maximum de paramétres nous a
montré qu'il était possible de faire des ekpériences parfaitement . repro-
ductibles, en outre nous possédions un polymére préparé avec des additifs

dispersés de fagon trés homogéne,

Les déformations volumiques de matériau ont été trés vite cons-
tatées et nous avons montré que l'application des théories de la cinétique
hétérogéne s'avéraient trés difficile & cause de cela. Pour justifier
toutes ces remarques et expliquer le comportement de certains é&chantillons
vis & vis de la combustion nous avons pensé faire appel & la microscopie
€lectronique. Pour utiliser cette technique, il fallait pouvoir choisir au
cours d'une réaction des échantillons suffisamment représentatifs de
1l'état du matériau. Comme il était difficile en une seule expérience 4'a~
voir tous les états intermédiaires possibles nous avons pensé faire toute
une série de manipulations en nous arrétant & des degr&s d'avancement dif-

férents.

La chose a été rendue aisée‘par l'utilisation de la thermogravi-~
métrie vraie. Grdce & l'enregistrement de la perte de masse il était pos-
sible d'arréter la féaction & l'instant voulu. Il suffisait pour cela de
sortir trés rapidement la balance munie de sa nacelle hors du réacteur.

La chute brutale de température ainsi provoquée avait pour effet d'arréter
immédiatement la réaction en cours. Il suffisait ensuite de peser le reste
du matériau. Connaissant la masse initiale on pouvait en déduire le degré

d'avancement ainsi atteint, l'erreur relative commise, & un taux d'avan-

cement donné, pour plusieurs expériences &tant inférieure a 1 %.

C - METHODES D'ANALYSE

L'utilisation de l'appareil statique d'autoinflammation ainsi
que de la thermobalance n'évait pas seulement pour but de dresser un cata-
logue, aussi précis que possible de tous lgs phénoménes que nous avons mis
en évidence, mais encore de pouvoir doser, dans des conditions déterminées,

certains produits de la réaction.

L'emploi de masse d'échantillon relativement faible nous a obhli-
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gés a réaliser des systémes de piégeage trés performant et & employer des

techniques d'analyse trés sensibles permettant de détecter des traces.

De méme la mise au point d'expériences de microscopie électro-
nigue exige une précision telle que l'ordre de grandeur de l'objet & ob-

server le laisse présager.

s Do e S . G . e e . U e, i W . e s e . v

L'appareil d'autoinflammation avait été dés le départ prévu
pour pouvoir faire des prélévements de produits issus du milieu réaction-
nel. Si certains systémes de piégeage sont devenus d'un emploi courant et
aisé, d'autres, dque nous avons utilisés, ont été mis récemment au point.

D'autres encore ont été réalisés par nous & la suite d'une importante

synthése bibliographique tant nos problémes & résoudre étaient spécifiques.

L'identification de quelques produits issus de la combustion du
polychlorure de vinyle avait déja été réalisée par CHAIGNEAU (15)mais le
comportement tout é fait particulier de nos échantillons nous a incités
4 nous intéresser & des produits de masse molaire plusimportante. C'est ce
gue qu'avaient fait d'ailleurs GUYOT et Coll (16) qui travaillaient sur
les mémes matériaux, ainsi que sur d'autres composés qui nous semblaient
étre révélateurs du mécanisme de combustion.

C'est ainsi que nous avons été amenés a utiliser des techniques
de piégeage nous permettant dekdoser l'oxyde de carbone, le gaz carbonique,
le méthane, l'oxygéne, l'eau, le gaz chlorydrique, le chlore, le benzéne,
le toluéne. La technique de la chromatographie en phase gazeuse couplée
au spectrométre de masse nous a révélé la présence de produits minoritaires

mais néanmoins révélateurs de certains types de coupure de chaine.

.co, €o,, CH,

Nous avons été amenés i regrouper ces trois gaz pour deux rai-
sons. D'abord, puisqu'ils sont gazeux, le protocole de piégeage sera iden-
tigue pour chacun d'eux , d'autre part nous disposions d'une colonne
chromatographique qui permet de les séparer. Tous les produits de la réac-

tion sont détendus dans le circuit constitué par l'un des compartiments
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d’'une pompe Toppler d'un litre, figure 17. Apiés détente d'une minute, on
isole la canalisation du réacteur, puis & l'aide de la pompe on recomprime
le tout dans un faible volume constant de fagon & avoir une pfession blué
élevée. Un septum adapté dans un ajutage torion permet de faife des>pré-
lévements a l'aide d'une Seringue & gaz étanche et de les injecter dans

un chromatographe. Le calcul rigoureux du nombre de moles de chagque cons-
tituant du mélénge aurait dd étre fait ; mais nous avons préféré étalonner
le systéme de piégeage, c'est-a-dire, calculer le coefficient de recompres~
sion, en admettant en premiére approximation qu'il était identique pour
tous les gaz. L'expérience consiste & introduire une certaine pression
d'oxygéne dans le réacteur maintenu & la température désirée, puis de le
détendre selon le méme protocole expérimental que nous adopterons pour la
suite de nos manipulations. Avec la seringue nous prélevons 1 cm3 que nous
injectons dans la colonne chromatographique. Parallélement & cela nous
avons injecté 1 cm3 d’'oxygéne sous différentes pressions afin d'étalonner
la réponse du détecteur. Si celle-ci est linéaire vis & vis de ce gaz,

nous pouvons calculer la pression régnant dans la canalisation de piégeage.
Le quotient de celle-ci par la pression existant au départ dans le réacteur
nous donne le coefficient de recompression. Il nous est donc facile de
connaitre le nombre de moles d'oxygéne dans le réacteur. Aprés avoir véri-
fié que le détecteur donne une réponse linéaire vis & vis du gaz carboni-
que, de 1'oxyde de carbone et du méthane, nous pouvons. donc connéitre le
nombre de moles de chaque constituant présent dans le réacteur. Il est a
noter que le calcul direct serait trés difficile car toutes les parties

du systéme de piégeage ne sont pas A& la méme température ; cela aurait

entrainé de fastidieuses opérations.

Benzdne et toluéne

Tous les produits de la réaction sont détendus dans le circuit
de piégeage, identique au précédent, mais dans lequel un tube en U plongé
dans l'azote liquide est intercalé. Le tout est prolongé par 1l'un des com-
partiments de un litre du Toppler, figure 18. Aprés essais cette solution
nous est apparue comme étant préférable & celle qui consiste, & l'aide
d'une pompe & palettes ‘a vider le réacteur en intercalant dans le circuit
lléprouvette en U refroidie. En effet, ménme sous une faible pression, le

fait de pomper provoque une circulation de gaz trop rapide, donc un temps
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de contact avec les parois froides trop court d'ol une médiocre conden-
sation. Cette méthode de piégeage est apparentée a celle mise au point
au laboratoire (17) en lui ajoutant un volume de détente plus grand. Les
produits 3 condenser étant de masse molaire plus élevée et donc plus fa-
cilement liquéfiables dés que l'on s'éloigne des parties chaudes de la
zone réactionnelle. La détermination du nombre de moles dans le réacteur

s'est faite de fagon identique & celle des gaz permanents.

Aprés détente de 30 secondes la canalisation est isolée‘du
réacteur, les produits ainsi piégés sont repris dans 1 ml d'éthylbenzéne
et ramenés lentement & la température ambiante. On utilise ici cet éluant
car son temps de rétention n'interfére pas avec d'autrespics de composés.
issus directement de la réaction de combustion. 0,2 ul sont alors injec-

tés'dans le chromatographe pour analyse.

oxygene et eau

Nous avons ici regroupé ces deux corps pour deux raisons.
D'abord parceqﬁe nous disposiohs d'une ‘colonne chromatographique capable
de les séparer et d'autre part parce que nous devions travailler compié—
tement isolés du milieu ambiant.
Il était possible avec la colonne utilisée pour les gaz permanents de
doser'l'ongéne, mais la méthode d'injection, & savoir la seringue, intro-
duisait aussi par l'intermédiaire de l'aiguille, une faible qﬁahtité '
d'air a4 la pression atmosphérique, faussant ainsi les résultats.
Il nous fallait donc travailler de fagon étanche pour injecter. Cette
précaution alléit dans le méme sens si nous voulions doser l'eau car
1'humidité de l'air n'est pas négligeable et surtout trés fluctuante. A
cause de cela nous avons adopté le protocle suivant :
L'ajutage de sortie dﬁ réacteur est chauffé &4 120°C & l'aide d4'un cordon
chauffant régulé gréce a un systéme électronique, figure 19. La boucle de
piégeage est constituée par une éprouvette en U munie d'un roﬁinet a deux
voies paralléles et d'un by pass. Elle est fiXée & l'aide de pinces du
type Rotulex de fagon & s'intercaler dans la canalisation de détente des
gaz. Le robinet est lui aussi chauffé a 120°C alors que le U est plongé
dans l'azote liguide. Le trajet des gaz chauds est limité au strict'mini~

mum et nous avons vérifié que l'utilisation de l'un des compartiments du
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Toppler, en prolongement de la canalisation, avait plus d'inconvénients
en condensant l'eau sur ses parois, que d'avantages en augmentant le
volume de détente. C'est pour cela que nous ne l'avons pas employé.
L'expérience consiste simplement 3 détendre les gaz de combustion pendant
15 secondes dans la boucle préalablement vidée durant toute la réaction.
Celle-ci est alors adaptée a4 une vanne & 6 voies chauffée, servant a

1'introduction dans la colonne chromatographique.

Pour. l'oxygéne, les étalonnages se font d'une part en introdui-
sant des pressions connues dans le réacteur et en les détendant dans la
boucle; d'autre part en injectant directement dans celle-ci des pressions

diverses afin de vérifier aussi la linéarité du détecteur.

Pour l'eau, les faibles quantités mises en jeu lors des réac-
tions de combustion du PVC nous ont obligés & travailler de fagon parti-
culiére. Des mélanges de concentration pondérale connus (& cause des
contractioﬁs de volumes) d'eau et d'éthanol sont injectés au travers d'un
septum adapté & la place du joint torique, permettant le déplacement du
porte échantillon. Une microseringue & liquide, munie d'une trés longue
aiguille, afin que la solution se volatilise au centre du réacteur, permet
d'injecter des quantités variables de ce mélangé. Aprés détente dans la
boucle, l'analyse chromatographique est effectuée. D'autre part des quan-
tités connues de solution eau-éthanol sont directement introduites dans la

boucle avec la méme microseringue et aprés réchauffement elles sont aussi

chromatographiées.

HCL et chlone

Le piégeage du gaz chlorhydrique et du chlore, mis. & part 1l'a-
gressivité de ces deux éléments, n'est pas un probléme ardu i résoudre.
C'est la méthode de doSége employée qui va conditionner l'utilisation deA
l'un ou l'autre des systémes de prélévement déjia mis au point. Nous verrons
plus tard dans le paragraphe consacré aux dosages pourquoi nous avons
retenu la solution consistant & utiliser la technique de la seringue i gaz
figure 17 plutdt que la boucle de piégeage, figure 19. L'expérience con-
siste & détendre les gaz dans la canalisation pendant 30 s puis de les

recomprimer avec une pompe Topper, ceci afin de pouvoir prendre des &chan-
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tillons avec ié seringue{ Les étalonn#ges'et les coefficients de recompres-
sion étant réalisés de fagon identique & ceux effectués pour les gaz per-
manents. ,;’ | v | '

Ce systéme s'est révélé &tre aussi performant qu'une bbucle,‘cellg-ci
ayant l'inconvénient d'introduire avec ces produits une quantitéde HCl et

de Cl2 beaucoup trop dangeureuse pour la survie du détecteur.

Notons ici, et nous le verrons plus tard, que d'autres produits
ont été piégés, analysés et identifiés lorsque nous avons fait porter
notre étude sur le benzéne et le toluéne. Nous aurons l'occasion de pré-

senter les ré'sultats sous forme de graphit;ues aux unités arbitraires.

i £ S i S o 0 00 b o S . e o o e . e e 2 Gt e 0 e e . S i e e S

Pour des réactions de combustion du PVC qui conduisent & des
mélanges trés complexes. de produits en trés faibles quantités, nous avons
fait appel & la chromatographie en phase gazeuse. Cela a été pour nous un

outil particuliérement efficace pour résoudre nos problémes.

L'amélioration des techniques et l'arrivée sur le marché des
microprocesseurs nous a permis de coupler la chromatographie, d'abord avéc
un calculateur (systéme Perkin Elmer Sigma) pour 1'exploitation des résul-
tats, puis aveb un spectiographe de masse (systéme Ribermag GC MS R 10-10)

pour les identifications.

co - co, - CH,

La premiére série de dosages a porté sur les O#Ydes de carbone
ainsi que sunlenéthahé - que nous avons mis en évidenceféﬁ trés faible
quantité. Cela a nécessité l'emploi d'un chromatographe m&ééie Aerograph
90 P4 relié a un enregistreur Sefram PE 1-10 dont la sensibilité est
réglée sur 1 millivolt. Le gaz porteur est 1l'hydrogéne. Les oxydes de
carbone sont envoyés & l'aide d'une seringue & gaz sur une. colonne de
charbon actif de longueur 1,524 m et de diamétre 6,35mm. Le débit est
fixé 3 60 mL/ﬁn . Les températures de la colonne, du détecteur et -de
1 lnjecteur sont respectivement de 40, 50, 30°C, le filament est parcouru

par un courant de 200 milliampéres.
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Cét appareillage,hous pétmet de doser trés facilement ces. trois
produits bien sépéréé, comme en témoigne le chromatogramme de la figure
20. Notons ici que‘le premier pic correspond a l'élution de 1'oxygéne
utilisé pour la réaction de combustion comme 3 celui de l'air remplissant

l'aiguille de la seringue (l'oxygéne et l'azote sont €lués en méme temps).

Benzéne et tolulne

Pour le ﬁosage des produits lourds nous 6vons utilisé un second
chromatographe‘(modéle AEROGRAPH‘204_B) muni d'un détecteur & ionisation
de flamme. Il est également relié i un enregistreur PE 1-10 Sefram ; le
gaz porteur est 1'azote R. Les températures de l'injecteur, colonne et

détecteur, sont respectivement 180, 200 et 220°C.

La colonne qui nous est apparue comme la plus performante est
une PORAPAK Q de longueur 1,52 m et de diamétre 3,175 mm. Le débit d'azote
est fixé & 30 ml/mn . Une meilleure séparation des pics initiaux eut été
préférable, figure 21 ; mais_ 1'impossibilité technique de réaliser une
programmation en température du four he nous a pas permis d'avoir de bons
résultats. Nous avons effectué dans d'autres conditions le dosage des
mémes produits en utilisant un chromatographe Perkin Elmer Sigma 2 couplé
4 un calculateur Perkin Elmer Sigma 10. La séparation des premiers pro-
duits €lués est un peu meilleure, mais nous pensons qu'une'défectuosité
dans 1a‘conception du systéme de.régulation en pxession peut seule expli-
quer 1'impossibilité de faire de la programmation de tempéfature. Le dé-
pPlacement de la ligne de base étant telle que le systéme de calcul n'ar-

=

rive pas & intégrer les surfaces et qu'il nous donne ainsi des résultats er-
ronés. Cela nous a obligés & utiliser les conditions chromatographiques
' suivantes i les températures de détecteur, colonne, injecteur sont res-

pectivement de 180°, 190° et 200°C et le débit d'azote de 30 ml/mn .

, Le programme, permettant le contrdle de l'analyséur, eﬁ de i'én—
registreur ainsi que le mode d'intégration des pics et le traitement des
données en vue de l'affichage des résultats, est donné par la figute 22.
Le haut niveau d'intégration du systéme pérmet d'obtenir, a la suite de
‘l'analyse de l'échantillon, le rappbrt nous ddnnant les quantités des

différents produits présents dans le réacteur, figure 23.
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Le couplage d'un chromatographe avec un spectrométre dé masse
Ribermag GC MS R 10-10 a permis 1'identification de nombreux autres
produits parmi lesquels nous pouvons citer, pour les faibles ﬁasses molé-
culaires) des corps comme :1l'acéthyléne, l'éthane, l'éthyléne, le propéne,
le cyclopropane, le chlorure d'éthyle, le penténe, é&thyl cyclopropane,
les méthyl buténes les chloro propanes, 1'isobuténe.

Avéc cette colonne nous avons eu des difficultés pour mettre en
évidence les produits de haute masse moléculaire. La solution a été trou-
vée avec l'utilisation d'une colonne SE 30 avec laquelle la séparation des
produits suivants a été possible ; éthyl benzéne, cuméne, diméthyl éthyl
benzéne, triméthyl éthyl benzéne, chlorobenzéne, méthyl 4 biphényl,
butanone 2, hexanone 3. Si l'on impose au calculateur rattaché au spectro-
métre de masse de reconstituer électroniquement le chromatogramme obtenu,
on se rend compte que certains pics chromatographiéues correspondent en '
fait & 1'élution simultanée de 2, parfois 3, produits détectés. Cela
démontre que les dosages quantitatifs ne sont pas réalisables dans nos

conditions d'analyse.

© Oxyglne et eau

Les cdpditions de piégeage, d'introduction, de chromatographie
nous étaient imposées par les produits que nous avions & analysér.
La présence d'oxygéne’nouS’obligeait ad travailler de fagon & étre isolé
du milieu amblant, d'od 1'utilisation d'une boucle de piegeage avec by
pass. L' emploi d'une seringue & gaz aurait faussé les résultats 4 cause
de l'air présent dans l'aiguille.
La présence d'eau nous obligeait & travailler & des températures supérieu-
res & 100°C afin d'injecter les produits sous forme gazeuse de maniére &

ne pas avoir de condensation. -

Apréds avoir désaccouplé la boucle de piégeage du réacteur,
celle-ci est positionnée grace & des pinces rotﬁlex sur la vanne a six
voies d'ihjection chauffée. Pendant que 1l'éprouvette en U est chauffée
jusque 120°C gréce & un petit foui mobile, le gaz vecteur, nécessaire &
la chromatographie, circule par l'intermédiaire du by pass de fagon 3

nettoyer la partie supérieure de la boucle ainsi,_ue la vanne. Lors;ue les
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produits présents sont élués, on ouvre alors le robinet pendant 30 s, puis
on referme la vanne de fagon & ce que le gaz porteur reprenne son trajet
normal et que l'on puisse enlever la boucle afin de faire une nouvelle
manipulation. Le débit d'hydrogéne utilisé était de 100 ml/mn pour
balayer rapidement le tube en U ; l'intensité du courant passant dans le
filament du catharométre était de 200 mA. La figure 24 représente un
chromatogramme obtenu en utilisant une colonne PORAPAK N de longueur

1,52 m et de diamétre 6,35 mm, placée dans un four régulé a 135°C. Ies

températures de l'injecteur et du détecteur étaient respectivement de

130°C et 140°C,

HCL et chlore

A la suite de 1'étude bkibliographique que nous allons résumer
ci-aprés, la technique de dosage employée nous permet de dire que la com-
bustion du PVC, aux températures ol nous avons réalisé nos expériences,
ne broduit pas de chlore de facon décelable.

Le but poursuivi par cette étude bibliographique était de mettre
au point une technique rapide, fiable et si possible trés sensible afin
de doser 1'HCl dégagé dans les premiers instants de la réaction. Bien sir
de trés nombreux travaux ont été effectués sur le départ de HC1. D'abord
ils n'avaient pas été réalisés dans nos conditions opératoires trés par-
ticuliéres - (c'est ce qui explique que nous ayons été obligés de mettre
sur pied une méthode originale de dosage) - ensuite personne ne donnait
de résultats sur le devenir du gaz‘chlorhydrique dans le cas de réaction
en statique. '

Tous les travaux réalisés sur la dégradation thermique du PVC portent sur
le départ de HC1l dans les premiers instants de la réaction. De nombreuses
méthodes ont donc été& mises au point selon le genre d'appareillage dans

lequel la réaction a lieu.

Ces méthodes peuvent étre rassemblées en 2 grandes classes,
Celle que l'on peut appeler chimique, réegroupant la potentiométrie, la
conductimétrie, la colorimétrie, et celle mettant en oceuvre la chromato-
graphie. GUNTHER, MILLER et JENKIN (18) utilisent une méthode potentio-

métrique basée sur l'analyse en continu des ions chlorure absorbés dans
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une solution de HCl & 1l'aide d'une électrode d'argent/chlorure d'argent.
_Une méthode plus rapide mise au point par la suite par LEE (19) tient
compte de la trés grande solubilité du gaz chlorhydrique dans 1l'eau. La
cellule de détection est constituée par une électrode standard de réfé-
rence au Calomel/chlorure de potassium, avec un pont de jonction, et une
électrode spécifique aux ions chlore du type membrane Liquide Liquide
(échangeused'ions). Le principe de la mesure consiste & pompér les gaz
de dégradation & travers un piége rempli de billes de verre sur lesquel-
_les coule de l'eau sans cesse recyclée,aprés étre passée dans la cellule
de mesure. Ce montage a l‘'avantage d'étre sélectif & 1l'ion Cl™ mais ne
permet de faire des mesures qu'en dynamique. Sa précision est de 5% dans

1l'échelle 20 4 6000 ppm A'HCl dans l1l'eau.

Une autre méthode assez semblable utilise comme principe la
conductimétrie différentielle. Elle a &été utilisée par GUYOT et BERT (20) .
Le processus expérimental est le suivant : deux cellules i double paroi
sont garnies d'une solution aqueuse d'électrolyte NaCl 5.10-'4 N. Chacune
d'elle regoit une électrode de conductivité et un dispositif d'agitation
par barreau aimanté actionné par un agitateur a turbine. Un thermostat &
circulation assure le maintient & 25°C des 2.cellu1es, celles~-ci étant
bPlacées en paralléle dans le circuit de thefmorégulation. Un courant
d'Argon arrive avec le méme débit dans chaque cellule. Le flux d'argon
parvenant dans celle de mesure, balaie au préalable la cuve de dégrada-—
tion contenant le polymére é&tudié, assurant ainsi l'entrainement des
produits volatils formés. L'appareil de mesure proprement dit est consti-
tué par un comparateur d'impédance Dambridge auquel sont reliées les 2

électrodes. Ce systéme a permis de meftre en évidence des variations
d'impédance correspondant & 36,5 nanogrammes de HCl. Pour nous le désa-
vantage résidait dans 1l'utilisation d'un gaz inerte dans le milieu réac-

tionnel.

VYMAZAL et CZAKO (21) ont auési'déterminé potentiométriquement
et en continu le HCl dégagé du PVC. Ils utilisent une cellule de mesure a
double paroi pour permettre la circulation d'un liquide thermostaté. Des
ouvertures pratiquées dans la partie supérieure permettent le passage du
HCl dégagé,d'une électrode d'argent et d'un pont d'agar-agar. L'électrode

au calomel saturé sert de référence. La solution absorbante est constituéde
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0,5 N et HNO, O,1IN ainsi gue du AgNO dont}la concentration est

par KNO3 3 3
choisie en fonction de la température de dégradatiqn (donc de la vitesse
et de la quantité de gaz €mis). Un probléme apparait si les concentrations
en HCl sont faibles, c'est-a-dire, lorsque le produit de solubilité du
AgCl n'est pas atteint. Pour éviter cela il suffit de rajouter des concen-
trations connues de HCl afin qu'’un léger louche apparaisse dans la cellule
de mesure. Ce procédé opératoire ne convient que pour des expériences.de

durée relativement longue (1 heure).

Mais, pour la plupart de ces dosages, le reproche que l'on peut
faire est que ces mesures n'ont un sens que si le seul produit émis est
du gaz chlorhydrique, sauf dans le cas de l'emploi d'une électrode spéci-
figque sinon, si la dégradatibn du polymére en'présence d'oxygéne produit
des acides carbonés, toutes les mesures sont faussées dans des propor-
tions non estimables. A l'heure actuelle, un grand nombre de dosages
met en oeuvre la chromatographie en phase gazeuse. Une recherche biblio-
graphique sur ce sujet faite par BETHEA et MEADOR (22) rassemble de nom-
breuses données sur les colonnes, les détecteurs, les débits et les tempé-
raturesutilisés. Les meilleurs résultats sont obtenus avec un détecteur &
capture d'électrons malheureusement celui-ci est trés sensible a 1'oxygéne
& cause de sa nature électronégative. On a remargqué qu'une quantité trés
faible d'oxygéne introduite dans le détecteur lors de la préparation des
échantillons dans l'air, avait pour conséquence de le saturer, de diminuer
sa sensibilité et de rendrwe les dosages irreproductibles.
‘ Les chromatographes équipés de détecteurs & ionisatién de flam-
me sont absolument inopérants pour doser le chlore et le gaz chlorhydri-
que. Le montage d'une balancé 4 densité de gaz du type Martin était

impossible sur notre matériel. Il nous restait & utiliser le catharométre.

A la suite d'une mise au point, faite par AMOUROUX et FOLL (23)
et portant sur une méthode de dosage par chromatographie en phase gazeuse
d'effluents gazeux riches en HCl et C12, nous avons réalisé une colonne
en PTFE remplie de DCQF!1 (13,2 % en poids) sur chromosorb T. Cette colonne
n'a pas donné les résultats escomptés & cause de la présence d'eau dans

nos mélanges 3 doser.
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«Avec‘le‘méme type de détecteur,PETRﬁj, GODARD et MARCHAL (24)
utilisent la grande réactivité dé 1'HCl1 sur l'oxyde d'é&thyléne selon la
réaction | k

HCl + CH2 :}CHz ——— CH2 Cl —-CHZOH

o.

pour doser ensuite ie chloro 2 éthanol 3 l'aide d'une colonne UCON POLAR
50 HB 2000 ou par la suite & 20 % de POEG 5100 sur chromosorb w 60 = 80.
ILa limite de détection atteinte est de 10‘.5 mole/l et son grand avantage
est d'opérer sur des prélévements d'échantillons trés petits. C'est cette
solution que nous aurions adoptée si nous n'avions pas réussi & mettre au
point notre méthode.
Une récente étude faite par HLAWAY et GUILBAULT (25) porte sur la détec-
£ion de trace de BCl dans l'air ambiant, en utilisant un quartz piezo-élec-
trigue recouvert d'une couche sensible. Le principe de la mesure repose
sur la variation de la fréquence d'oscillation du quartz proportionnelle-
ment 3 la variatioh de masse de la couche, selon 1'équation de SAUERBREY

(26, 27)

AF = 2,3 10° x F2<£§ﬁ>

oi AF est la variation de fréquence en Hz

. F est la fréquence de résonance du cristal en MHz

A la surface recouverte en cm2

AMS la masse de la couche déposée
Cette équation prédit qu'un cristal vibrant &4 9 MHz a une sensibilité de
400.H2/mg.' v
Le revétement du cristal a été fait avec 2 produits différents. Soit avec
de la triméthylamine hydrochlorique, pour sa trés grande:sensibilité vis
a vis du gaz chlorhydrique (seuil de détection 1 ppb), soit avec de la
triphenylamine pour sa faible inertie vis & vis du temps de réponse. Mais
ce type d'installation n'admet pas la présence d'humidité qui détruit ies

revétements de fagon irréversible.

De fagon tout a fait empirique nous avons découVert,,qu'en uti-
lisant un détecteur & filament chauffé précédé d'une colonne remplie de
chromosorb WAW 60/80 imprégnée de 20 % de dinonylphtalate, on pouvait ob-
tenir d'excellents résultats. Le chromatographe Aérograph 90 P4 était
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équipé de cette colonne de longueur 3 m et de diamétre 6,35 mm placée dans
un four régulé & 35°C. La température de l'injecteur et du détecteur
étaient de 30 ét'35°C, le débit d'hydrogéne était fixé & 60 ml/mn, 1'in-
tensité du filament maintenu & 200 mA, l'enregistrement du signal se fai-

sait sur un enregistreur SEFRAM PE 1-10.

L'injection du mélange & analyser se fait par l'intermédiaire
d'une seringue & gaz étanche. Le probléme le plus ardu & résoudre lorsque
la quantité de HCl é&était faible, concernait la reproductibilité. Ceci '
était 4Al 4 la trés grande réactivité de ce gaz sur les parties métalli-
ques du chromatographe. OBERMILLER et CHARLIER (28) avaient, semble-t-il,
rencontré ce genre de probléme qu'ils avaient résolu en préconditionnant
la colonne par injection juste avant l'analyse de 5 cm3 de HCl gazeux. 'le
protocole expérimental a été repris dans nos expériencessLorsque le pic
correspondant 4 1'élution de 1l'air emprisonné dans l'aiguille de la serin—
gue ayant servie a introduire 2cm3 de‘ HC1 4 600 torr est élué, on injecte immédia-
tement 1 cm3 des gaz provenant de la réaction de combustion. Le précondi-
tionnement permet de saturer la colonne en HCl et de "bloquer” les sites

réactifs. Un exemple de chromatogramme obtenu est donné par la figure 25.
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Rappelons qu'avec l'appareil de thermogravimétrie il avait &té
possible de retrouver les mémes phénoménes que nous avions constatés avec
1'appareil d'autoinflammation & la seule différence que, dans ce cas, les
expériences avaient lieu en dynamique. Il était donc intéressant de réali-
ser des dosages afin de pouvoir comparer les deux cas de figure. Le plus

difficile résidait dans la réalisation du systéme de piégeage.

Problimes posés et solutions

Notre préoccupation premiére était de refaire les mémes dosages.
Pour cela il nous fallait comme précédemment aborder le probléme par qua-
tre voies, A'abord le dosage des gaz permanents, & savoir les oxydes de
carbone et le méthane. Cependant avec notre installation, nous ne pouvions
ni piéger, ni recomprimer ces corps. La seule solution valable & nos yeux

était la mesure en dynamique des gaz émis par 1'utilisation d'un analyseur infra-
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rouge, que nous ne possédions pas. ‘
Ensuite le dosage de l'eau et de 1'oxygéne. Mais il nous fallait travail-
ler sans piéger ces deux éléments présents dans l'alr amblant Il fallalt
également doser le gaz chlorhydrique issu de la réaction. La seule solu-
tion nous parait étre le raccordement direct de l'ajutage de sortie du
réacteur de la thermobalance avec la colonne chromatographique précédem—
ment utilisée. Nous pensons que les nombreuses études menées sur la com-
bustion du PVC nous bermettent de conclure, sans grandes erreurs, et a la
vue de nos thermogrammes, gque le dégagementde HCl se produit dans les
premiers instants de la réaction. Nous justifierons ce fait lorsque nous
aborderons 1'étude descriptive des enregistrements de perte de masse. Enfin
le dosage des produits de masses moléculaires élevées est éffectué. Cé but vsemble
facilement accessible sil'on fait abstraction de nombreux paramétres
comme : l'air ambiant, la quantité de gaz dégagé, le temps de réaction ;
et si 1'on ne s'intéresse pour le moment qu'au benzéne et au toluédne. En
fait la mise au point du*systéme de piégeage et Au protocole expérimental

a nécessité de nombreux essais.

Dispositigs et protocoles expérimentaux

=

A priori le piégeage des produits & masse moléculaire é&levée,
et donc i température de liquéfaction élevée,est facilement réalisable.
. Nous avons tout de suite pensé a utiliser une éprouvette en U plongée
dans 1l'azote liquide. Un essai rapide nous a montré que l'on piégeait
bien les produits issus de la réaction. Nous avons donc tout de suite
étalonné et calculé’1e coefficient de piégeage selon le processus suivant.
Le réacteur est laissé en position dans le four régulé & 250°C pour ne pas
pYrolyser les produits a étalonner. L'entrée du réacteur est fermée par
un. bouchon de caoutchouc traversé par un tube en T. L'ﬁne de ses branches
latérales permet de faire circuler de l'air & un débit constant, tandis
qu'un septum installé sur 1'autre branche permet l'injectlon des corps a-

piéger avec 1' aide d'une seringue & liquide.

Le débit de gaz choisi est équivalent & celui qui Sera utilisé
lors d'une expérience réelle. Les guantités de benzéne et .de toluéne
inJectees sont celles que nous serons amenés & doser 1ors des . réactions

avec le PVC, L' éprouvette plongée dans 1' azote liquide avait la forme et
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les cdtes rappelées sur la figure 26 . L'étalonnage n'a pas posé de pro-
bléme. Les produits sont repris par 0,2 cm3 de dodécane additionné de

10 pl d'isopentane afin de réaliser des dosages chromatographiques avec
&talon interne.

L'expérience consiste a effectuer une thermogravimétrie isotherme avec une
quantité de polymére connue. L'éprouvette est positionnée avant l'intro-
duction de la nacelie et les temps de piégeage sont réglés par passage plus
ou moins long dans le U ou déviation dans l'atmosphére.

Les résultats obtenus sont rassemblés sur la figure 27.

Celle-ci correspond a la courbe d'accumulation des deux produits en fonc-
tion du temps. Le fait qu'elle admette un maximum est tout a4 fait anormal.
Cela signifirait que le benzéne et le toluéne sont "consommés" lors de la
réaction, ce qui est impossible car dés qu'ils sont émis, ils sont évacuer
de la zone réactionnelle.

Deux remarques nous ont permis d'expliquer ces résultats. D'une part, la
‘quantité de gaz émis est telle que,malgré le piége a azote liquide, une
certaine partie de ceux-ci traverse le U sans s'y condenser comme le
prouvaient les fumerolles que nous avons constatées a la sortie. D'autre
part, les courbes obtenues avaient une courbure identique & partir d'un
certain temps de piégeage. Or & ce méme temps, nous avons constaté que
1'ébullition dans l'éprouvette était importante et donc que 1'évaporation
y était aussi élevée.

La figure 27 peut étre divisée en 2 parties, la premiére, correspondant

4 la portion croissante de la courbe, représente bien l'accumulation lo-
giguz des produits depuis le début de la réaction. La seconde est & notre
avis le résultat d'une superposition. Le phénoméne d'accumulation tendant
4 faire croitre la courbe ou tout au moins & la stabiliser est masqué par
le phénoméne d'évaporation tendant & faire diminuer la quantité piégée.

Ce deuxiéme fait l'emportant sur le premier, ce qui explique la décrois-
sance des courbes. Le palier observé ensuite est dd au fait gque notre
protocole est toujours identique. Nous évaporons toujours la méme quantité
de produit. Or il est logique de croire, qu'en fin de réaction, il ne se
produit plus de benzéne ni de toluéne et donc que les courbes d'accumula-
tion tendent vers un palier. Si l'on perd a4 chaque expérience la méme
quantité par évaporation on obtient bien un palier en fin de réaction.

C'est donc le systéme de piégeage qui est en cause. Nous avons alors ra-
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jouté une branche supplémentaire a 1l'éprouvette précédente,figure 26b
afin d'augmenter la surface de contact avec les parois.Nous avons refait
la méme série de mesures, et nous avons obtenu la méme forme de courbe
bien que le maximum fdt dﬁamplitﬁde plus élevée. Cela signifiait que

nous piégions plus de produit malgré le débit important, mais que nous
n'avions pas résolu le probléme de 1'évaporation.

Il nous fallait donc, par un autre protocole expérimental, ne pas dépas-
ser un certain temps de piégeage. Nous avons donc décidé de partager la
réaction qui dure environ 3 mn en "tranches" de piégeage ne durant pas
Plus de 15 secondes. A chaque piégeage correspondait une réaction compléte
mais cela n'était pas un handicap, car l'expérience était parfaitement
reproductible et les quantités obtenues étaient calculées pour une masse
unitaire d'échantillon initial.

Ainsi au cours d'une premiére manipulation nous avons piégé du temps

t =04&a¢t=15s, au cours d'une seconde du temps t = 15 &4 t = 30 s
etc... De plus,il nous était possible de faire des dosages intercalaires
comme par exemple de 7 s & 22 s, de 22 s § 37 s. Cela nous permettait
d'augmenter le nombre de points expérimentaux ; donc d'avoir une plus

grande précision sur les résultats obtenus.

Le protocole expérimental est le suivant : l'échantillon
déposé dans la nacelle de la thermobalance est préalablement pesé, alors
queAla balance protégée par un becher est hors du réacteur. Pendant ce
temps, l'éprouvette utilisée précédemment fig. 26 est bouchée par des
caoutchoucs de fagon & pouvoir faire le vide a 1'aide d'une pompe & palet-
tes. Puis le robinet est fermé pour quel'ensemble soit &tanche, mais aussi
pour que les gaz issus du réacteur puissent quand méme s'échapper 3 l'air
libre.
L'éprouvette adaptée & l'aide d'un raccord rotulex et d'une pince & l'a-
jutage de sortie de la thermobalance est plongée dans l'azote liquide. Le
vide créé, trouve sa justification ici, car cela ne permet pas & l'air
mais surtout & l'eau de s'y condenser.
L'ensemble de pesée est alors introduit rapidement dans le réacteur lui-
méme refixé grice a& son écrou, (avec l'habitude le temps nécessaire est

de 5 secondes). L'enregistreur thermogravimétrique est alors mis en route

mais uniquement dans le but de s'assurer que l'expérience se déroule dans
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de bonnes conditions. Cinq secondes avant le temps choisi pour le début
du piégeage, les bouchods de caoutchouc sont enlevés. Au temps'voulu le
robinet est tourné de fagon que les gaz du.réacteur circulentidans le
tube refroidi. Au bdut de 15 secondes, le robinet est remis en position
initiale. On introduit alors immédiatement 0,2 ml d'une solution & 1 %
d'isopentane dans du’dodécane et 1l'on remet les bouchons, puis on sort
1'éprouvette de 1'azote liquide. Celle-ci est ramenée & la température

de la salle sous jet d'air comprimé alors que les bouchons sont maintenus
fermement avec les doigts. Lorsque tout est liquéfié, on rince, par agi-
tation, les parois internes afin de récupérer le pPlus possible de produit.
Le robinet est ensuite ouvert pour décomprimer les gaz non solubles. On
laisse reposer le tout avant de le transvaser dans un petit tube & essai,
afin de faire facilement des prélévements avec la microseringue qui sert
4 injecter dans le chromatographé. Les résultats expéri@entaux que nous.
obtenons sontmoyennéssur 2voire 3 manipulations. Les pibduits obtenus se
Placent alors sur une courbe qui est en fait la dérivée’de la courbe
d'accumulation des produits, figure 28. Pour obtenir la courbe intégrée,
il suffit d'ajoutér la quantité obtenue, en un temps donné, a la‘quantité
obtenue ou calculée au temps précédent, figure 29. On peut affiner la
courbe obtenue en augmentant le nombre d'expériences‘mais certainement pas
en diminuant le temps de piégeage de 15 secondes que nbus avons optimali~

sé empiriquement.

Les dosages chromatographiques ont été effectués sur un appareil
Perkin Elmer Sigma 2, muni d'une cdlonne porapak Q, placé dans un four a
190°C. L'injecteur et le détecteur maintenus 3 1la tempéfature de 180°C et
200°C.  Le détecteur 3 ionisation de flamme utilisait une?pression de 1,4
Bar d'hYdrogéne et de 2,1 Bar d'air. Le débit d'azote dané la colonne
était de 30 ml/mn. Le volume injecté était de 0,1 ul sauf en fin de réaC¢
tion thermogravimétrique ol les faibles guantités de prodult obtenues
obligeaient & injecter 0,2 ul. Le chromatogramme obtenu étant identique
a4 celui de la figure 23. 5 SR

Nous avons vu, et nous en donnerons les explications plué_tard,'
que lors des réactions réalisées en thermogravimétrie isotherme, ‘l'échan¥ :
tillon subissait des modifications de volume trés importantes. De 134 &

penser qu'il subissait aussi des modifications de texture était aisé a
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faire. Pour en apporter la preuve il fallait orienter nos recherches vers
un appareil capable de nous renseigner sur la structure fine et sur le de-
gré d'organisatioﬁ du polymére ainsi dégradé. Seul un microscope électro-
nigque & transmission, capable d'effectuer des diagrammes de diffraction
électronique, était 1l'appareil qui apporterait les réponses & nos ques-

tions.

" . v o T " G Bl (i o S T > O o

- L'utilisation du microscope, pour élucider les modi fications de
structure que subit l'échantillon de‘Polychlorure de vinyle, soumis a
l'action de la température, avait déja &té faite par KIPPLING, SHERWOOD,
SHOOTER, THOMPSON (29). L'étude des différentes phases par lfemploi des
rayons X avait été faite par WINSLOW, BAKER, YAGER (30). Mais la mise en
oeuvre simultanée du microscope électronique et de la diffraction élec-

tronique dans ces conditions particuliéres n'avait pas été employée.

Préparation des échantiflons

L'observation au microscope électronique se fait de trois facons

‘différentes :

- soit sur des coupes ultra-fines avec ou sans coloration au tétra-oxyde

d'osmium

- soit sur des particules broyées de 1'échantillon, déposées sur un film

support

- soit sur . un film de PVC déposé sur une grille. Ce film étant obtenu

aprés dissolution dans le tétra-hydrofurane.

Le but de cette éérie de manipulations était de suivre l'évolution du PVC
lors de comportements trés particuliers que nous avons mis en évidence.
L'emploi de la thermogravimétrie a été un outil de choix dans cette pré-

i paration des échantillons. Nous avons déja donné,’dans le paragraphe con-
sacré 3 la thermogravimétrie, le protocole expérimental & suivre pour ob-
tenir les divers degrés d'avancement de la réaction’de combustion du poly-

mére.,

Nous allons rappeler briévement les processus & suivre pour pré?

parer les grilles observables sous le faisceau du microscope.
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Dépot sun grille

Dans le cas de l'observation de broyat, le matériau est écrasé
de la fagon la plus fine possible, dans un liquide qui ne doit pas étre
solvant, ici l'alcool. La suspension est ensuite dispersée par nébulisa-
tion ultra-sonigue sur un film de collodion. On laisse ensuite évaporer
le liquide, les grilles sont alors observables aprés positionnement dans

la platine d'observation.

Préparnation des coupes

=

Les échantillons & observer sont inclus dans l'araldite et en-
suite coupés & l'ultra-microtome. Du fait de la texture lacunaire de nos
échantillons, epn doit prendre certaines précautions lors de 1l'inclusion
(dégazage des échantillons).

Certaines préparations ont été fixées aprés coupe au tétra-oxyde d'osmium
pour tenter devmettre en évidence les régions & forte concentration en

doubles liaisons.

Réactions "in-s4itu" dans Le microscope

=

L'observation d'échantillons définitivement figés & un degré
d'avancement fixé, est déja source de nombreux renseignements. Mais, il
nous était possible avec l'appareil dont nous disposions de réaliser des
réactions de pyrolyse oxydante ou non, depuis la température ambiante
jusqu'a celle ol le polymére a complétement disparu. (31)

=

Le porte objet four est positionné & l'emplacement du porte grille.
L'expérience consiste & déposer un film du matériau a étudier sur le ru-
ban de platine du four et de suivre son évolution lorsqu'il est soumis a

une élévation de température.

Pour des réactions relativement rapides, il est possible d'en-

registrer par cinématographie l'image obtenue sur l'écran d'observation.

Disposditifs spéciaux Zquipant Le michoscope

L'appareil utilisé permet en plus de 1l'observation des images
par transmission, d'obtenir le diagramme de diffraction électronique de
l'ensemble de la préparation, ou d'une région isolée d'une surface infé-

rieure au u2 (micro-diffraction).
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CHAPITRE 11

ETUDE PHENOMENOLOGIQUE ET ANALYTIQUE

A - ETUDE PHYSICOCHIMIQUE

résultats obtenus avec l'appareil dynamique
- résultats obtenus avec 1l'appareil statique

- comportements particuliers a certains additifs

- établissement du diagramme

B - ETUDE ANALYTIQUE

— évolution des quantités de produits accumulés en fin de réaction
dans le domaine des incandescences en fonction de la température
- 2volution des oxydes de carbone pounr £e PVC seul

- Gvolution des oxydes de carbone pour Le PVC additionné de
1,5 % de ferrocene

- guolution des oxydes de carnbone pour Le PVC additionné de
0,8 % de gernocéne

- evolution du benzine et du toluéne pouwr:Le PUC seul

- evolution du benzéne et du toludne pour Le PVC additionné de
1,5 % de ferrnocéne

- évolution des produits au cours du temps
- analyse de La phase gazeuse d 440°C en fonction du temps

- cas des oxydes de canbone et de centains
aromatiques

- complexiteé du milieu néactionnel ; problime
du chlone -

- dosage de £'eau, de L£'oxygene, du gaz chlorhy-
drique

- analyse de La phase gazeuse & 540°C en fonction du temps.
C - DISCUSSION
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ETUDE PHENOMENOLOGIQUE ET ANALYTIQUE

L'étude faite avec l'appareil d'autoinflammation nous a conduits

vers trois directions.

L'appareil dynamique nous a permis de classer, en fonction de la
température d'autoinflammation, les effets que pouvaient avoir les diffé-

rents additifs antifumées incorporés au PVC.

Avec l'appareil statique nous avons, dans un premier temps,
exploré le domaine paramétrique P(Oz) = £(8), ce qui nous a permis de
découvrir certains comportements spécifiques & certains additifs. Par la
suite nous avdns &té amenésya donner des définitions aussi précises que

possible des phénoménes que nous avions constatés.

Enfin, en choisissant des expériences représentatives, nous
avons cherché i établir les relations qui ponvaient exister entre les
divers comportements que nous avons mis en évidence et les produits ma-

joritaires issus de ces réactions.

A - ETUDE PHENOMENOLOGIQUE

Résultats obtenus avec l'apparéil dynamique

Le protocole‘expérimental, délibérément trés simple, attaché a
cet appareil a pour finalité 1l'obtention de résultatsvdirectement exploi-
tables et la possibilité de comparer entre eux des polyméres divefs :
c'est un test de combustibilité. Les enregistrements‘de la température au
niveau de l'échantillon et & la pression atmosphérique nous indiquent

s'il y a eu pyrolyse oxydante ou inflammation'spontanée,

La température d'autoinflammation, notée eai, est la moyenne
entre la température de la derniére expérience oll il v a eu inflammation
et celle de la premiére ol il y a eu pyrolyse odeante. Pour des raisons
de stabilisation et de reproductibilité, 1'intervalle de températuré entre
deux manipulations a &té fixé & 5 degrés. k |
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La mesure de eai va donc nous renseigner sur la plus ou moins grande faci-
lité qu'a un polymére de briiler spontanément, & la pression atmosphérigue

et dans l'air. Le PVC servaﬁt a faire nos différents mélanges nous servira
de référence. Dans le tableau suivant, nous avons rassemblé les valeurs de

eai obtenues avec du PVC chargé par 1,5 % de chaque produit indiqué.

TABLEAU I
"PVC T PVC + 'PVC + ‘PVC + | pvc + pvc + | pvc +’pvc# pvc +

s _s_e_u_l“if‘_e—focmeili'ez O3 . _(_:1;10 :sz Oy ,AcAcCu, CrO, . V50 Ac Ac Cr
eai oc! 592 : 552 : 549 : 562 : 553 : 567 : 537 : 543: 517

Ac Ac Cu : acétyl acétonate de cuivre

Ac Ac Cr : acétyl acétonate de chrome

Ie polymére de référence dans cette série d'expériences &tait du PVC na-
tif fabriqué par Solvay et livré sous la dénomination GB 9550. L'ocbser-
vation des résultats nous montre que l'introduction de divers additifs
dans le PVC, sortant de la cuve de polymériéation, peut diminuer consi-
dérablement la valeur de sa température d'autoinflammation. Il semble
donc que cette opération a pour effet de déstabiliser le polymére vis &

vis de sa résistance au feu.

Nous disposions d'autre part de toute une série d'échantillons
contenant des quantités croissantes de ferrocéne depuis 0,1 % jusque
1,5 %, le PVC de référence &tait celui utilisé par GUYOT et Collabora-
teurs (1) lors des études qu'ils avaient menées sur les diminutions de
fumées produites par la combustion de ce matériau. lLes résultats obtenus

en autoinflammation sont les' suivants :

TABLEAU II
% ferrocéne: o) : 0,1 : 0,2 : 0,4 : 0,8 1,5
O oc ! 707+ 732 743 742 . 768 : 767

Nous pouvons d'abord noter que l'introduction de produits de stabilisation

a base a'é&tain (stannofix 843), permettant une mise en oeuvre plus aisée
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du polymére, a relevé considérablement la valeur de la température d'auto- ’
.inflammation : celle-ci passe de 592°C & 707°C. Ces stabilisants ont pour
effet de ralentir la dégradation du matériau lors du fagonnage des piéces,
notre installation permet donc aussi de détecter ce type d'effet inattendu
L'introduction de 1,5 % en poids de ferrocéne provoque une élévation de

la valeur de eai d'environ 60°C, aloré que dans l'expérience précédente,
pour la méme quantité d'additif, nous obtenions une diminution de 40°C.
Dans ces conditions le ferrocéne‘n‘est pas seul & agir dans le processus
d'inhibition. Peut é&tre s'agit-il 13 d'un phénoméhe de syneigie avec 1'un

des constituants de la formule de stabilisation.

Si nous tragons eai en fonction du pourcentage d'additif (fi-
gure 1) nous remarquons que l'effet inhibiteur est pleinement atteint dés
0,8 %, au-dela de cette valeur, l'influence de la quantité employée est
nulle. Cette observation nous incite i penser, vu les faibles pourcentages
de ferrocéne utilisé, que le mécanisme d'inhibition est de nature chimi-
que. Il‘reste & savoir si son action é lieu au niveau de 1'échantillon ou
en phase gazeuse.vLes tésultats obtenﬁs par GUYOT et collaborateurs (1 et
2) concernant aussi bien la mesure de l1l'indice d'oxygéne, que la diminu-
tion des fumées ou du benzéne produit, ne permettent pas de conclure

(figures 2, 3, 4).

A ce niveau de 1l'étude, l'appareil dynamique n'est pas assez
performant pour nous donner d'autres renseignements. Nous devons faire
appel a l'appareil statique afin de faire varier d'autres paramétres.
Ngus étudierons, én particulierbdéns ce qui suit, 1'influence de paramé-
tres tels que : pression d'oxygéne, températures, sur la phénoménologie
de la‘combustion,et de 1l'autoinflammation du PVC, chargé ou non de divers
additifs antifumées.

' L'appareil statique décrit au chapitre précédent permet de
faire varier trois paramétres : la pression, la nature du gaz employé,
sa température. Nous avons déterminé dans ces conditions les limites’
d'autoinflammation des matériaux envisagés. Nous avons vu dans le chapitre

I, qu'a une pression donnée, il existe une température au-dessus de la-
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quelle il y a inflammation spontanée du matériau et en-dessous de laquel-
le il vy a pyrolyse oxydante. Si l'on joint tous ces points dans un repére
P,T on obtient une courbe qui partage le domaine en deux parties. Vers
les hautes pressions et les hautes températures du diagramme se situe le
domaine d'autoinflammation ; vers les basses valeurs de ces deux paramé-
tres se situe la zone de pyrolyse oxydante.

La limite entre ces deux phénoménes est généralement trés nette.

Pour réaliser chaque mesure, nous avons utilisé une "concentration" de
polymére constante, en faisant référence 3 la formule que nous avions dé-

montrée auparavant, & savoir :

m = —l—p
p 1 - n gaz

Cette concentration n a été choisie comme étant celle calculée & la tem-
pérature d'autoinflammation dans l'air. Ainsi nous avons, pour 1l'échantil-
lon de référence noté I correspondant & du PVC seul, une valeur de eai de
707°C. Compte tenu de la pression partielle de l'oxygéne dans 1l'air,la
masse d'oxygéne pur dans un réacteur de 100 cm3 est de 8,33 mg. La "con-
centration" du polymére est alors de 37,5 %. Nous utilisons cette valeur
pour calculer, en fonction de la pression et de la température régnant &
l'intérieur du réacteur statique, la quantité de matériau que nous devons
employer. Les divers renseignements permettant d'obtenir ces valeurs pour

.différents échantillons sont rassemblés dans le tableau III.

TABLEAU III

: L
Echantillon:% ferrocéne: © ,masse d'oxygéne

. ail ; en mg : .en mg a utiliser
1 . o : 707 8,33 : 37,50 : 30,79 x P/T
11 0,2 f7a3 8, 20 ‘37,87 ° 31,28 x p/T
111 0,4 : 742 8,08 38,22 31,75 x P/T
v ° o8 768 7,92 38,70 ° 32,40 x P/T
v e 1,5 i 767 : 7,78 : 39,10 : 32,95 x B/T

La derniére colonne du tableau ci-dessus nous donne la formule permettant
de calculer la masse de polymére & employer pour une pression et une tem-
pérature données afin de maintenir n constant.

Dans une premiére série de mesures, nous avons &tudié l'influence de la
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concentration en'feirocéne ; la figure 5 rassemble les résultats obtenus.
Les limites d'autoinflammation ne semblent pas dépendre des quantités
d'additifs introduites, en tout cas on ne peut pas ranger les courbes les
| unes par rapport aux autres, Les écarts de température ne sont pas assez
importants, étant donné la précision des mesﬁres, pour nous perﬁettre de
différencier une courbe d'une autre. Tout au plus peut-on constater un
léger effet du cb6té des pressions d'oxygéne élevées ol les courbes se
singularisent. Par exemple & 300 Torr elles se classent dans l'ordre 0,8%,
1,5%, 0,4%, 0,2%, PVC seul si l'on se déplace dans lé sens des tempéra-
tures croissantes. Si 1l'on s'en tient aux parties supérieures.des courbes
on constate que l'on est en présence‘d'un résultat contradictoire avéc
celui obtenu précédemment dans l'air, qﬁyl'additif avait un effet remar-
quable et inverse. Cependant vers les hautes températures, et donc pour
des pressions partielles d'oxygéne basses, le classement observé au para-
graphe précédent se trouve rétabli puisque les coﬁrbes se recoupent toutes

aux alentours de P02 = 160 Torr.

Ce compértement particulier fait penser & un r8le chimique de
 1'oxygéne. Une explication possible est la suivante : nous avons fait al-
Vlusion auparavant & un effet de synergie probable entre le ferrocéne et
1'un des cdnstituants de la formule de stabilisation. Il selpou:rait que,
lorsque la pression d'oxygéne devient trop importante, le constituant se
détruise rapidement par oxydation ; nous serions alors dans la situation
décxite au tableau I dans laqueile le ferrocéne apparait avoir un effet

promoteur sur l'autoinflammation en l'absence de stabilisant.

Dans une autre série<d'ekpériences nous avons cherché a savoir
comment se comportaient des échantillons de PVC dopés par divers dérivés
des métaux de’transitioh (soit souskforme d'oxyde, soit sous forme d'orga-
no-métallique) & la concentration maintenue constante de 1,5% en poids.,
Les résultats obtenus sont rassemblés sur la figure 6a cela nous permet de
faire deux remarques. Vers les hautes pressions, les courbes se "regrou-
pent" laissant & ﬁenservque, quel que soit l'additif, le comportement est
toujours le méme‘; c'est d'ailleurs celui du PVC seul. Par contre vers les
hautes températures, les courbes se différencienﬁ nettement. Nous pouvons
aussi remarquer que le fait d'ajouter des charges provoque toujours une

déstabilisation du polymére puisque c'est le matériau pur qui a la limite
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d'autoinflammation la plus élevée.

Deux composés ajoutés échappent pourtant & ce classement ; il
s'agit de 1'acétyle acétonate de cuivre et de 1'oxyde de vanadium (figuré éb) ,
dont les limites d'autoinflammation recoupent de fagon flagrante celle du
PVC de référence. Avec l'addition de V205 les limites ont un point 4'in-
tersection & 550°C et 200 Torr, avec 1'acétyle acétonate de cuivre le point de
rencontre a pour coordonnées 610°C et 140 Torr. Ce comportement, indiquant
une sensibilité élevée de la température d'autoinflammation & la pression

d'oxygéne, fait penser au comportement du ferrocéne discuté précédemment.

Ces constatations n'ont pas été les seules que nous avons pu
faire avec certains additifs. L'observation des enregistrements thermiques,
qui nous servent & prouver l'existence d'une flamme ou d'une pyrolyse oxy-
dante, montrait parfois Que nous avions affaire 4 un comportement intermé-
diaire entre les deux phénoménes. Nous n'obtenions ni un enregistrement
de flamme normale ni celui d'une réaction‘lente, et la position du ther-
mocouple par rapport 4 1'échantillon ne pouvait &tre mise en cause. Il nous
fallait alors perfectibnner nos moyens d'observation de la réaction afin
de conclure. |

-

Comportements particuliers & certains additifs

Jusqu'd présent, il était normal lorsque 1'on tragait les limi-
tes d'autoinflammation d'obtenir une discontinuité du phénoméne. C'est-a-
dire que si l'on allait des hautes vers les basses températures on obte-
nait d'abord une inflammation du polymére puis ensuite une réaction lente

- pendant laquelle s'effectuait la pyrolyse oxydante. Ce comportement dit
f"normal" nous l'avions rencontré lorsque nous avions étudié du PVC, soit

seul, soit dopé par différents composés comme Fe203, CrO.,, Sb20 j acétyl

Acétonate de Chrome, les figures 7 et 8 représentent des3enregi:trements
thermiques typiques de l'un et l'autre des comportements. Mais pour cer-
tains additifs tels que ferrocéne, V205, Cu0, acétyl Acétonate de Cuivre
déja connus pour avoir un effet bénéfique sur la réduction des fumées lors
de la combustion du PVC, la limite entre le domaine de flamme et celui de
pyrolyse oxydante n'est plus aussi nette,

Ce comportement particulier 3 ces additifs a d'abord été mis en évidence
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grdce & des enregistrements thermiques totalement différents des précé«
dents et qui sont représentés sur la figure 9 ; nous ‘en expliquerons les
différentes étapes par la suite. L'emploi d'un photomultiplicateur nous a
révélé que ces manifestations thermiques é&taient dans certaines zones du
doﬁaine paraﬁétrique, suffisamment énergétiqueskpgur étre visibles &
1'ceil, comme nous l'a révélé l'installation de miroirs permettant de voir
1l'intérieur du réacteur lors de nos expériences. Cette installation nous

a permis de localiser les émissions lumineuses au niveau méme de 1'échan-
tillon. Il est intéressant de noter ici que GUYOT et coll (1 et 2) avaient
déja montré que le ferrocéne piovoquait des incandescences lors de la
combustion lente du PVC dans l'air en dynamique. Nous retrouvons 1eé némes

phéncménes alors que nous travaillons en statique.

La figure 9 représente en trois schémas les différents cas de

figure que nous avons pu répertorier.

L'enregistrement thermique au niveau de l'échantillon au cours
des 30 secondes qui suivent l'introduction du polymére est schématisé en
a . On constate au départ une baisse de température correspondant a 1l'in-
troduction du porte échantillon suivie par une remontée et un premier ma-
ximum. Celui~ci comme nous le verrons plus loin est révélateur du départ
de HCL bien connu pour étre une réaction exothermique (3). Enfin, une se-
conde remontée se terminant par un deuxiéme ﬁaximum,comme sijnous étions
en présenée d'une réaction dé pyrdlyse oxydante. Cette premiére portion
‘de courbe se retrouve dans tous les cas de figure. '

En 9t nous avons repréSenté un enregistrement de la température ol aprés
le maximum principal est apparue une nouvelle remontée pouvant atteindre
lors de certaines expériences 30 degrés. Cette déflexion est suivie par
un retour rapide du stylet vers la ligne de base, c‘ést—éfdire que la
température 3§ 1l'intérieur du réacteur a repris sa valeur initiale.

‘En 9c nous dbtenons le méme phénoméne qu'en9 b, mais son apparition peut
se faire jusqu'aprés 8 minutes de réaction.

Si d'autre part, en méme temps, a,l'aide d'un photomultiplicateur on en-
registre l'effet lumineux,il est possible de se rendre compte qu'il est
concommitant’de lieffet thermique.

L'enregistrement de la tempéréture, aussi peu sophistiqué soit-il, est

malgré tout révélateur de trois étapes dans la réaction. Comme nous 1'avons




déja vu le premier maximum correspond au départ de HC] le second nous ap-
porte la preuve qu'une pyrolyse oxydante ddit d'abord exister'pour que le
troisiéme phénoméne ait lieu. Cette réaction lente permettant soit d'ap-
porter en phase gazeuse un mélange susceptible de réagir, soit de modifier
1l'échantillon de fagon & ce qu'il posséde une texture telle que des réac-
tions catalytiques de surface puissent prendre naissance comme nous le
montrerons plus loin.

Grdce & l'installation de miroirs nous avons pu situer trés précisément
1'origine du phénoméne lumineux sur l'échantillon ; cela consiste en un

rougeoiement comparable & celui d'une braise.

Ce comportement nous 1l'avons nommé incandescence chimique : c'est 1'état

d'un corps devenu lumineux sous l'effet d'une température élevée provoquée
par une réaction uniquement chimique.

Les additifs qui, additionnés au PVC, donnent ce type de phénoméne sont

le ferrocéne, V205, CuO et 1'acétyl Acétonate de Cuivre. Pour des rai-
sons de simplification nous n'avons étudié que le cas du ferrocéne afin

de tracef le diagramme complet d'autoinflammation.

Etablissement du diagramme

———— > — s o P o o o T o S ot e v T S

L'exploration systématique du diagramme P(03) = £(T) pour tous
les additifs est un travail long. Nous évons donc décidé d'étudier 1'un
d'eux particuliérement et de vérifier par des expériences judicieusement
choisies que le comportement des autres était identique. Nous avons porté
notre attention sur le ferrocéne, ce composé possédant sur les autres
l'avantage d'étre plus couramment utilisé dans la pratique.

Le travail initial consiste & tracer la limite d'autoinflammation. Comme
nous népouvons modifier que deux paramétres, & savoir pression et tempé-
rature, il suffit d'en fixer un (par exemple la température pour des rai-
sons de facilité) et de modifier l'autre & chaque expérience. Ainsi nous
avons décidé de faire varier la température par pas de 25°C alors qu'a
chaque manipulation nous modifions la pression de 5 en 5 torr.
L'expérience consiste alors & choisir une température par exemple 500°C et
une pression (par exemple 300 torr) de facon & &tre silir d'obtenir une
inflammation spontanée de 1l'échantillon puis de recommencer l'expériente

4 une pression inférieure de 5 torr & la précédente, Ceci de fagon répéti-

tive jusqu'a obtenir une pyfolyse oxydante. On augmente alors la tempéra-
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ture de 25°C et 1l'on recommence le méme protocole. La plus grande préci-
sion est obtenue lorsque la ligne imaginaire qui joint les points ol nous
réalisons nos expériences; coupe de fagon perpendiculaire la courbe limite
entre deux comportements. L ,

C'est pour cette raison qﬁe l‘exploratioh du domaine au-dessus de 500°C
environ nécessite l'emploi du protocole expérimental précédent. Par con-
tre en-deasous de cette température les courbes sont souvent"verticales"

dans ce cas nous préférons parcourir une iscbare.

Cette systématicité dans 1l'exploration du diagramme nous a
permis de constater que les incandescences apparaissaient dans une région
située sous la limite d'autoinflammation. De méme nous avons pu nous ren-
dre compte qu'elles n'étaient ‘pas toutes identiques. ‘Le grand nombre d'ob-

servations nous a montré qu'en fait il en existe de trois types principaux.

Type 1. Il s'agit d'une incandescence se produisant dans les premiers ins-
tants de la réaction, approximativement au moment oll la température est

revenue a4 sa valeur initiale, nous l'avons appelée pré-incandescence.

Avant ce phénoméne une autre légére &lévation de température’ s'accompagne
d'une émission lumineuse runiqueme‘nt détectable avec un photomultiplicateur.
Nous n'avons pu la classer avec certit'ude’parmi les incandescences ; car
il nous faudrait, par un moyen quelconque, prouver que cette &lévation
thermi.que a son siége & la surface de Yéchantillon. La figure 9a permet

de situer les différentes étapes.

. Type 2. Nous sommes en présence d'une incandescence se produisant immédia-
tement aprés celle du typel .Elle a une amplitude thermique dA'autant plus impor-
tante que 1'on se rapproche de la limite d'autoinflammation. Elle estm éme capable
lorsque 1'on se trouve dans le domaine des hautes pressions de provoquer des in-
flammations parasites. Ses conséquences chimi‘ques sur les bdiverses produc-
tions, comme nous le verrons plus tard, sont trés importantes. Nous l'a~

vons appelée incandescence normale. Les enregistrements thermiques révé-

lateurs de ce comportement sont tous identiques & celui rapporté sur la

figure 9b.

Type 3. Une incandescence ‘tardive, toujours précédée du type 1, mais se

produisant seulement dans ce cas ol le type 2 n'existe pas. Ses critéres
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optiques et thermiques sont identiques & ceux que nous venons de décrire

précédemment ; nous 1'avons appelée gost—incandescence (fig. 9c).

D'autre part nous avons pu noter dans certaines zones du domaine
situé sous la limite d'autoinflammation que des inflammations étaient
malgré tout possible. C'est encore l'observation approfondie des enregis-
trements thermigues quiqnous a mis sur la voie de l'explication. Sur la
figure 10 nous pouvons nous rendre compte que les premiers instanté de la
réaction sont identiques, du point de vue de la température, & ceux que
nous avions observés lors de l'existence d'incandescences.

Mais juste avant la flamme, nous pouvons constater un léger épaulement
sur l'enregistrement thermique) nous pouvons a ce moment observer a 1'in-
térieur du réacteur un rougebiement‘au hivéau de 1¥chantillon,preuve de

l'existence d'une incandescence qui donne alors naissance & la flamme.

Deux types de flamme ont pu &tre mis en évidence

-

- une flamme blanche, parfois trés violente, correspondant 3 une flamme de
diffusion qui se propage dans tout le réacteur et ceci pour des pressions

&levées

-~ une flamme rcuge, beaucoup moins violente et ayant le méme comportement
spatial que la précédente. Sa coloration semble due & la présence de fer
dans le matériau, mais une étude spectrométrique serait nécessaire pour

conclure.

Le diagramme morphologique de la combustion du PVC additionné de 1,5% de
ferrocéne est représenté sur la figure 11. Les phénoménes que nous venons
‘de décrire se manifestent dans des zones que nous avons tenté de délimiter

dans le diagramme.

Zone 1. C'est la zone de flamme normale quegl'on rencontre aussi dans le
cas du PVC qui nous a servi de référence.’La réaction est trés bréve et

se produit en une seule étape conduisant & la consommation totale de 1l'é&~-
chantillon. Un instantané de l'intérieur du réacteur, pris au moment de
1l'inflammation nous montre qu'il s'agit d'une flamme localisée au voisina-

ge du matériau : c'est en fait une flamme stabilisée sur l1'échantillon.
(figure 12 1).
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Zone 2. Zones d'incandescences normales que nous venons de définir, pré-
cédées par celles du type 1. Ce genre de comportement' se retrouve dans la
majeure partie du diagramme, ce qui laisse & penser que les phénoménes
rencontrés dans les autres zones sont des manifestations légérement modi-

figes de ce comportement général.

Une série de photographies prises toutes les demi-secondes mon-
tre l'é&volution d'une telle réaction. Nous constatons bhien que seul 1'é-
chantillon réagit. Le dernier cliché légérement flou correspond & la chute

du polymére qui se décolle de son support (figure 12 II).

Zone 3. Domaine ol l'on a répertorié des incandescences du type 1 et des
post-incandescences. Pour certaines expériences trois post-incandescences
successives ont pu étre dénombrées. Ce nombre augmentant d'autant plus que
1l'on se rapproche de la limite inférieure, c'est-a-dire du domaine de py-
rolyse oxydante. Dans ce cas la luminosité du phénoméne est trés faible

mais nous avons pu constater qu'il était bien localisé sur 1 echantillon.

Zone 4. Zone de pyrolyse oxydante que l'on retrouve dans tous les travaux
effectués sur la combustion des polyméres. Si la réaction a une manifes-
tation thermique pratiquement négligeable, il n'empéche que la dégrada-
tion du matériau s'effeé£ue malgré tout. Plus on diminue la pression et la
température, plus le résidu restant collé au porte échantillon est impor-
tant. Nous pouvons d'ailleurs noter que le matériau a subi un changement
de texture considérable. Toutes les expériences sont menées avec un paral-
lélépipéde de 1mm d'épaiéseur,de largeur 3mm et de longueur 5mm, nous
constatons 4 la fin de la réaction, dans cette zone, que l'échantillon a
la forme d'une sphére plus ou moins poreuse et friable de couleur noire.
Cette déformation étant vraisemblablement due pour une grande part au

départ trés raplde de gaz chlorhydrique.

Zone 5. C'est le domaine ot apparaissent des phénoménes plus complexes
souvent dominés par des flammes rouges ou bianches. |

Sa frontiére inférieure est difficilement délimitable car le passage d'une
incandescence normale & une incandescence suivie d'une flamme n'est pas
toujours une expérience reproductible. La précision nécessaire au contréle

de la température et de la pression n'étant pas toujours suffisante. D'au-
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tre part, la température atteinte par 1'échantillon lors de 1'incandescence
dépend de nombreux paramétres que nous'ne maitrisons pas, ainsi donc 1l'é=
nergie apportée au matériau peut étre dans certains cas suffisante pour
initier une flamme.

La possibilité de faire des photographies de l'intérieur du réacteur nous
a révélé l'énorme différence qui existait entre ces flammes en deux &tapes
et les autoinflammations, .

Dans cette zone deux distinctions peuvent encore &tre faites. Lorsqu'on se
rapproche de la limite d'autoinflammation, l'incandescence est capable
d'initier une flamme de coloration blanche, correspondant & l'inflammation
du mélange gazeux issu du matériau pen@ant la pPyrolyse oxydante qui a pré-
cédé l'apparition de l'effet lumineux. Cet état de fait est bien mis en
évidence par la série de photographies (figure 12 III) od l'on se rend
compte que la flamme prend naissance légérement au-dessus de 1'échantillon
(ITIc) c'est-a-dire dans la partie du mélange gazeux qui est la plus chau-
de, pour se propager énsuite a tout le réacteur en créant des turbulences
(IIId) . Ces deux photographies sont obtenues & partir de deux manipulations
distinctes, mais nous avons eu la chance de saisir le début de l'inflam-
mation quelques centiémes de seconde avant la flamme. On le voit, ce type
d'inflammation est de nature totalement différente de celle que nous avons
décrite dans la zone 1. Dans ce cas en effet il s'agit véritablement d'une
autoinflammation du matériau. Celui-ci se pyrolyse en donnant des matériaux
qui s'enflamment en communiquant la combustion au reste de 1l'échantillon.
En quelque sorte l'origine du phénoméne est dans la‘phase gazeuse. Dans le
cas présent, les conditions paramétriques sont telles que le mélange pro-
duit par la pyrolyse ne peut plus exploser. C'est alors la réaction super-
ficielle d'incandescence qui fournit au milieu l'énergie nécessaire. L'o-
rigine du phénoméne se situe sur l'échantillon lui-méme. En général, le
délai d'une telle inflammation, provoquée par incandescence est suffisam-
ment long, pour que les gaz de pyrolyse puissent diffuser dans tout le

réacteur, d'ol l'aspect de la photographie I11da.

Lorsqu'on se trouve dans la partie inférieure de cette cinquiéme
zone, l'incandescence est capable d'initier de la méme fagon que précédem-
ment, une flamme rouge, résultant elle-aussi, de l'inflammation du mélange
gazeux. Ce phénoméne est de loin beaucoup moins violent et sa durée plus

grande. Le mécanisme est vraisemblablement identique & celui des flammes
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blanches, mais la pression trop faible fait que la vitesse de propagation

dans le réacteur est considérablement diminuée (figure 12 IV).

Etant donné la complexité des comportements que nous venons de
mettre en évidence, il apparait que l'étude physico-chimique ne convient
plus pour nous permettre de 'répondre & toutes les questions que nous nous

sommes posdes au cours de cette &tude préliminaire.

L'apparition de phénoménes nouveaux,intermédiaires entre la py-
rolyse oxydante et l'autoinflammation,ne doit pas nous faire oublier que
cet ensemble est un tout. L'analyse chimique quantitative s'impose si 1l'on
veut savoir dans gquelle mesure l'existence de ces incandescences vient
perturber la transition habituellement bien établie et dont la frontiére

est la limite d'autoinflammation.

B - ETUDE ANALYTIQUE

La combustion lente ou vive du PVC a fait l‘objet de nombreuses
recherches. Quand le polymére est chauffé é’des températures inférieures
& 200°C le seul produit volatil mesuré par spectrométrie de masse est le
chlorure d'hydrogéne (4). Au-dessus de 200°C une petite quantité de ben-~
zéne et d'autres hydrocarbures éliphatiques insaturés ou aromatiques sont
éliminés mais jamais du chlore ni de l'hydrogéne n'ont été détectés (5);
Le résidu peut &tre rose, rouge, jaune, orange, brun ou noir selon les
conditions et généralement il est insoluble dans les solvants usuels. Les
couleurs sont dues & la présence de structures caroténoides et le spectre
d'absorption ultraviolet du PVC dégradé, laisse apparaitre une certaine
ressemblance avec les spectres de polyénes (6) impliguant que le‘polymére
déshydrochloré 4 la structure suivante — CH = CH — CH ¥méHWFfCH = Cﬁ -
La couleur a aussi &té attribuée i des structures fulvéne (7) et dans le
cas de photo-dédradétion'é un recouvrement par une pellicule de carbone
(8) . L'augmentation de l'insolubilité et du poids moléculaire est éxpliquée
en termes de réactions conduisant é des structures réticulées qui ont un

effet trés prononcé sur les propriétés mécanicques. :
L'oxygéne, qui est toujours présent durant la mise en oceuvre du

PVC a l'effet le plus prononcé sur la dégradation thermique en augmentant
la déshydrochloration(9) en décolorant le polymére dégradé (10) et en

réduisant le poids moléculaire (11).
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Les résﬁltats expérimentaux montrent que méme une faible con-
centration d'oxygéne dans l'azote technique est suffisante pour causer
une augmentation de la vitesse de déshydrochloration. Cette vitesse,
constante dans une atmosphére inerte, est remplacée par une évolution
accélérée dans l'air ou dans 1l'oxygéne pur.

Cette accélération a &té constatée par de nombreux chercheurs (12) et
doit étre prise en compte lorsque l'on veut formuler un mécanisme de dé-
shydrochloration lors d'une oxydation thermique.

L'évolution accélérée du HCl dans l'oxygéne a €té observée dans des sys-
témes isothermes, et l'auto-catalyse n'est pas, & cause de ceia, le ré-
sultat de la nature exothermique de la déshydrochloration du PVC dans
l'oxygéne (13). Un grand nombre d'articles s'intéressent & la stabilisa-
tion du PVC d'un point de vue trés pratique, mais on connait trés peu de
chose sur le mécanisme précis selon lequel certains matériaux agissent.
La plupart des travaux s'attachent surtout’ & ralentir le départ de 1l'aci-
de chlorhydrique, mais nous avons pensé a la suite des travaux de GUYOT,
que l'action des stabilisants devait se faire sentir aussi sur les méca-
nismes d'oxydation de la chaine polyéthylénique. Nous savions,d'aprés ces
travaux,que le ferrocéne avait simultanément une action sur la réduction
des quantités de fumées mais aussi et surtout sur la production de benzé-

ne.

Afin de connaftre les perturbations’que pouvaient engendrer 1l'exis-
tence des incandescences nous avons tenté de rassembler le maximum de ré-
sultats sur’les produits que pouvait donner la réaction d'oxydation de 1la
chaine hydrocarbonnée.

Pour aborder le probléme nous avons pensé qu'il seiggg*;gile,
étant donné que l'on travaille en statique,;de connaitre les concentra-
tions de différents produits en fin de réaction. Restait alors 3 choisir,
dans le diagramme morphologique que nous vénions de tracer, dans gquelle
zone nous aurions le plus de résultats permettant de rendre compte de

1'évolution.

Evolution des quantités de produits accumulés en fln de réactlon
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Plusieurs avantages nous ont incité & choisir une isobare pour
réaliser nos expériehces. D'abord cela permet d'utiliser des masses de
polyméres gul varient peu( donc peu de variation de volume de l'échan-
tillon pouvant modifier la réaction).Puis cela permet, en modifiant wuni-
quemént la température, d'obtenir tous les types de phénoménes que nous

avons mis en évidence.

Dans un premier‘temps, nous nous sommes attachés 3 doser les
produits majoritaires et ceux que noﬁs pensions étre les plus influencés,
a savoir les oxydes de carbone, le benzéne et le toluéne, ces deux der-
niers pouvant étre considérés, sinon comme les précurseurs, du moins comme
les traceurs de la formation du carbone. Afin de pouvoir faire une étude
sérieuse, nous avons fait sans cesse référence au PVC seul en le soumet-

tant aux mémes expériences.

Evolution des oxydes de carbone pour Le PVUC seul

La figure I3 rend compte des. deux productions en fin de réac-
tions, ce graphique peut étre divisé en deux parties. Pour des températu-~
res inférieures i 500°C le CO2 et le CO ée comportent de fagon identique,
tout au plus, peut-on noter un léger maximum de Co2 vers 460°C.

Par contre, au~deld de 500°C le gaz carbonique ne varie pratiquement plus
alors que l'oxyde de carbone, qui jusque la était produit en quanfité
inférieure a celle’du C02, devient prépondérant pour diminuer fortement

au fur et i mesure gue l'on s'approche de la limite d'autoinflammation.

Evolution des oxydes de carbone pouwr Le PVC additionné de 1,5%
de fernocene : ‘

La figure 14 rassemblé des résultats obtenus. Dans ce cas l'in-
troduction du ferrocéne a profohdément modifié le diagramme. Une premiére
remarque peut &tre faite :‘la,quantité de CO produite est généralement
inférieure & celle de 002 sauf vers 440°C ol nous pouvons constater: une
invertion., La chute brutale que nous remarquons par la suite'correspond a
la zone d'incandescence pendant laquelle la production globale est sévé-

_rement ralentie. Quant & la formation de CO2 nous pouvons noter une pre—‘

miére perturbation vers 450°C simultanée avec le pic de CO. De 450°C &

480°C un deuxiéme maximum de production de gaz carbonique semble 1ié di-
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rectement & la nature méme du PVC puisque nous le retrouvons aux mémes
températures sur le diagramme du PVC seul (fig. 13).

De 480°C & 530°C il y a augmentation réguliére qui va de pair avec la
dégradation du polymére lorsqué la température augmente. A partir de 530°C
la nouvelle chute de production semble &tre en relatioh avec 1l'existence,

dans cette zone, de flammes tantdt rouges tantdt blanches.

Evolution des oxydes de carbone pour Le PUC additionné de 0, 8%
de ferrocéne

Nous n'avons pas exploré le diagramme complet d'autoinflammation
~ du PVC chargé de 0,8 % de ferrocéne; mais nous avons exploré 1'isobare

160 Torr. En-dessous de 400°C se situe la zone de pyrolyse oxydante, de

400 & 430°C noué traversons la zone de post-incandescence, de 430° & 500°C
se manifestent les incandescences normales, au-deld de 500°C nous retrou-
vons la zone des inflammations parasites.

C'est-3-dire que pour cette iscbare particuliére nous retrouvons pratique-
ment le méme comportement que pour le PVC chargé par 1,5 % de ferrocéne.

I1 était donc raisonnable de penser que les évolutions des productions

d'oxyde de carbone ont une signification comparable aux précédentes.

Sur la figure 15 nous avons rassemblé les résultats obtenus.

La courbe rendant compte de 1l'évolution du CO, présente deux parties. De

380°C & 460°C nous .retrouvons un premier makiium pratiquement dans la
méme gamme de températures que dans les deux exemples que nous venons de
traiter. Par contre de 490° & 580°C, la production de C02, alors gue nous
traversons la zone de flammes parasites, est maximum et ne semble pas

perturbée. Nous pouvons d'autre part noter que les quantités de CO, sont

en général supérieures & celles de CO, dont la courbe d'accumulatisn admet
un maximum situé dans la zone des ihcandescences.'Mais dés que des inflam-
mations parasites apparaissent la diminution de production est trés sensi-
ble puisque trés rapidement, il se produit trois fois mdins d'oxyde de
carbone. | | ’

Dans les mémes conditions,nous avons suivi les productions devbenzéne et
de toluéne. Le benzéne; comme 1l'ont montré les travaux de GUYOT, est le
produit le plus fortement affecté (au méme titre que les fumées) lorsqu'on

mélange du ferrocéne au PVC.
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Comme précédemment, nous nous sommes toujours référé au PVC seul.

Evolution du benzéne et du tolugne pour Le PUC seul

Sur la figure 16 les évolutions des produits sont rassemblées
a4 titre de comparaison. Nous pouvons remarquer que l'évolution du toluéne
est trés lente et que la quantité produite est trés faible vis & vis de
celle du benzéne. Puisque l'on se situe dans le domaine de pyrolyse oxy-
dante du PVC nous ne constatons pas de fluctuations. La production augmen-
te lentement lorsqu'on €léve la température de la réaction.
La courbe représentant l'évolution des quantités de benzéne piégées en
fin de réaction ne subit pas non plus de perturbation; sauf peut étre un
léger changement de pente vers 50 degrés en-dessous de la limite 4'auto-

inflammation.

Evolution du benzéne et du toluine pour fLe PVC additiohné de
1,5% de gerrocene

Les modifications dans ce cas sont considérables (figure 17),
trois parties dans ces courbes peuvent €tre délimitées.
Dans la zone de pyrolyse oxydante (en-dessous de 410°C) la quantité de
toluéne produite en fin de réaction est plué importante que celle de ben-~
zéne ce qui est déja l'inverse de ce que nous constatons pour le PVC seul.
Puis dans le domaine des incandescences (410°C & 490°C) une chute brutale
dans la production apparait, accompagnée par une inversion des courbes.
Il parait donc évident que l'existence des phénoménes d'incandescence
agit directement sur lés guantités de produits émises lors de telles
réactions.
Au-dela de 500°C nous constatons un nouveau changement de comporfemeht,
preuve d'une modification du mécanisme. La production de benzéne est pra-
tiquement constante lorsqu'on traverse la région des inflammations para-
sites et en méme temps beaucoup plus importante que dans la région précé-
dente. Celle de toluéne semble un peu plusaffectée par ces phénoménes bien
que globalement’nous obtenions plus de ce produit que de benzéne, en fin
de réaction.  ‘
De méme, la comparaison de ce diagraﬁme avec le précédent nous montre
combien l'introduction du ferrocéne a été efficace surtout sur 1l'émission

de C6H6 (8 fois moins de production dans ce cas).
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Si l'introduction de ferrocéne dans le PVC modifie le comporte-
ment physico-chimique du polymére, au niveau des produits révélateurs d'un
certain mécanisme de combustion, nous pouvons dire que la modification est
tout aussi perceptible. Dans les domaines ol nous avons mis en évidence des
k phénoménes nouveaux nous avons pu constater que les produits issus de la
réaction subissaient des variations de production directement attribuables
a ces comportements, & savoir:

- s1 on.s'attache & suivre 1'évolution du CO produit, la présence du ferro-
céne a pour effet d'en faire diminuer la quantité, sauf a 440°C, ol il s'en

produit beaucoup plus. Au moment des inflammations parasites on assiste &

une légére remontée avec un maximum vers 560°C.

-

- guant au CO, , nous constatons une légére baisse a 440°cC que l'on peut

2
correller avec l'augmentation simultanée de la concentration du CO. Une
importante augmentation apparait au moment des flammes parasites avec un

maximum vers 520°C.

-pour le benzéne, la quantité produite est généralement beaucoup plus
petite que dans le cas du PVC seul, mais cette guantité est encore plus

réduite dans la zone des incandescences.

- pour le toluéne, les productions sont du méme ordre de grandeur dans
1'un et l'autre cas tout au plus peut-on constater une diminution de la

quantité produite guand apparaissent les incandescences.

Ces quatre conclusions nous aménent & faire deux observations :

- l'existence des incandescences défavorise les produits lourds du type

benzénique et perturbe la production des oxydes de carbone avec une ten-
dance générale apparente ( comme nous le montrerons ) & favoriser C02.
- 1l'apparition des flammes parasites provoque 1l'accumulation soit du gaz

carbonique soit du CO selon la température.

Il nous semble donc essentiel de savoir, & quel moment dans une
réaction ol apparaft soit une incandescence soit une inflammation parasite,

il vy a perturbation dans la production de ces différents corps.

Le piégeage en fin de réaction, des produits issus de la combus-
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tion du polymére, nous a déja permis de nous rendre compte combien 1'in-
fluence de l'additif était grande. Mais étant donné que 1'on travaille en
statique et & haute température deux phénoménes[aukmoins peuvent avoir

lieu :

- soit 1'établissement d'équilibre & 1'intérieur du réacteur si on attend
trop longtemps ' '

- solt des réactions entre les produits.

Dans les deux cas cela ne nous autorise plus>é‘étre aussi affirmatif dans
les résultatskque nous obtenons.

D'autre part, tous les dosages précédents nous permettent d'affirmer que»v
dans telle zone il se produit plus ou moins de tel ou tel composé. Par
contre, si nous sommes capable de dire que tel phénoméne est responsable
de tel comportemeht; nous serons alors mieux renseigné sur l'origine et
sur les conséquences des constatations qﬁe nous avons pu faire précédem-
ment. La condition essentielle & la réussite de notre entreprise est la
maitrise totale d'une réaction donnée ; célle—ci doit é&tre facilement re-
productible et suffisamment longue pour qﬁe 1'on ait le’temps de faire des
dosages, ce que nous avons vérifié, L'expérience consiste & détendre les
produits de la réaction dans le circuit de piégeage afin, d'une part,
d'arréter la réaction et, d'autre part, de faire des prises d'échantillon.
Nous avons mené notre étude a deug températures ; & 440°C afin d'cbtenir

une incandescence et & 540°C pour étudier une inflammation parasite.

Analyse de La phase gazeuse & 440°C en 5anct£on du temps

Cas des oxydes de carbone et de certains aromati-
ques ; ‘ '

Cette température partiéuiiére est celle 4 laquelle nous avions
constaté une trés forte productioniﬁg'co en fin de réaction alors qu'en
méme temps nous évions‘un minimum de,fqrmation de COZ; Nous avions aussi
noté que les deux produits aromatiques‘majoritaires voyaient leur quantité
passer par uh minimum dans cette zone de température. La figﬁre 18& est la
représentation de l'enregistrement thermique réaiisé'idrs d'une expétience
compléte. Nous retrouvons en(:)une pré—incandescencevttés faiblement lumi-
neuse simultanée avec la faible élévation de température, puis en@l'in-‘

candescence elle-méme mise en évidence par la trés forte éléVatipn»de tem~-
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pérature qu'elle produit, enfin retour trés rapide aux conditions thermi-

‘ques initiales.

Comme nous l'avons constaté dans les expériences précédentes, la produc-
tion de CO est supérieure a celle de CO2 (figure 18b), nous pouvons noter
aussi que ces accumulations sont liées & l'existence de 1l'incandescence.
Avant celle-ci, les deux oxydes de carbone sont en faible gquantité et au
moment oti elle prend naissance, nous constatons une brusque variation dont
l'amplitude se stabilise ensuite jusqu'a la fin de la réaction.

Quant au benzéne et au toluéne (fig. 18c) leur vitesse d'accumulation
initialement maximale tend vers zéro au moment de la pré-incandescence
pour devenir négative au moment de l'incandescence, & la suite de quoi
les productions ne varient plué jusqu'ad la fin de la réaction. Pour des
raisons évidentes de comparaison nous avons suivi 1'évolution de ces mémes
produits pour du PVC seul (fig. 18d). Les vitesses initiales sont encore
ici maximales mais plus élevées que dans le cas du PVC additionné de fer-
rocége. Le rapport de ces vitesses est de 10 pour le benzéne et de 4 pour
le toluéne en faveur du PVC ne contenant pas d'additif anti-fumées. De
méme nous pouvons observer que les quantités obtenues en fin de réaction
de combustion du PVC sont quinze fois plus grandes pour le benzéne et

six fois plus pour le toluéne.

Complexité du milieu rnéactionnel : problime du
chlone

FRANKLIN (14) avait déja retenu le PVC comme modeéle de carbone
graphitable, nous pouvons donc considérer que l'on se trouve en présence
d'un systéme trés complexe dans lequel les éléments essentiels sont :
le carbone, le gaz carbonique, l'oxyde de carbone, l'oxygéne, l'eau, le
gaz chlorhydrique. La réactioh, dite réaction de Boudouard, est alors pos-

sible, et probable, selon l'éguation :
c + co, (gaz) Z 2 coO (gaz)

L'influence des impuretés contenues dans le carbone est considérable, en
effet; leur élimination diminue le nombre d'atomes de carbone susceptibles
d'intervenir comme sites réactifs, mais ne modifie pas le mécanisme d'ac-
tion de ces sites. La présence de fer ou de sodium augmente fortement la
réactivité du carbone, par effet catalytique. L'une des théories (15) sti-

pule que les catalyseurs modifient les niveaux d'énergie du systéme réagis-
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sant. Par interaction avec les électrons w des plans dﬁ.réseau graphitique,
les catalyseurs provoguent des modifications dans les liaisons qui facili-
tent la réaction au niﬁeau des centres actifs situés i la périphérie des
‘plans.

La vapeur d'eau réagit Surkle carbone en donnant un mélange de CO, C02, H2

et CH,. La prbportion de ces produits dépend de la température et de la

4
Pression. La réaction fondamentale est certainement :

2

C+HO 2 CO+H

4 laquelle se superposent plusieurs réactions secondaires comme :

C+2HO0 % co.+2H

2 2 2
Co + H,0 :_*¢02+H2
C+2H, 2z CH,
C + Co, 2z 2co

De hpmbreux éléments chimiques interviennent pour modifier la Vitesse de
cette réaction. KRBGER et collaborateurs (16, 17) ont montré que les oxy-
des métalliques de chaleux de formation moyenne favorisent la féaction.

Ce sont, dans l'ordre d'activité croissante : Cu, Cr, Ni, Fe, U, Co, Al.
L'influence des impuretés du comburant est encore plus compiexe que celle
des impuretés du graphite lorsque la réaction a lieu avec 1'oxygéne, on
constate de nombreuses inversions d'effets selon les conditions expérimen-
tales. L'action inhibitrice de l'eau, qui diminue avec la température,

s'estompe pour des consommations d'échantillons supérieures a 50 %.

Les halogénes et les composés halogénés présentent la propriété
d'inhiber énergiquement la réaction d'oxydation de l'oxyde de carbone par
1'oxygéne. Cette propriété-a été utilisée par de nombreux chercheurs dans
le but de démontrer que le produit primaire de la réaction d'oxydation

du carbone par l'air était CO et que CO, provenait de la réaction secon-

daire. Contrairement au cas de la réaction avec l'oxygéne ol on n'a cons-
taté aucuneinhibition delco et de CO,, il a été montré que CO inhibe la
réaction du graphite avec le gz carbonique. Celle-ci est encore plus inhi-
bée avec des concentrations relativement élevées (de 0,1 & 6 %) d'éléments
tels que : chlore, brome, iode, tétrachlorure de carbone. Il est donc peu

probable que ces différentes inhibitions relévent de mécanismes analogues.
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De méme, dans le milieu ol s'effectue la réaction, le gaz chlorhydrique et

ll'oxygéne peuvent réagir ensemble selon. la réaction d'équilibre dite de

Deacon :
4 HCl + 0, > 2 012 + 2 Hzo AH= -27,63 kcal
La constante d'équilibre d'une telle réaction est donnée par la formule :
P2 b 4 P2
Cl H,O
2 @
Kb = —
Prcr * Poa

Cette réaction montre que l'on se déplace dans le sens de la formation du
chlore par abaissement de la température. On voit également que la pres-
sion partielle du gaz chlorhydrique exerce une influence prépondérante

sur la valeur de la constante. ‘

Aux basses températures, la réaction de formation du chlore est trés lente

méme a& 400°C. Elle est activée par certaines substances catalysantes no-

tamment par les sels de cuivre bivalents(18).

Dosage de L'eau, de L'oxygéne, du gaz chlonrhy-
drique

Afin de faciliter la comparaison et a titre de renseignement,
car ce résultat est déjé bien connu, nous avons rassemblé sur une méme fi--
gure (18e) les productions d'acide .chlorhydrique pour du PVC avec et sans
ferrocéne. Il est possible de se rendre compte que trés rapidement la
réaction est terminée dans l'un et.l'autre cas, tout au plus peut-on noter
qu'en présence de ferrocéne,la quanfité'est moindre. Cela peut &tre 4d &
des réactions de HCl avec d'autres produits issus de la réaction et notam-
ment du fer ; la filiation fer - Fe,gl3 - Fe203 et oxychlorures pouvant étre
envisagée. Le premier palier (en-dessous de 12 secondes) constaté dans
chaque cas semble provenir du fait que l'échantillon n'atteint pas ins-~
tantanément la température de l'expérienCQ. Notons aussi qu'il est treés
difficile de donner une signification & ces paliers quand on sait que les
mesures des faibles quantités, par notre méthode, sont assez discutables.
Pour la méme raison, il est difficile de mettre en évidence le caractére
auto-accéléré, bien connu, du dégagement de HCl ; la vitesse initiale de-
vant étre nulle. Nous avons réussi dans les mémes conditions & doser 1'eau

de la réaction (figure 18f). Nous avons constaté dans les deux cas que sa
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production s'étalait sur environ 5 minutes, alors que la réaction ne
semble durer qu'uneiminute 30 secondes. De plus,ces deux courbes admettent
un palier vers 2 minutes aprés le début de l'expérience , palier Beaucoup
plus prononcé pour le PVC seul. Puis les deux productions redémarrent
ensuite pour se stabiliser enfin. Ce redémarrage ne peut pas s'expliquer
par une réaction au niveau de 1'échantillon. Nous démontrerons plus tard
que l'incandescence qui se manifeste au cours d'une telle expérience a
pour effet de "consommer" tout l'échantillon. Il semble donc plus logique
d'attribuer ce regain de production d'eau i des réactions en phase gazeu-
se entre des produits oxygénés issus de la pyrolyse oxydante du polymére.
Nous avons aussi suivi les variations de la quantité d'oxygéne employé
pour réaliser nos expériences. Etant donné la précision des dosages, nous
pouvons considérer que la consommation est négligeable par rapport i la
quantité qui était introduite au départ. Nous reviendrons sur 1l'ensemble

de ces résultats au cours de la discussion pour examiner le probléme du

chlore.

Analyse de Lo phase gazeuse @ 540°C en donction du temps

Notre étude ne serait pas compléte si nous ne nous étions pas
intéressé a 1'influence des inflammations parasites précédemment observées
et qui sont le fait le plus marquant dans cette partie du diagramme immé-

diatement située sous la limite d'autoinflammation.

Cette température de 540°C a été choisie & cause des perturba-
tions que nous avions relevées lorsque nous avons fait des dosages en fin

de réaction (figures 14, 15, 16).

Sur la figure 19a nous avons reproduit un enregisttéﬁéﬁt thermi-
que réalisé au cours d'une expérience. En(:)nous constatons une élévation
de température provoquée par l'incandescence immédiatement suivie par 1'in-
flammation parasite(:) Notons que dans certains cas,les deux phénoménes
sont tellement rapprochés que 1'incandescence ne se manifeste que par un
épaulement dans le pied de la courbe d'élévation de température provoquée

par la flamme. ( figure 10 ) .

L'apparition de l'incandescence peut &tre associée i la produc-
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tion en quantités trés faibles de CO et Co2 (figure 19b) avec légérement
plus d'oxyde de carbone que de gaz carbonique comme précédemment et ceci
pendant toute 1'incandescence, alérs que l'invertion CO,CO2 ne se mani-
feste qu'aprés. De méme l‘apparition de la flamme est immédiatement
suivie par une trés forte auémentation du Co2 qui se " ¢onsomme " en-
suite, peut-&tre & cause d'une incandescence "résiduelle", sous-jacente &
la flamme et mise en évidence par un épaulement sur la courbe de variation
de température (figure 19a). Il est alors possible d'envisager la réaction

entre le gaz carbonique et le carbone, selon la réaction :

c+co, > 2CO

2
ce qui expliquerait 1l'augmentation simultanée de la quantité de CO. L'in-
candescence notée(:)est encore associée A la destruction catalytique d'une
grande quantité des espéces aromatiques figure 19c, alors que la flamme

ne semble pas perturber leur production. A l'opposé des oxydes de carbo-
ne qui n'apparaissent qu'aprés 10 secondes de réaction, nous observons

pour le benzéne et le toluéne que leurs vitesses initiales sont maximales

dés le début de l'ekpérience.

En référence nous donnons 1l'évolution de ces mémes produits,
figure 194, dans le cas d'une réaction réalisée avec le PVC seul. Comme
cela &tait concevable d'avance, les vitesses initialement maximales ten-
dent vers zéro en fin de xéaction. De plus » comme nous nous situons encore dans
le domaine pyrolyse oxydante, nous ne constatons pas de brusques varia-
tions dans les courbes d'accumulation. Nous pensons que la trop grande
différence de comportement a'54o°c, entre le polychlorure de vinyle seul
et celui additionné de ferrocéne, ne permet seulement que la compaiaison
des quantités obtenues en fin de réaction. Ainsi nous pouvons dire que
l'adjonction de ferrocéne a considérablement modifié le mécanisme, puis-
qgue la quantité de bénzéne a été réduite d'un facteur 15, le toluéne

&tant beaucoup moins affecté.

C - DISCUSSION

De nombreux résultats concernant les produits de décomposition
issus de la combustion du PVC sont déja parus (19, 20). La plus grande
partie d'entre-eux, qﬁe nous ne citerons pas, suivent 1l'évolution du gaz

chlorhydrique dans les premiers instants de la réaction. Notre étude a
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" été plus particuliérement orientée‘vers 1'influence des additifs anti-
fumées sur les températures d'autoinflammation.ynans un second temps,

- nous avons dfessé'un catalogﬁe des phénoménes de luminescence et 4'in-
flammations parasites qui‘apparaissent lorsqu'on s'intéresse plus spécia¥

lement au cas du ferrocéne.

Enfin, nous nous sommes attachés & préciser les effets chimiques
de ces comportements, sans toutefois s'occuper, pour l'instant, du résidu

carboné.

Les mesures des températures d'autoinflammation ré&alisées avec
chaque additif que nous possédions, permettent de nous rendre compte que
- leur introduction a systématiquement diminué la stabilité thermique du
polymére. C'est souvent le résultat que l'on cobtient lorsqu'on utilise un
produit & d'autres fins qu'ignifugeant. La stabilisation thermique du PVC
nécessite l'emplol de produits spécifiques qui, mélangés au polymére en
poudre, absorberont le gaz chlorhydrique au moment de sa formation.

2 o

Par contre, l'utilisation d'agents de mise en oeuvre autorisant
une température plus élevée loré des opérations de’faqonnage du matériaun,
provoque le rélévement de la température d'autoinflammation du polychlo-
rure de vinylesans’additif. L'étude, plus particuliére, du comportement
au feu en présence de ferrocéne nous révéle dans ce cas un effet inhibi- ,
teur sensible et déja pleinement efficace dés 1'addition de 0,8 % en poids.
La similitude de comportement est remarquable si l'on s'intéresse a 1'in-
dice d'oxygéne, & la diminution des fumées ou du benzéne produit, ainsi

qu'a la quantité de résidu obtenu.

- Les valeurs de l'indice d'oxygéne augmentent de 40% quand les
quantités de ferrocéne s'élévent jusqu'a 1,5%, alors que dans le ﬁéme
‘témps, le poids des résidus diminue de 85%. De la méme fagon, les quantités
de benzéne émises lors d'expérienée‘de pYroiyse “flash",’décidissent,quand
la conéentration d'additif augmente (1). Cela laisse supposer que ﬁoutes
ces mesures sont liées et qu'elles doivent trouver leur origine daﬁs un

mécanisme unique.

- Une melleure résistance au feu du PVC stabilisé est
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engendrée par l'addition du ferrocéne..Elle est mise en évidence par le
relévement des températures d'autoinflammation et des valeurs des indices
d'oxygéne. Elle s'accompagne d'un changement de mécanisme défavorisant la
production du benzéne, lui-méme connu pour étre responsable de la
formation d'une partie des fumées. La présence du ferrocéne semble &tre &
1l'origine de la modification de texture du matériau, tendant a4 le rendre
de plus en plus réfractaire comme en témoigne l'importance croissante des .

résidus.

Pourtant dans 1l'oxygéne, on se rend compte que les diverses con-
centrations du méme additif n'influent pas beaucoup sur les limites d'auto-
inflammation. Dans le domaine des températures relativement élevées (700°C)
et des pressions faibles (inférieures & 100 torr), 1'hypothése du départ
prématuré du ferrocéne provoqué par les températures atteintes‘et accen-
tué par les faibles pressions rencontrées, expliquerait le comportement
pratiquement similaire de tous les échantiilons. Il s'agirait alors d'un
effet physique, mais dans l'éVentualité d'un effet chimique, il faudrait
envisager la destruction, par oxydation, de l'un des constituants de la

synergie envisagée précédemment.

Ces diverses observations nous incitent 4 penser que le ferrocé-
ne a une action beaucoup plus efficace quand il agit au niveau de 1'échan-
tillon,en faisant diminuer la formation du benzéne et augmenter les tem-
pératures d'autoinflammation. Tout comme GUYOT et ses collaborateurs (1)
1'ont noté lors de la combustion du matériau, nous avons nous aussi cons-
taté des phénoménes de rougeoiement au niveau de l'échantillon. L'explo-
ration systématique du diagramme phénoménologique nous a permis de mettre
en évidence que ces manifestations se produisaient entre les zones de
flammes normales.et de pyrolyse oxydante, sans toutefois modifier la li-

mite d'autoinflammation.

Dans la plus grande partie du domaine nous relevons des incan-
descences. Les photographies nous montrent bien que la réaction a lieu au
niveau de l'échantillon. Nous postulons que la température du milieu réac-
tionnel est suffisamment élevée pour que l'énergie apportée au matériau
fasse que celui-ci réagisse de fagon uniforme jusqu'd sa disparition pres-

que totale, comme nous le prouvera la thermogravimétrie.
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L'observation des résultats obtenus par les dosages effectués o
en fin de réaction nous permet de faire les remarques suivantes s .la pré-
sence de ferrocéne mélangé au pvC favorise apparemment la production du.
gaz carbonique-au détriment de l'oxyde de carbone. Mais les dosages effec— :
tués en\fonction du temps ont montré(figure 19b) que 1f1ncandescence
produit toajours plas de CO que devcoz. Les inversioqs'constatées n'interf
'venant'qu'ensuite ce‘qui montre le danger encouru & raisoner sur des dosages
effectués en fin de réaction. R "; e e

 L'existence de phénoménes parasites dans le domaine des incan~l
»descences a pour effet, d une part, a' augmenter la productlon de CO et
.d'autre part, de diminuer celle des dérivés benzéniques. On peut supposer
“qu une partie de ceux-ci ‘se transforme en oxydes de carbone lorsqu ap— N
paraissent les incandescences. Cette hypothése n'est pas démentie lors—'i
qu'on considére 1l'évolution des différents produits au cours d'une expé—
trience. Le synchronisme des phénoménes est bien la preuve que seule 1'in—'v‘
candescence est responsable de toutes ces manifestations. Dans’ ce genre
.d'expérience en fonction du temps, i1 est parfaitement mis en évidence
que les espéces aromatiques disparaissent aprés 1°' apparition du phénoméne“
'1umlneux.’11 Ya donc consommatlon des- produits issus de la réaction.
“Cette consommation ne peut s expliquer que par une oxydation catalytique ‘
a la surface du résidu polyacetylénique. Cette oxydation s 'accompagne
d'abord . d'une émission de chaleur et de lumidre et ensuite d'une éléva—

tion brutale de la quantite d'oxydes de carbone générés.

S ‘La variation trés tardlvede lapmoduction d'eau ne semble s'ex-
‘ 'vpliquer ici, que par des réactlons en phase gazeuse du genre condensation
'de produits oxygénés, 1 interventlon du résrdu fortement carboné "libé- p
’rant" tardivement ses hydrogénes est & exclure, car l'échantlllon a com~

:'plétement disparu.1

; La présence a' une trés grande quantité de HCl en phase gazeuse
‘doit aussi &tre prise en con51dération quand on sait que c'est dans ce . S
’1'apyrdomaine de températures (21) que le gaz chlorhydrique inhibe 1la conver-rf
“ sion du CO en 002. D autre part, on sait que les halogénes ont une action
fortement inhibitrice sur la réaction @' oxydation de l'oxyde de carbone ‘
' par l'oxygéne Il serait donc utile de connaftre la quantité de chlore dont

S-S o RN AV TN
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on peut théoriquement disposer. La thermodynamique nous enseigne que la
valeur de la constante d'équilibre K _, obtenue gréce a la formuleQD, est
de 23.10"4 Atm-'1 a la température depl'expérience. Il est possible, avec
les dosages que nous aVons effectués, de connaitre les pressions partiel—
les de chacun des corps intervenant dans cette équation d'équilibre, Cela
nous perméttra de connaitre la pressiopmpapgég;}e‘théorique'de chlore
dans le réacteur. Celle-ci s'éléverait & 287 torr en fin de réaction, Or bien
qu'une telle quantité soit détectable par notre dispositif de dosage
(nous l'avons vérifié), nous n'avons pas mis en évidence la présence de
Cl2 dans nos expériencés.'Nous pouvons donc. admettre, soiﬁ, que la réac-
tion d'oxydation du gaz chlorhydrique n'a pas lieu, soit que 1l'on se
trouve trés loin de 1l'état d'équilibre ; ce qui est de loin 1l'hypothése
la plus plausible &étant donné la lenteur bien connué de ce type de réac-
tion 4 ces températures (21). En tout cas, nous pouvons dire que s'il
existe des quantités infimes de chlore dans notre réacteur, ce ne sont-
pas elles qui sont uniguement responsables des perturbations constatées.
Nous avons dé3ja émis l’hYpothése qﬁe le ferrocéne agissant en phase soli-
de empéchait la formation des benzéniques. On peut suppéser qu'il accélé-
re la‘réaCEion de graphitisation, bien connue, du polychlorure de vinyle.
.Nous serions alors en présence de la réaction d'oxydation du carbone,
régie par l'équation d'éguilibre de BOUDOUARD (23) et catalysée par cer-

tains métaux de transition.

Nous pouvons, pour rendre compte de ceci, proposer un mécanisme

compétitif qui peut étre schématisé comme suit :

résidu solide espéces
: hydrocarboné =smpge aromatiques
A ; + A
PVC + polyacétyléne //2' ‘fumees
additifs + additifs
‘ L 02 .
@ pyrolyse : graphite w=pe CO + CO, @
impur

@ incandescence chimique

Il nous faut, afin de confirmer la seconde voie proposée pour'la ‘
qombustion du polychlorure de vinyle, rechercher d'abord les facteurs agissant
sur l'oxydation du résidu, ensuite déterminer les paramétres cinétiques de
cette réaction‘(énergies d'activation et ordre de réaction) enfin tenter

"de visu" d'observer la graphitisation.
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A ces fins, nous avons été amenés i employer, d'une part, la
thermogravimétrie et d'autre part 1la microscopie électronique dont nous

allons donner les résultats dans le chapitre suivant.
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ETUDE “THERMOGRAVIMETRIQUE ‘ANALYTIQUE ET ‘MICROSCOPIQUE

A - INTRODUCTION

£y

L'influence de la chaleur, & températuie élevée, sur les hauts
polyméres linéaires produit généralement des dégradations considérables
de la chaline. Dans certains cas elle conduit & la formation du monémére ou
de quelques prdduits volatils légers. La décomposition de la chaine, con-
formément aux concepts généralement admis, suit un processus en trois
étapes : coupure de chaine, propagation et terminaison. Le monomére est
souventvrégénéré par une réaction de dégrafage (zip - réaction) entrant
en compétition avec 1l'étape de terminaison. Dans d'autres cas, une partie
du matériau subit une transformation qui conduit & un résidu solide &
haute teneur en atomes ae carbone. L'étape initiale de cette transformation
& partir des polyméres vinyliques, consiste souvent en une é&limination de
1'hydrogéne selon la réaction trés générale suivante (1) (2)

H Y v oy|]
__% __% » chauffagé __l - l + ﬁx

H X

Les polyméres les plus é&tudiés sont le polychlorure de vinyle, le pochhlo-
rure de vinylidéne, la celluloseyet certaines résines. L'étude détaillée
de la pyrolyse, portant en particulier sur la perte de poids (3 - 8), sur
1 analyse des produits dégagés (9), sur l'examen aux rayons X (3) (5) a
montré que le PVC commence par perdre son acide chlorhydrique, entiérement
éliminé a 250°C en laissant un résidu hydrdcarboné polyacétylénique.
C'est 3 ce résidu que nous allons particuliérement nous intéresser dans la
mesure oQl sa transformation pourrait constituer l'une des phases de l‘'ac-
cumulation des fumées produites lors de 1la combustion du'PVC. Les probié-
mes qu'il s'agit de résoudre sont les suivants : - |
~ Quelles sont les transformations qui affectent le polyacétyléne au cours
de 1la combustion ? '
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- Quelles sont les modifications apportées par le ferrocéne dans ce pro-

" cessus ? »

~ Est-ce au niveau du solide que le ferrocéne (ou ce qu'il est devenu)
joue son réle antifumée ?

Nous savons que le second stade de la pyrolyse oxydante, que l'on pourrait

peut étre rapprocher de celle de certains charbons, s'accompagne de la

formation de goudrons ainsi que d'importantes modifications de structure.

La porosité du prodult de décomposition du polychlorure de vinyle, graphi-

table par excellence, eét extrémement faible au point d'étre pratiquement

imperméable & l'azote aux basses températures et de disparaitre en majeure

partie dés 700 - 800°C.

La mise en évidence des phénoménes d'incandescence déja étudiée
au chapitre précédent, va étre reprise ici en lui adjoignant, d'une part
1'étude thermogravimétrique et d'autre part 1l'étude au microscope électro-

nique de la structure des résidus.

B - THERMOGRAVIMETRIE DYNAMIQUE

- i s oSl A A = St Y S D gae S S S e A G S S T P o . S

La connaissance de la stabilité thermique d'un polymére doit
étre 1l'objet d'une étude préalable si l'on veut ensuite étudier son inflam-
mabhilité, La pyrolyse, oxydante ou non, constitue le premier stade de tou-
te combustion, et l'autcinflammation d'un matériau est conditionnée par .
la plus ou moins grande aptitude de ce dernier & donner en phase gazeuse
des produits inflammables. La thermogravimétrie constitue une sorte de
"ralentli" des phénoménes qui se produisent & plus haute température, prés

de la température d’autoinflammation.

Les expériences de thermogravimétrie dynamique ont été réalisées
& l'aide de l'appareillage décrit précédemment (chapitre I). Les conditions
expérimentales étalent généralement les suivantes : échantillon sous forme
de parallélépipédes rectangles de 1 mm d'épaisseur et de masse 5 mg, débit
~gazeux fixé & 3 1/h gréce a des débitmétres, vitesse de chauffage de 5°C/

mn.

Thexmogramme. du PVC néalisé dans £'ain
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La figure 1 représente le thermogramme du PVC, réalisé en pro-
grammation de température de 25° & 600°C dans l'air; Nous distinguons
principalementFB étapes dans le processus de perte de masse. La premiére
se produit aux environs de 290°C, elle est associable au départ de HCl.
Elle représente 61,25 % de la masse initiale, alors que la quantité théo-
rigue d'acide chlorhydrique, gui peut passer en phase gazeuse, n'est que
de 58,4 %. Il faut donc considérer qué la deéshydrochloration é‘accompagne
d'un début de dégradation de la chafne elle-méme. Malgré la vitesse de
chauffage faible, la séparation des deux phénoménes n'est pas possible.
La vitesse maximale rendant compte globalement de ces réactions est de
0,66 mg/mn. A la suite de cette perte de masse deux nouvelles réactions
se produisent vers les hautes températures.

Vers 450°C la disparition de la masse se fait & la vitesse maximale de
0,06 mg/mn et elle correspond & la disparition de 12,5 % de 1'échantillon
initial. Enfin vers 525°C une derniére perte de masse apparait, sa vélo-
cité maximale est de 0,1 mg/mn, aprés quoi le matériau a complétement
réagi. Entre les phénoménes de basse température et ceux de haute tempé-
rature, un pseudo-palier peut étre mis en évidence.

Sur l'enregistrement de la dérivée de la courbe précédente entre 355°C et
425°C la vitesse est étonnamment constante, de 1l'ordre de 0,01 mg/mn. Elle
correspond a une perte de mésse trés faible représentant 2,5 % de la masse
initiale. Nous pouvons aussi constater sur cette figure que les deux der-
niers phéhoménes sont imbriqués. Nous avons vérifié, en modifiant 1la vi-
tesse de chauffage, que ceux-ci ne se départageaient jamais totalement, Il
faut donc admetﬁre qﬁe ces deux réactions sont concurrentes. De méme,
grace a‘l'enregistrement de la vitesse de perte de masse, trés sensible,
nous pouvons situer trés‘éxactement la témpérature 4 laquelle 1l'&chantil-

lon a complétement disparu ; celle-ci est de 565°C.

Les expériences réalisées dans l'oxygéne sont trés complexes car
en fait elles correspondent & la superposition de deux types de réaction.
D'une part, la pYrolyse due a l'effet de la chéleur~seu1e et d'autre k
part, l'oxydation due & la présence d'oxygéne. Si l'on veut tenter de les

séparer, il nous faut travailler dans une atmosphére inerte. Cependant,;
il est bien connu quevméme une trés faible concentration d'oxygéne dans

l'azote "technique" est suffisante pour causer une augmentation de la
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vitesse de déshydrochloration (1). S'il est relativement facile de débar-
rasser l'azote des trdces d'oxygéne qu'il contient, par passage sur la
tournure de cuivre portée au rouge, cette opération n'aurait pas eu 1l'ef-
fet souhaité, car il aurait fallu de toute facon débarrasser 1'échantillon
lui-méme de 1'oxygéne qui pouvait y étre contenu sous diverses formes. A
cela se séraient ajoutésles prbblémes ardus du chargement de la balance

sous atmosphére inerte.

Nous avons donc porté un échantillon identique au précédent a
l'action de températures croissantes dans une atmosphére d'azote commercial
de pureté U {( norme Air Liquide ) ; cette expérience conduisant tout de
méme a des compafaisons significatives avec celles que nous avons effectuées

dans l'air.

Thermoghramme du PYC néaliseé dans L'azote

A la différence d'une expérience réalisée dans l'air, nous cons-
tatons, dans le cas présent, deux étapes principales dans le processus de
perte de masse (figure 2). En fait, ces &tapes que nous retrouvons approxi-
mativement aux mémes températures dans l'air, sont & l'observation foncié-
rement différentes. La premiére perte de masse posséde la particularité de
présenter un changement de pente vers 295°C. Cette cassure est révélée par
1'épaulement constaté dans le pied de la courbe représentant la vitesse de
perte de masse. Ilyadoncencore une fois superposition de deux phénoménes, le
premier admet une vitesse maximale de 0,57 mg/mn vers 285°C, le second est
plus difficilement chiffrable car il est trop maSqué par le premier.
Ensuite un palier apparait (figure 2) entre 350°C et 400°C, il est beau-

coup plus marqué que dans l'air, en ce sens gque sa pente est encore plus

faible, de l'ordre de 0,01 mg/mn. Enfin une derniére perte de masse ap-
parait & partir de 400°C, sa vitesse admet un maximum de O,1 mg/mn & 450°C.
Par la suite la masse ne varie pratiquement plus jusqgu'a 600°C. Notre ob-
servation rejoint celle de D. EDELSON et Al qui ont constaté pour les tem-
pératures inférieures & 450°C un comportement analogue d'un é&chantillon de
PVC chargé d'un composé inhibiteur comme Sb,0, (figure 3) (10).

La comparaison des courbes thermogravimétriques (TG) obtenues

dans l'air et dans l'azote (figure 4) nous permet de faire les remarques
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suivantes.

En ce qui concerne la premiére perte de masse importante, dans
chacun des cas, les enregistrements sont parfaitement superposables, dans
leur premiére moitié, car les caractéristiques sont les mémes. Les pentes
sont identiques, les variations de ces pentes apparaissent aux mémes tem-
pératures. Quant & la seconde moitié, si les pentes ne sont pas similaires,
le résultat obtenu & 350°C est comparable dans l'air et dans l'azote ; la
masse perdue a cette température représente 61% de la masse initiale.

On peut penser alors gque dans l'air,vla réaction de déshydrochloration
masque la réaction de pyrolyse oxydante & cause de son caractére auto-
accéléré, et que par contre, dans l'azote la différenciation entre le dé-
kpart de HCl et la réaction de pyrolyse est plus aisée.

Au-dessus de 375°C, dans ce que nous pourrions appeler le domaine de tem-
pératures élevées, le comportement du polymére est profondément différent
selon la nature de l'atmosphére employée. Deux constatations s'imposent,
1'une concerne le degré d'avancement, l'autre la vitesse de 1'un des pro-
cessus de perte dé masse. La réaction est totale si l'air est utilisé comme
gaz réactif, elle s'arréte & 85% d'avancement si c'est de l'azote qui ba-
laye le réacteur. Les vitesses des secondes pertes de masse passent par un
maximum vers 450°C dans les deux cas ; 1'hypothése qu'il s'agit en fait du
méme type de réaction est hautement plausible. Si, dans le cas ol 1l'azote
est 1'éluant, la vitesse est plus grande, c'est parce qu'il n'existe pas
d'autres réactions qui, comme dans l'air, entrent en compétition avec le
départ de HCl. Nous pouvons alors supposer que quelle que soit 1l'atmosphé-
re, vers 375°C, lorsque nous avons perdu 61% de la masse initiale, la
nature du résidu est la méme. Ces remarques seront a prendre en considé-
ration lorsque nous nous intéresserons & l'influence des additifs anti-

fumées.

Nous avons vu dans le chapitre précédent 1'importance que pou-
vait avoir le ferrocéne sur les productions des composés majoritaires.
Nous allons voir maintenant l'influence de cet additif sur la forme des:

courbes thermogravimétriques.

o e e e o o o o T i o i e e 008 S 4 o oo ke e e e Sk St e e S o e Ak it e i e e ot S . et Bt e S A S . e o




98

Evolution de £a masse en fonction de La température pour du
PVC additionné de 1,5% de ferrocene

Nous avons choisi de détailler plus particuliérement cette
courbe car c'est sur elle que les mod;fications sont 1es'p1us sensibles.
De plus, nous avons préféré travailler dans 1l'alr car nous avons consta-
té, dans les résultats précédents, que c'est en présence d'oxygéne que
1'influence du ferrocéne se manifeste le plus. Sur la figure 5 nous avons
rassemblé la perte de masse et sa dérivée afin de mieux rendre compte des
faibles variations. A la différence du PVC seul (figure 1), ol la réaction
débutait & 265°C exactement, nous constatons ici que dés 175°C la dégra-
dation prend naissance. Celle-ci évolue linéairement jusque 235°C,»1a mas-
se perdue a ce moment correspond & 1,25%. Il parait évident qu'il s'agit
en fait du départ partiel du ferrocé&ne. Rappelons que la température de
volatilisation du ferrocéne est de 173 + 1°C ; que le squelette organique
du composé représente 70% en masse, soit 1,05% des 1,5% ajoutés au poly-
mére. Force est donc d'admettre qu'a 235°C au moins la partie organique
du ferrocéne s'est dégagée, ainsi qu'un peu de 1'additif lui-méme, puisque
la quantité disparue est légérement éupérieure 4 1,05%. Il ne reste alors
plus dans le matériau qu'une grande partie du fer provenant de 1'agent

anti-fumée (ce que nous vérifierons plus loin). ‘
De 235°C & 375°C une seconde perte de masse apparait, elle correspond

a4 59,4% de la masse initiale. La vitesse de ce phénoméne est maximum dans
la zone de température similaire a celle du PVC seul dans les mémes con-
ditions. Au-dela de 375°C deux nouvelles pertes de masse se manifestent,'
1l'une vers 455°C avec une vitesse maximale de 0,12 mg/mn, l'autre vers
570°C avec la méme rapidité ; le polymé&re ayant complétement réagi & 555°¢;
Sur la courbe dérivée (TGD), le départ massif de HCl se manifeste & 235°C
’par une brusque variation de la vitesse, preuve d'un changement important
de mécanisme. De méme nous remarguons, -aux environs de 375°C qﬁe la perte
de masse est linéaire en fonction de la température, cbmme en témoigne

kla vitesse constante dé 0,01 mg/mn entre 350°C et 400°cC. '

Quant 4 la derniére partie de la courbe (au-deld de 400§C) nous pouvons
affirmer, 4 la vue de l'enregistrement de la vitesse, que les deux réac-
tions sont concurrentes, les deux maxima ne sont pas cbmplétément disjoints
comme le prouverait un retour 4 la valeur nulle de la vitesse. Ces deux

derniers phénoménes sont & rapprocher de ceux observés avec le PVC seul
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dans 1l'air.

Comparaison des ingluences de La concentration en ﬁé)uwcéne sun
Les courbes TG

Afin de suivre l'influence des quantités d'additif sur les
pertes de masse en fonction de la température, nous avons utilisé les mémes
formes d'échantillon que précédemment. Les modifications induites par
l'introduction de différentes quantités d'agen£ anti-fumées sont apparem-
ment peu perceptibles. Sur la figure 6 nous n'avons rassemblé que les cas
extrémes pour la compréhension du dessin, toutes les courbes étant prati-
quement identiques. Pourtant, & la vue de ces courbes gue nous avons
groupées, les remarques suivantes peuvent &étre faites. La premiére qui
s'impose "de visu" est le fait que toutes possé&dent un point commun situé

=

a 280°C correspondant & une perte de masse de 31,25%, les différents tra-
cés semblent symétriques par rapport & ce point singulier. Afin de rendre
compte des autres modifications, nous avons choisi de tracer les tempéra-
tures auxquelles des degrésb a avancement, judicieusement choisis sont atteints,
en fonction des différents pourcentages d'additif introduit. Ainsi par
exemple, a4 6,25%, taux d'avancement choisi en raison de la proximité du
début de réaction, nous observons que la température atteinte est une
fdhction décroissante de la concentration en ferrocéne (figure 7a) preuve
que l'addition de ce composé rend le polymére de moins en moins résistant
a 1'élévation de température. C'est ce que nous avions déja constaté lors
de notre étude concernant les températures d'auto—inflammation; cela re-
joint aussi les conclusions de D. EDELSON et al (10) concernant 1l'addition
~de:‘Mo 03 au PVC.

Quant & 1'évolution de la température atteinte pour une perte de masse de
87,5% voisine de la fin de réaction, figure 7b, nous pouvons dire qu'elle
est rapidement décroissante jusqu'id des teneurs en additif de 0,47 ; au-
deld et jusque 1,57 elle est linéaire et tré&s légérement décroissante.
Cela signifie que le polymére se déstabilise trés rapidement pour les
faibles quantités d'additif, mais qu'au-dessus d'un certain pourcentage
de ferrocéne mélangé au PVC, on observe un effet de saturation que nous
avions'déji signalé au sujet des températures d'autoinflammation.

Enfin, nous avons suivi 1'évolution du premier "résidu'" mis en &vidence

par un pseudo—palier aux environs de 375°C, figure 7c. Nous pouvons noter
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que la fraction de masse perdue est maximale pour 0,4% d'additif mais gque
par la suite lorsqu'on augmente la concentration en ferrocéne, la quantité
perdue diminue (59%) au point méme d'étre inférieure & celle obtenue avec
le PVC seul (60,8%). Cet effet est & rapprocher de ceux observés par GUYOT
et collaborateurs (11) au cours des mesures thermogravimétriques effectuées
sous azote. Ils ont d'abord mis en évidence dque le benzéne était produit &
des températures inférieures a 400°C donc dans la premiére partie de la
courbe de perte de masse (jusgu'au niveau du palier) et que la quantité
émise diminuait avec 1'augmentation du pourcentage en ferrocéne. Ceci peut
expliquer 1l'augmentation de masse du résidu intermédiaire, puisque la frac-
tion de polymére passant en phase gazeuse diminue. Il y a donc un change-
ment de mécanisme conduisant & la formation d'une quantité plus grande de
résidu intermédiaire mais aussi & une modification profonde de la texture,
présageant un début de graphitisation probable, comme rnous le mettrons en

évidence par la suite.

La possibilité d'obtenir directement la dérivée de la courbe de
perte de masse par un systéme électronique est d'un grand secours lorsque
les différences constatées sur les courbes Té sont trés faibles. Ainsi
dans notre cas, il a été possible de mettre en évidence 5 températures

auxquelles des phénoménes chimiques essentiels se produisaient.

Sur la figure 8, nous avons rassemblé les courbes dérivées, at-
tribuables 3 deux pourcentages différents du méme additif. Trois consta-
tations peuvent directement se faire lorsque 1l'on obéerve toutes les cour-
bes que nous n'avons pas reportées ici pour la clarté du dessin ; la dif-

férence entre les vitesses ne devient perceptible qu'ad partir de 200°C,

‘au-dessus de 590°C la réaction est terminée pour tous les &chantillons puis- "

que la vitesse redevient nulle, enfin le palier intermédiaire admet, entre
360 et 400°C, une vitesse constante et identique pour tous les échantillons
testés. ,

Afin de mieux &valuer l'influence du ferrocéne nous avons tracé deux sor-
tes de courbes. Nous avons porté en fonction de la concentration en addi-
tif, pour l'une, les vitesses atteintes & des températures ol des pertur-
bations apparaissent, pour l'autre les maxima de vitesse de perte de masse.
Dans le domaine ol nous sommes siir que le ferrocéne est volatilisé, au

début de la dégradation du polymére lui-méme, nous constatons, figure 9a,
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que la vitesse croft linéairement avec la quantité d'additif ajouté au.
matériaun. Il semblé donc que le fer restant aprés la destruction des
cycles pentadiéniques, pourrait jouer un réle catalytique dés ce moment
sous la forme probable de ses chlorures} oxychldrures, ou méme selon

D.F. LAWSON(11b) sous forme de chlorure de ferricénium, (on sait que la vi-
tesse maximale de dégagement de HCl est légérement affectée par la pré-
sence de quantités variables d'additifs, figure 9b) .

Par contre la vitesse de perte de masse "centrée" & 450°C
figure 9c augmente linéairement avec le pourcentage de ferrocéne, cela
signifie que le phénoméne est de plus en plus accentué, sans pour autant
se déplacer avec la température. '
Rappelons que nous avions constaté, 4 la méme température, le méme com-
portement pour la réaction réalisée dans l'azote et que GUYOT et collabo~-
rateurs avaient mis en évidence le départ de molécules organiques de
faible poids moléculaire (méthane, é&thyléne, propyléne, etc...). On peut
penser que dans notre cas, il s'agit des mémes composés dont la vitesse
de formation évoluerait dans le méme sens que la quantité de ferrocéne ad-

ditionnée au PVC.

Pour la derniére perte de masse, la vitesse évolue peu en fonc-
tion de la concentration en additif. Nous pouvons d'aprés les résultats
obtenus, prévoir qu'elle sera une fonction pratiquement indépendante de la
concentration en additif (figure 94).

Enfin, les différences de vitesse cbnstatées 4 325°C sont reportées sur la
figure 9e.Pour ces valeurs de température, il est hautement probable qu'il
s'agit de la mise en évidence du départ des benzéniques (12). D'aprés nos
expériences réalisées & 5°C/mn et dans l'air, nous pouvons dire que la
courbe passe par un extrémum vers 0,4% d'additif. Comme la plage de tempé-
ratures pendant laquelle le phénoméne a lieu est plus large, la quantité
globale de benzéniques émis est plus grande ; cela expliquerait pourquoi
la fraction résiduelle intermédiaire est plus faible pour.raddition de

0,4% de ferrocéne (figure 7c).
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La thermogravimétrie 'a été ‘depuis plus de 15 ans une technique
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de choix pour évaluer la stabilité thermique de nombreux polyméres (12).
Les premiéres études se contentaient d'une description comparative et
qualitative du processus de dégradation thermique des échantillons, tout
comme nous venons de le faire. Depuis, les auteurs s'efforcent de déduire
de la thermogravimétrie des renseignements quantitatifs sur les vitesses
de pertes de masse) c'est ce que nous avons tenté de faire dans ce qui

suit.

Les décompositions thermiques des polyméres, surtout en présen-
ce d'oxygéne, sont des processus trés complexes qui impliquent la dispa-
rition d'un composé chimique et la formation d'autres, les transferts de
chaleur, la diffusion des gaz etc... . A ces problémes viennent s'ajouter
les conditions expérimentales qui influencent la forme des courbes ther-
mogravimétriques et donc les valeurs des paramétres cinétiqués globaux que
1l'on en déduit. C'est pour ces raisons que les résultats doivent &tre in- ‘
diqués en mentionnant trés exactement les conditions paramétriques utili-
sées. '
En thermogravimétrie dynamique, la forme du thermogramme est le résultat
des influences simultanées de la loi que suivrait le systéme s'il était
maintenu & température constante et de l'accélération due a4 la tempéra-
ture (13). Il est possible d'envisager une interprétation de la forme des
thermogrammes sur la base d'équations analogues & celles de la cinétique
formelle homogéne en combinant ces deux influences.

Pour obtenir l'équation cinétique de la décomposition thermique d'un pro--
duit, les théoriciens ont envisagé sept hypothéses (14) qui permettent

de simplifier le probléme. Avant d'exposer briévement la théorie du phé-
noméne, il faut définir les deux paramétres fréquemment utilisés, le taux

d'avancement ¢ et le degré d'avancement £. Soit une courbe thermogravimé-

trique schématisée sur la figure 10 se composant d'un seul stade de perte .

de masse. Soient :my la masse initiale, m la masse & une température inter-

médiaire, m la masse finale résiduelle.

A max m_ -m

Le degré d'avancement est défini comme suit : Ex = S
o

sa valeur maximale est obtenue pour mx = m

max
m_-m
£ _ o max
max m
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lest-a- < <
c'est-a-dire o<« Ex £ Emax

le taux d'avancement est lui défini comme &tant :

m -m

[e] % Ex

a = =

X m - m £ .
o max max

dans ces conditions o.s'ux g1

La vitesse de la réaction de dégradation peut s'exprimer sous la forme
d'une équation du type Arrhénius '

. -E '
%%-= Ae /RT (1 - a)n (I) ou A est le facteur pré-exponentiel

E 1'énergie d'activation

=

n est analogue a un ordre de réaction.

Dans les conditions de thermogravimétrie dynamique, la tempé-

rature est une fonction unique (souvent linéaire) du temps’:
T=06 () ou t=y (T
De fait on suppose que 1l'échantillon et le four obé&issent & cette loi: -
at = ¢' (T) 4ar

et l'équation (I) devient ;

= ' (T) A e

dar (II)
(1-o)"

da -E/RT
L'équation II &tant & variables séparées, 1'intégration est possible et
elle conduirait & l'équation de la courbe TG. Comme nous 1l'avons déja dit
on utilise souvent un programme linéaire de température donc la vitesse

de chauffage q est constante :

ar 1
—— = t -
gt - 97 Oste = g
-E
il vient alors —a g'e /RT dr (I11) ’

(1-u”

Le second membre de l'équation (III) ne peut étre intégré sous une forme
finie. De nombreuses techniques de calcul ont été avancées. Nous avons’
repris les travaux de BEHNISCH (15, 16) gui ont‘étudié plus épécialement
les processus appropriés & la description des procédés de dégradation des

polyméres.
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Deux types de méthodes de calcul sont envisagés. Le premier
appelé "méthode & une courbe" qui déduit les paramétreslcinétiques d'une
seule courbe TG et utilise les sept hypothéses envisagées précédemment,
le second appelé "méthode & plusieurs courbes” ol 1l'on déduit les mémes
paramétres & partir de plusieurs courbes enregistrées sous différentes
conditions.

Nous avons utilisé pour notre étude thermogravimétricque des conditions

expérimentales identiques, nous avons donc obtenu pour chaque échantillon
une seule courbe TG. Nous devons donc nous intéresser essentiellement au
premier type dans lequel on distingue encore deux catégories ; les métho-

des différentielles et les méthodes intégrales.

Méthodes digférentielles
La méthode différentielle la plus employée est celle de

E.S. FREEMAN et B. CARROLL (17).

. do ~E/RT
A partir de 1l'égquation — =Ae /

n : . ,
at (1 -a) on obtient ;

Log g% = Log A - é% +in»Logi(1 - a)

do !
Ainsi en portant A Tog (1 - o) &0 fonction de A Iog (1 - @)

on obtient une droite dont la pente représente la valeur de E et 1'ordon-
née 4 l'origine est n.

Ies avantages de cette méthode proviennent du fait que la valeur de n n'a
pas & étre supposée et qu'on peut l'employer sur des parties choisies de
la courbe TG.

La détermination graphique des dérivées introduit souvent de trés impor-
tantes erreurs, c'est pour cette raison que éette méthode est préférée si
les courbes TGD sont enregistrées automatiquement. .

Une autre méthode différentielle a été proposée (18), on suppose que

n =1 et on trace :

dm/dt en fonction de 1
m T

Log

oil m est la masse & l'instant t.

Cette méthode n'est valable que dans le cas de réactions suivant une loi
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cinétique du premier ordre. La pente permet de déterminer E et 1'ordon-

née 4 l'origine permet de déterminer A.

Méthodes intégrales

L'intégration de l'équation (III) nous donne :

a ‘ ) ‘ T
/ —-—-q-oi*-ﬁ-=g (a) ,=£/ e-E/RT dar (IV)
o (1 -a) 1Jo

Le premier membre de cette éguation est appelé "intégrale du taux de con-

version" son intégration bien connue est :

a
1 - n

, da _1 - (1 - a)

pour n # 1 [, (1',_0‘)“—‘ T

o
pour n = 1 f dan - Log (1 - a)
o (1 - o)

Le dernier membre de l'équation (IV) est nommé "intégrale de température"

il ne posséde pas '‘de solution analytique simple. Tout au plus peut-on lui
trouver des solutions d'approche parmi ‘lesquelles on distingue encore
deux catégories ; celles par simple approximation et celles par dévelop-

pement en série limité.

a) 40lution d'approche parn simple approximation

Ces méthodes ont en commun l'utilisation d'un point particulier
appelé "température de référence”.
Certains (19) posent : T = Tg + 6
ol Tg est une température choisie dans -la plage de températures correspon-

dant & un seul phénoméne de perte de masse

1 - &
: 1 T
ainsi%=Tl+e= 5 = T Ssi-'i?—<<1'
S TS(1~ TS) S - S

la transformation nous donne 6
T 2 1 - =
eﬂ-E/RT ar = i TS ex -E -————-—TS

0 E PITR\ T

. S

Si TS = Tmax ou température au maximum de vitesse du taux de conversion,

en utilisant les logarithmes il vient :
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log (g(@) = ————0
2,303 RTmax
Si on trace log‘(g(d)) en fonction de.e, la pente de la droite obtenue
permet de calculer E. Mais cette méthode a le désavantage d'étre trés
limitative en effet, si on exige une grande exactitude sur le résultat,
a4 cause de 1la condition‘(%%-<< 1) on est amené & obtenir des renseigne-
ments cinétiques sur un trés petit domaine de températures autour de Ts.
D'autres approximations (20 - 21) permettent de caractériser de fagon
plus particuliére la phase de début de dégradation thermique d'un polymére.
Nous ne les employons pas car notre étude porte sur des taux de conver-

sion souvent plus proche de 1'unité que de zéro.

B) s0lution d'approche parn développement en sérnie

Dans l'intégrale de température posons X = é%

A T _E/Rr aE [ 7% AE
- e
a f e dT—-qR/ 3 dx—qRP(x)
0 x X

ol p(x) peut étre intégré par partie, on obtient .

o X /“” e—x
p({x) = — - ~— dx
X x X

cette derniére intégrale admet pour développement en série 1'expression

® -x C-x
e _e _n 2t 3
f _ dx - - [1 -——X + -——2 ""—3 + oo-]
X X p 4

En utilisant ce développement "asymptotique” DOYLE (22) et ZSAKO (23) ont

suivante :

construit des tableaux donnant - log (p(x)) pour x discret.

Une autre expansion dite de SCHLOMILCH (24) permet d'obtenir une forme
analytique simple exploitable sans programme de calcul.

A.W. COATS et J.P. REDFERN (25) dont la méthode est la plus largement uti-
lisée, se servent des trois premiers termes de 1'expansion asymptotique.'
On a alors en regroupant tous les calculs précédents !

()_ARTZ , _ 2Rt | -E/RT
gte) = 9 E E .

v gla) _ AR _ 2 RT | -E/RT
° Tz'_qE [1 E ]e
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T
g (o)
2

g (o)) _ AR _2RT|_ E_
ou encore l09< 2 ] log qE 1 E 2,303 RT

Ainsi en tragant 1og(. en fonction de 1/T on obtient une droite dont
la pente est proportionnglie 4 E et dont l'ordonnée & l'origine permet de
calculer A.

Par tdtonnement, on cherche la valeur de n qui permettra d'obtenir une

droite plutdt qu'un arc de courbe, car n intervient dans le calcul de g(a).

Nous avons appliqué la méthode de COATS et REDFERN & différents
thermogrammes que nous avions réalisés, celle-ci n'a pas donné de résul-
tats probants, il ne nous a pas.été possible d'obtenir des droites par
transformée de la courbe thermogravimétricque en utilisant des valeurs sim-
ples de l'ordre de réaction. La raison essentielle & cela provient du fait
' que ces méthodes ne sont applicables qu'd des décompositions de matériau
s'effectuant dans des conditions particuliéres. La condition essentielle
est que la courbe de perte de masse soit le résultat d'un mécanisme simple,
ne mettant en jeu éu'une réaction uniqué et surtout pas de réactions con-

currentielles,
Une récente méthode d'exploitation des thermogrammes, faisant appel aux

notions de paramétres de forme, a été mise au point par ZSAKO (26). Celle-
ci nous parait beaucoup plus performante, mais elle rend l'utilisation d'un
calculateur électronique nécessaire par l'importance des calculs itératifs.

Nous alloné en rappeler les différentes démarches :

v) méthode de ZSAKO

Des courbes théoriques ont été tracées en utilisant l'équation :

gle) = 22 p(x)
et en étudiént l'influence.de la vitesse de chauffage q, des paramétres
cinétiques n, E, A sur la position et la forme des courbes TG.
les conclusions suivantes ont pu &tre faites :
1) l'augmentation de g déplace les courbes vers les hautes températures et

réduit sensiblement leur pente

2) 1l'augmentation de n n'affecte pas la premiére portion de la courbe TG

mais réduit la pente, spécialement pour les valeurs élevées de o
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3) l'augmentation de E déplace les courbes vers les hautes températures

et réduit sensiblement la pente

4) l'augmentation de A déplace les courbes TG vers les basses températu-

res et augmente la pente.

Comme OZAWA (27) l'a montré, en construisant la courbe (1 - d)
en fonction de g = 1/T, le déplacement des courbes TG théoriques di & la
modification de g devient parfaitement possible par translation.
L'analyse des courbes théoriques, construites en fonction de 8, a montré
la possibilité de déduire l'ordre apparent de réaction directement & par-

tir de leurs formes. Ainsi peut-on définir le param2tre suivant :

0,5 7 80,9
0,1 7 ©0,9

V= (paramétre de forme)

ou ea est l'inverse de la température absolue & laquelle le taux de con-
version atteint la valeur o.

En faisant varier l'énérgie E de 10 & 60 Kcal/mole et A de 102 a 1033
sec-i on montre que le paramétre V ne dépend, en premiére approximation,
que de 1'ordre appareht de la réaction, autrement dit c'est une fonction
linéaire de n. L'étude de ZSAKS propose de caractériser 1l'étalement de
la courbe par le paramétre suivant :

6

A =10 (9 ) (paramétre d'étalement)

0,1~ %5
qui n'est pas affecté par la valeur de 1l'ordre de la réaction.

La position de la courbe peut étre caractérisée par l'inverse de la tem-
pérature absolue & 10 % de conversion. Ainsi on défini t:

T = 103 eo 1 (paramétre de position)
14

Ces paramétres ont été calculés pour un grand nombre de courbes théoriques.

les limites des paramétres trés largement choisies sont les suivantes

1/96 K sec ! ¢ qg< 8/3 K sec ! oO<ng?2

7 Kcal/mole & E g 400 Kcal/mole 10—3 sec—1\<lk<10300 sec—1

~
0,5<71%55
cette restriction sur T entraine que l'on ne considére que les réactions

atteignant 10% de conversion dans l'intervalle de températures compris

entre 200 K et 2000 K.
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A l'aide d'une méthode nomographique associée & des calculs itératifs, il
est possible d'évaluer les valeurs de E et de A & la seule condition que

V soit inférieur & 0,4.

Le caractére complexe du processus de décomposition est indiqué par une
valeur de V supérieure & 0,4. Dans ce cas,l'indétermination des paramétres
cinétiques peut étre levée en utilisant la méthode de linéarisation de
COATS et REDFERN (25), correspondant & la valeur de n obtenue par 1l’emploi
de la méthode nomographique. k
Pour la majorité de nos résultats nous avons été amené 3 suivre ce proces-
sus. La difficulté des calculs longs a été contournée en utilisant un
mini~ordinateur PET Commodore sur lequel un programme de calcul & boucle‘
conditionnelle permet de choisir 1l'une ou l'autre méthode. Dans 1l'éventu-
alité d'une linéarisation, nous avons affecté nos résultats d'un coeffi-
cient de corrélation (x) obtenu par régression linéaire afin d'estimer la
confiance gque 1'on peut avoir dans l'affirmation que les points "se placent”

bien sur une droite.

§) nésultats obtenus par La méthode mixte

Etant donné les conditions d'emploi de la méthode de ZSAKS nous
avons été obiigé de refaire toutes nos analyses thermogravimétriques‘en
imposant une vitesse de chauffage de 10°C/mn. Les modifications consta-
tées par rapport aux mémes expériences réalisées & 5°C/mn sont celles
envisagées au paragraphe précédent lorsque la valeur de g varie, mais cela
ne modifie pas profondément les courbes déja obtenues. Donc les conclu~
sions émises précédemment sont encore valables ici.

Nous avons comparé, comme dans la partie deécriptive du présent chapitre,
les mémes composés dans les mémes conditions, & savoir dans l'azote et

dans l'air. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant.
Nous appelons phénoméne, toute phase de perte de masse, méme partielle,
accompagnée du passage de la dérivée dm/dt par un extrémum dans une réac-
tion compléte, l'ordre de réaction n, le facteur de corrélation r,sont
des nombres sans dimension ; l'énergie d'activation E est exprimée en
Kcal/mole. les parties vides du tableau correspondent au fait qu'il n'y

a pas perte de masse.
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DANS L'AIR | i DANS L'AZOTE

: : PVC seul : PVC déshydro- : PVC+0,1% : PVC+0, 4% : PVC+0,8% : PVC+1,5% : PVC seul : PVC+1,5%
P : chloré fferrocénefferrocénefferrocénefferrocéne ferrocéne
iny 4 i i 3,68 : 2,5 : 2,18 : 1,52° i 5,06 : 1,6
ler phénoméne ‘E’ 34,4 S 24,03 22,8 ¢ 24,6 21,4 i 33,4 ' 22,6
irs 0,92 : : 0,86 : 0,92 : 0,92 : 0,97 i 0,90 : 0,96
. 2,78 ° 2,32 1 2,32 7 2,56 7 2,36 i 2,93 ‘% 3,13
2éme phénoméne :E: 33,2 :inexploitable: 10,7 : 34,7 : 47,8 : 36,9 30,00 : 31,8
et 0,92° . 0,91 0,93 ' 0,96 ' 0,94 i o0,88 ° 0,89
:n: 1,41 : 1,72 : 1,83 : 1,6 : 2,31 i :
3éme phénoméne E 30,2° 37,4 46,5 43,6 ‘inexploi- ' 47,7 i :
ir: 0,9% 0,96 : 0,96 : 0,96 : P . 5 9g | :
L R : : : : : : :
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En ce qui concerne le premier phénoméne attribuable en grande partie au
départ de HCl, les valeurs des énergies d'activation, calculées dans

l'air et dans 1l'azote, sont en bon accord avec celles que l'on trouve

dans la littérature (28) (29) (30) et généralement comprises entre 25 et

35 Kcal/mole. Quant & l'ordre global de réaction trés élevé dans l'un et
1'autre cas il est parfaitement admissible quand on sait gque cette réaction
est trés facile et trés rapide.

Par cohtre l'introduction de ferrocéne dans le PVC provoque, quelle que soit
1'atmosphére, une baisse sensible de l'énergie d'activation ce qui confirme
l'effet de déstabilisation ainsi qu'une diminution de l'ordre de la réac-
tion. Ces résultats sont plus difficilement analysables quand on sait
qu'avec l'addition de 1'agent anti-fumée, il n'y a pas que le gaz chlorhy-
drique gui se dégage, mais aussi des quantités non négligeables d'hydrocar-
bures aromatiques.

L'observation des résultats obtenus pour la deuxiéme perte de masse (2éme
phénoméne) nous montre l'influence trés faible aussi bien de 1'atmosphére
que de l'additif. Tout au plus peut-on constater une relation entre la di-
minution de l'ordre de réactidn et la présence de ferrocéne, par contre
1'énergie d'activation semble peubaffectée. Nous avons constaté pour le

PVC déshydrochloré qu'il n'était pas possible d'exploiter ce que nous
‘avons appelé"2éme phénoméne”. La raison provient du fait que nous relevons
une brusque accélération de la perte de masse aux environs de 440°C se ma-
nifestant par l'existence d'un point de rebroussement (au sens mathémati—l
que du terme). Une explication possible serait l'apparition ou la libéra-
tioh de sites beaucoup plus réactifs quand on atteint cette température.
Enfin le troisiéme phénoméne qui n'apparait pas lorsqu'on travaille sous
atmosphére d'azote est donc directement imputable & la présence d‘'oxygéne.
Nous remarquons que la variation de l'ordre de rdaction et de l'énergie
globale de réaction va dans le méme sens que la variation du pourcentage de
ferrocéne ajouté. Nous n'avons pas pu exploiter la courbe réalisée avec 0,8%
de ferrocéne, car nous avons noté l'apparition d'un phénoméne exothermiqué
accompagné par une accélération de la perte de masse. Cette manifestation
est, comme nous l'avons observée , une incandescence, elle est reproduc-
tible et importante. Cette constatation nous a amené & reprendre en détail
les autres thermogrammes réalisés avec des échantillons dopés par le ferro-
céne. Sur 1l'un d'entre-eux nous avons noté l'existence d'une trads faible

incandescence se produisant sur un échantillon représentant 1,25 % de la
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masse initiale.

Nous pouvons donc conclure que si une incandescence prend nais-
sance c'est que le matériau est "entré" dans sa troisiéme phase de décom-
position et que la vitesse de chauffage intervient aussi puisque nous
n'avons rien constaté lors des expériences réalisées & 5°C/mn.

Ces deux remarques sous-entendent qu'il faut que l'échantillon posséde
une texture particuliére et que l'énergie qu'on lui apporte varie assez
rapidemant avec le temps. Ces deux hypothéses sont exactement les mémes
que celles que nous avions formulées au chapitre précédent.

Quant aux expériences réalisées dans 1l'azote, nous pouvons signaler que
1'drdre global de réaction obtenu pour le premier phénoméne concernant le
PVC seul, est & notre avis aberrant. Cela pourait s'expliquer uniquement &
la vue de l'enregistrement effectué. Le premier phénoméne regroupe en
fait plus de deux types de réaction (départ de HCl, départ des aromatiques,
etc...) i1 n'est donc pas raisonnable dans ce cas de lui‘affecter un or-
dre global. Comme il est difficile d'apprécier la transition entre les
diverses réactions, nous ne pouvons pas traiter par la méthode de ZSAKG

les différentes phases.

Discussion

Nous venons de voir gréce a l'étude descriptive et 3 1'étude
quantitativeque les modifications engendrées par la présence de ferrocéne
étaient apparemment peu perceptibles. Pourtant 1l'observation minutieuse

des résultats nous permet de dire que, dés les premiers instants de 1la
réaction, des variations importantes du mécanismes se produisent et
gu'elles vont avoir des répercussions trés sensibles sur la suite de la
réaction.

Si 1l'on s'en tient d'abord aux deux premiers phénoménes, nous constatons
que leurs apparitions & des températures identiques dans l'air et dans
l'azote prouvent qu'ils sont indépendants de 1'atmosphére et surtout
qu'il s'agit de réactions ne nécessitant pas la présence d'oxygéne. Par
contre, la présence de quantités variables de ferrocéne semble jouer de
fagon contradictoire sur les paramétres cinétiques n et E. Pour l'un des
phénoménes si E reste constant c'est n qui diminue quand la concentration

en additif augmente, pour l'autre nous constatons le contraire. Cela
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montre & quel point l'action du ferrocéne est de nature complexe.

Nous avons vu que le premier phénoméne consistait, pour 1l'es-
sentiel, en la matérialisation de deux réactions presque simultanées ;
départ de HCl et départ d'aromatiques. La présence de ferrocéne en quan-
tité croissante n'ayant pour effet que de faire diminuer 1l'ordre global.
Le second phénoméne, conﬂu pour correspondre au départ d'hydrocarbures
légeré, saturés ou non, est de loin le plus complexe lowsque l'on s'at-~
tache 4 mettre en évidence les effets de la présence du ferrocéne.

Si 1'on s'intéresse au troisiéme et dernier phénoméne nous notons que sa
vitesse vers 525°C est une fonction pratiquement indépendante de la quan-
tité d'additif, de méme que son énergie globale de réaction. Seul 1l'ordre
semble plus particuliérement affecté. Mais l'observation la plus impor-
tante porte sur le phénoméne gue nous avons mis en évidence dans cette
partie du thermogramme : 1l'existence d'incandescences pour peu que 1'éElé-
vation de température du milieu réactionnel soit suffisamment rapide.
C'est & cause de ces manifestations qu'il ne nous a pas é&té possible
d'exploiter certaines courbes en vue d'obtenir des données cinétiques.

Il semble donc, comme nous en avons déja fait 1l'hypothése dans le chapitre
précédent que 1'incandescence soit la résultante de trois causes.

D'abord d'une modification de la texture, puis de la présence de certains
catalyseurs,enfin de l'apport d'une certaine quantité minimale d'énergie
pour initier la réaction. Nous allons dans ce qui suit observer plus par-
ticuliérement l'influence de ce dernier facteur en comparant systématigue-
ment le PVC seul et celul chargé en ferrocéne.

Pour cela, nous allons comparer les différences de comportement de divers

échantillons soumis & des expériences isothermes dans l'air.

C - THERMOGRAVIMETRIE ISOTHERME

La thermogravimétrie isotherme est une méthode d'étude de la
pyrolyse (oxydante ou non) des polyméres, en dynamique, particuliérement
recommandée pour notre recherche, tant les similitudes avec notre appareil
d' autoinflammation sont grandes. Elle permet d'obtenir une donnée supplé-
mentaire essentielle (l'évolution de la masse) pour compléter les mesures
déja effectuées avec l'appareil statique. Notre premier souci était dé
vérifier s'il était possible d'obtenir des incandescences dans l'ailr. A

la suite des manipulations réalisées en thermogravimétrie dynamique nous
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avons pensé qu'il était judicieux de commencer nos mesures dans la gamme
de températures oll les phénoménes de seconde et troisiéme perte deqmasse
apparaissent ; c'est-a-dire au-deld de 400°C. Il paraft évident que le
choix d'une température aux environs de 200-300°C n'aurait provoqué que le
départ du gaz chlorhydrique, avec tout au plus une légére pyrolyse oxy-
dante de la chaine hydrocarbonée. D'ailleurs nous avons vérifié, car
nous en avions besoin pour préparer certains é&chantillons, gu'a 200°C
sous azote, la déshydrochloration du PVC peut nécessiter un temps extré-
mement long, de l'ordre de 90 heures, méme si dans les instants initiaux
la vitesse de dégazage est rapide.

Dans le premier chapitre nous avons donné la marche & suivre pour réali-
ser une expérience isotherme, ainsi que tous les problémes que nous avons
dl résoudre afin de choisir, au mieux, nos paramétres expérimentaux selon

les buts & atteindre.

e o o . e e i, e L e it . 8 e . e e e . e e e o - > o o

— e oI5 e - gl SpE uiputvhsipuniaipii gl et

Le choix du réacteur obéit, en cinétique hétérogéne, aux mémes
régles générales qu'en cinétique homogéne ou catalytique (31). Le fonction
nement idéal d'un réacteur dépend d'abord des diverses dispositions prises

our qu'il réponde aux définitions suivantes :
p P

- Echange de masse entre le systéme et le milieu extérieur ; s'il n'y a pas
d'échange, c'est un réacteur fermé, sinon le systéme est ouvert ; c'est

un réacteur continu.

- Echange de chaleur entre le systéme de l'extérieur : si le systéme est
thermiquement isolé, le réacteur est adiabatique. A l'autre extréme, s'il
est en bon contact thermique avec un thermostat, c'est un réacteur iso-

therme.

- Fonctionnement i volume constant ou i pression constante, selon le choix

des variables mécaniqgues.

- Temps de séjour identique dans le réacteur pour chaque élément de volume
de la masse en réaction. L'autre solution serait une distribution des

temps de séjour, en particulier une distribution exponentielle.

- Toutes les propriétés d'un élément de volume fixe dans le réacteur,

sont constantes en fonction du temps : le réacteur fonctionne en régime
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permanent.. Dans le cas opposé il fonctionne en régime transitoire.

Le réacteur idéal pour la mesure directe des vitesées de réac-
tion est un réacteur ouvert, isotherme et isobare, fonctionnant en régime
permanent et dans lequel la composition est partout la méme par suite d'un
mélange parfait. le probléme est de savoir avec quelle aéproximation i1
est possible de réaliser des réacteurs s'approchant de cette définition
idéale, pour mesurer des vitesses de réaction dans les systémes hétérogé-
nes. Bien évidemment, le réacteur doit étre adapté aux caractéristiques
de l'échantillon et, si l'on prend l'exemple des réactions solide~gaz, le
probléme ne se pose pas exactement dans les mémes termes lorsqu'il s'agit
de faire des études cinétiques sur un cristal unique de grandes dimensions,

ou sur un lit inconsolidé de solide pulvérulent.

Dans un systéme ouvert,les échanges de masse entre l'extérieur
et les différents constituants du systéme peuvent avoir lieu, en plus des
échanges d'énergie. La vitesse de la réaction est le rapport de l'accrois-
sement d'f du degré d'avancement £ de la réaction 3 la durée dt pendant

laquelle ce changement s'effectue.

. dg
V= G

Quant & la forme des courbes il convient de féire une distinction entre
les réactions de décomposition endothermiques et exothermiques. Il arrive
trés souvent dans les décompositions endothermiques que la vitesse initia-~
le ne soit pas nulle et que 1'avancement soit une fonction monotone décé-
lérée du temps. Il serait inexact de penser qu'une forme déterminée des
courbes d'avancement soit une caractéristique invafiable d'un systéme
chimique solide-gaz, liée & sa nature. Il se peut que l'évolution d'uﬁ

tel systéme s'exprime pai une courbe de forme différente dans un domaine
de température et de pression donné et obéisse, par exemple, & une loi

sigmoide dans un autre domaine.

Les courbes d'avancement, d'allure sigmoide sont fréquemment
observées, dans le cas des décompositions exothermiques, mais avec des
variantes dans leur forme, représentées schématiquement sur la figure 12.

En a la courbe est sigmoide précédée d'une période 4d'induction.
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En b elle est de forme typiquement sigmoide sans période d'induction.

En ¢ la forme sigmoide demeure, mais la période d'accélération est trés
réduite par rapport a la période de ralentissement ; elle peut méme, a la
limite, pratiquement disparaitre. v

Fn d seule la deuxiéme partie de la courbe présente une allure sigmoide.
Dans le premier stade, limité aux trés faibles valeurs du taux d'avan-
cement, il existe une période de décélération & partir d'une vitesse ini-
tiale non nulle. Celle~ci est souvent interprétée comme résultant d'un
petit dégagement de gaz au commencement de la réaction.

Le microscope électronique permet de constater que la réaction hétérogéne
est amorcée en différents points de la surface du solide, appelés germes ;

selon un processus de formation nommé germination. L'attaque se développe

ensuite par augmentation progressive du volume des différents germes.

La forme du solide intervient pour beaucoup sur la cinétique de
disparition, méme si on considére une réaction dont la vitesse n'est pas
limitée par la diffusion et si 1l'attaque se.fait uniformément en tout
point du solide. La courbe £ = f(t) sera une droite dans le cas ou le
solide & la forme d'un disque de faible épaisseur, elle aura l'allure de
la figure 12c¢ dans le cas d'une sphére ou d'un cube. La courbe 12a sera
obtenue si l'on considére une croissance homothétique des germes, soit en
aiguille, soit sph&riquement et si 1l'on tient compte de leur recouvrement
mutuel. Les hypothéses de la théorie de PROUT et TOMKINS donneraient aussi

les mémes formes de courbe( 32).

En fait, ces résultats ne sont obtenus qu'avec des systémes so-
lide~gaz relativement simples dans lesquels la maitrise des paramétres est
aisée.Pour ce quivnous concerne,comme nous le verrons plus tard, nous
avons di faire face a de nombreux problémes dont les principaux peuvent se
résumer comme suit.

Les échantillons, initialement sous la forme de parallélépipédes rectangles,
deviennent sphériques lorsque le départ de HCl a lieu. Ces changements de
forme gfométrique peuvent avoir des répercussions sur l'allure des cour-
bes., L'apparition de réactions chimiques simultanées, voire concurrentes,
perturbe la cinétique de la réaction si les vitesses intrinséques sont trés
sensibles 4 la température. Souvent nous constaterons des modifications

de texture. Ie solide, au départ homogéne et compact, se transformera en
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particules grossiérement sphériques et poreuses pour lesquelles le coefficient
de diffusion des gaz au cours de la pyrolyse oxydante n'aura pas la méme
valeur qu'intialement. Dans certaines expériences, nous observerons que

la réaction, endothermique au départ, évoluera vers une réaction fortement
exothermique, provoquant une accélération de la perte de masse bien spéci-

fique.

Dans notre tentative de mise en équation de nos expériences de
thermogravimétrie isotherme, il devient impossible de faire intervenir et
de tenir compte de toutes ces perturbations. A ceci il faut ajouter que
si 1'on considére la majeure partie de la réaction comme étant réalisée
4 température constante, il n'en est pas de méme dans les premiers ins-
tants de la réaction, ou il existe un délai de mise en température de

1'échantillon.

Nos expériences de thermogravimétrie isotherme sont réalisées
dans des conditions standardisées ; la masse a été fixée 3 5 mg, le débit
d'air est de 30 1/h, afin que certaines pertes de masse soient "visibles"

méme pour des températures peu élevées.

La mise en oeuvre du protocole consistant & introduire la ba-
lance dans le réacteur positionné au préalable dans le four, permet de sa-
tigfaire 1l'une des exigences essentielles 4 la bonne exploitation des
résultats a4 savoir : un temps de mise en température de l'échantillon
trés court. On cherche d'ailleurs aussi & satisfaire pleinement cette

exigence dans le cas des expériences d'autoinflammation.

Thesamogrammes du PVC deshydrochlone

Lors des premiers essais de thermogravimétrie isotherme,bnous
avons constaté que dans le cas du PVC seul, la premiére étape de perte de
masse représentait trés exactement 58,4% de la masse initiale, c'est~a-
dire en fait le pourcentage théorique de gaz chlorhydrique qu'il &tait
possible de perdre. Nous avons donc systématiquement fait abstraction de
ce phénoméne dans nos courbes en réalisant des expériences avec du poly-

chlorure de vinyle deshydrochloré. Celui-ci est préparé dans un réacteuy,
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maintenu & température constante de 200°C pendant 24 heures, puis progres-
sivement chauffé jusqu'a. 240°C sous courant d'azote afin d'éviter 1'oxy-
dation de la chaine. On vérifie trés simplement & l'aide d'un papier im-
bibé d'une solution de tournesol que la réaction s'effectue. Au bout de
100 heures de ce traitement, 1orsqte colorimétriquement oncbnstate que le
gaz chlorhydrique ne se dégage plus, le four est refroidi jusqu‘'a la
température de la salle alors que l'azote circule toujours dans le réac-
teur. Par pesée on s'assure que la dégfadation n'est pas allée plus loin
queles 58,4% de masse perdue.

Ce genre de manipulatidn n'est pas réalisable avec le polychlorure de
vinyle chargé de ferrocéne car nous aVons vérifié que, comme prévu, 1l'ad-
ditif était éliminé avant le gaz chlorhydrique. On peut croire que, dans
ces conditions, des réactions de la chaine hydrocarbonée sont possibles

a ces températures de 200-240°C. Il faut donc travailler avec des échan-

- tillons n'ayant subit aucune transformation'préalable.

Dans le cas du PVC deshydrochloré trois fqrmes de courbes peu~
vent &tre obtenues (figure 12). Pour des températures inférieures & 440°C
la courbe du degré d'avancement, en fonction du temps de réaction, est mo-
notone croissante et sa valeur tend vers zéro. En pratique la courbe a bien pour
origine l'instant t = O et la valeur £ = O,mais au tout début de la réac-
tion, la perte de masse démarre avec une vitesse nulle, celle-ci va croi-
tre jusqu'ad un maximum pour diminuer ensuite. Ce comportement est bien siir
dd & la non isothermicité de 1l'échantillon, d'ailleurs on remarque que plus
la température de l'expérience est faible, plus la mise en température ,
semble longue. Cette contradiction s'explique par la faible ineftie ther~
mique du four de la thermobalance. Il est possible de se rendre compte que
l'on ne commet pas béaucQup d'erreurs, en prolongeant la partie linéaire
de éette courbe vers les faibles valeurs du degré d'avancemént, auquel cas
nous pouvons dire que} si la température de l'expérience est atteinte
instantanément par 1'échantillon, la période d'induction est extrémement

courte. ,
Pour des températures comprises entre 440°C et 570°C les courbes obtenues.

ont un aspect caractéristique. La vitesse initialement maximale passe par
un premier extrémum pour augmenter de nouveau et enfin atteindre la valeur
nulle. ‘

~

‘Au-deld de 570°C le premier ralentissement & tendance i s'estomper avec
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1'élévation de température et disparaft méme complétement vers 740°C. Par
contre, toutes les courbes admetténtbun palier, bien marqué, pour 75% de
masse initiale perdue. Par la suite, la disparition de la masse devient
une fonction linééire, croissante, du temps. Ce comportement linéaire est
4 rapprocher de celui que nous constaterons plus avant dans le cas des
incandescences. Nous pouvong émettre 1l'hypothése d'une certaine concor-
dance des comportements, maié dans le cas du PVC chargé en ferrocéne,
cette variation linéaire apparait & une températﬁrebeaucoupplusbasse. On
peut supposer que la structure du résidu de PVC, au-deld de 75% de masse
perdue, est assez semblable i celle obtenue, gridce au ferrocéne, pour

des plus basses valeurs du degré d'avancement (0,40) et de la température

(440°C au lieu de 570°C).

Thexmoghammes du PUC additionné de 1,5% de ferrocéne

Ces thermogrammes sont obtenus & partir des échantillons non
traités pour les raisons que nous avons évoquées ; mais les courbes repré-
sentées sur la figure 13 ne tiennent pas compte du départ de gaz chlorhy-
drique, elles représentent en fait la perte de masse comprise entre 58,4%
et 100% afin de pouvoir comparer avec les résultats précédents. Cette re-
marque préliminaire permet d'expliquer le fait que les courbes soient
toutes issues de l'origine des axes.

Pour des températures inférieures & 440°C les courbes sont monotones et
croissantes, leurs vitesses respectives tendent lentement vers zéro. Si
1'on compare avec les résultats obtenus dans le méme domaine de tempéra-
ture, pour le polychlorure de vinyle, on se rend compte que ‘la réaction
progresse beaucoup moins vite.

Au-dela de 440°C, un comportement totalement différent apparait. Dans les
premiéreé parties des courbes, la vitesse diminue sans jamais atteindre une
valeur nulle, puis trés rapidement la perte de masse reprend avec une
vitesse constante jusqu'd ce que le degré d'avancement atteigne 80 & 80%,

enfin la vitesse tend trés rapidement vers la valeur nulle.

Cl'est au moment de cette perte linéaire de masse en fonction
du temps que l'on constate, d'une part l'apparition d'un rougeoiement au
niveau de 1l'échantillon et d'autre part une élévation de température

parfois trés importante‘(figure 14) . Lorsque cette manifestation se pro-
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duit, elle conduit a4 la disparition pratiquement totale de 1'échantillon,
puisqu'il ne reste plus que 2,1% de résidu. Nous avons vérifié que 1l'in-
fluence du débit d'air‘portait eéssentiellement sur le temps de réaction’
et ce dans des proportions peﬁ élevées. Il faut multiplier par 10 le dé-
bit pour faire diminuef de moitié le temps d'incandescence. Par contre,
fait trés important, la réaction se "déclenche" toujours au méme degré
d'avancement gquelle que soit la vitesse des gaz dans le réacteur et la

température de celui-ci.

Nous pouvons donc dire que 1l'incandescence est sensible & la dif-
fusion mais qu'elle ne se produit que lorsque 1l'échantillon présente une
certaine texture, laguelle ne peut étre obtenue que pour un taux de dégradation
bien déterminé. C'est ce que nous remarguons éur la figure 13 ol les chan-
gements de pente se produisent i des degrés d'avancement compris entre
0,45 et 0,50. Cette pyrolyse. oxydante, isotherme, en deux phases est &
rapprocher de cellefpéalisée en programmation de température. On consta-~
te en thermogravimétrié dynamique que la décomposition du polymére se pro-
duit, vers les hautes températures, en deux phases caractérisées par des
vitesses différentes. La décomposition isotherme du méme matériau se fait
elle aussi en deux é&étapes séparées par un retour & une valeur minimale de
la vitesse. Afin de confirmer cette analogie, il aurait fallu réaliser
nos expériences isothermes, sous atmosphére d'azote, pour vérifier qu'a
températures élevées, dans le domaine 400 ~ 700°C, il ne se produisait
qu'une seule perte de ﬁasser Cela aurait aussi prouvé que, pour avoir une
réaction au delda d'un degré d'avancement de 0,5, l'intervention de 1l'oxy-
géne est essentielle. Mais rappelons que le protocole expérimental est
trés contraignant, il faudrait placer toute la thermobalance sous azote
et ne pas oublier de dégazer nos échantillons de l'air qui poﬁrrait y étre

emprisonné. Pour ces raisons nous n'avons pas agi. dans cette direction.

Thermoghammes n2alises pourn diverses concentrations en ferrocéne

Pour ces expériences, nous avons conservé la méme masse 4'é&chan-
tillon et le méme débit d'air. Nous avons adopté une température'tellg
que, la réaction ne soit pasvtrop'rapide pour certains échantillons et
telle que pour d'autres, le phénoméne d'incandescence puisse apparaitre.

T.a valeur de 530°C a été choisie en conséquence.
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Les courbes représentéés sur la figure 15 sont des expansions d'é&chelle,

la valeur § = O correspond dans la'réa;ité 4 la fin du départ du gaz
chlorhydrique ; la valeur ¢ = 1 est assimilable & la disparition totale

de 1'échantillon. Pour cette raison, les courbes sont toutes issues de
l'origine des axes. « ‘

Dans les premiers instants de la réaction (t < 12 secondes) l'influence du
ferrocéne, introduit dans le PVC, est de faire diminuer le degré d'avan-
cement lorsque la quantité d'additif augmente. L'effet inhibiteur de pyro-
lyse est évident et assez important ; ¢ est réduit des 2/3 quand on compa-
re le PVC seul et celui additionné de 1,5% de ferrocéne au temps t = 6
secondes.

Au-deld de 12 secondes, les formes des courbes peuvent se ranger dans trois
catégories,

La premiére regroupe celles qui évoluent linéairement avec le temps. C'est
le cas du PVC seul et des échantillons chargés de 0,1% en masse de ferro-
céne. Remarquons aussi que les pentes sont absolument identiques pour 1'une
ou l'autre des concentrationé, mais qu'il y a eu inversion des effets par
rapport aux constatations initiales. Si au départ de la réaction, le rési-
du du PVC seul est le plus rapidement degrédé, c'est lui qui semble, par
la suite, le plus stable. Ces deux premiéres concentrations ne donnent

pas lieu i des incandescences a 530°C.

‘La seconde regroupe les courbes pour lesquelles le phénoméne d'incandescen-
ce ne consomme pas complétement l'échantillon. C'est le cas pour des quan-
tités d'additif de 0,2 et 0,4% en masse, pour lesquelles la vitesse de
~Perte de masse s'accélére brutalement mais pendant un temps trés court.

Par la suite la masse évolue lentement et lin&airement avec le temps.
L'inversion d'effet, précédemment eprsée, se manifeste encore une fois ici.
La troisiéme catégorie rassemble les courbes pour lesquelles le phénomé&ne
d'incandescence "consomme" pratiquement tout 1l'échantillon. Il s'agit des
pourcentages eh ferrocéne de 0,8 et 1,5. Pour ceux-ci, le phénoméne .dure
beaucoup plus et les vitesses‘obseivées sont plus grandes. le résidu en

fin de réaction représente alors 2% de la masse initiale.

On se souviendra, gu'en ce qui concerne toutes les expériences
réalisées précédemment sur le PVC (auto-inflammation, thermogravimétrie
dynamique), les résultats ont fait apparaitre une nette déstabilisation

du matériau chaque fois que le ferrocéne y é&tait introduit.Par contre, en
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ce qui concerne le résidu intermédiaire, on assiste, au moins dans les
premiers stades de sa décomposition, au phénoméne diamédtralement opposé :

i1 est d'autant plus importanﬁ que sa teneur en ferrocéne est grande.

Exploitation des courbes

_ Le but initial de 1'étude thermogravimétrique isotherme était

~ d'obtenir les équations mathématiques des courbes d'évolution de la masse,
afin d'attribuer & chaque phase, le mode de germination quiylui revenait.
Toutes les tentatives effectuées avec l'aide d'un calculateur, en s'appu-
yant sur les théories classiques de la cinétiqﬁe hétérogéne (processus de
germination divers, interaction entre germes, hypothéses de PROUT et
TOMKINS, croissance d'une sphére, variations diverses de 1'épaisseur d'at-
tague, etc...) én faisant les plus larges approximations, se sont révélées
infructueuses. Nous avons attribué ces échecs aux modifications de la
structure que‘l'on peut observer lorsque la réaction se déroule, bien qu'il
semble y avoir une continuité entre toutes les courbes obtenues.

Il existe vraisemblablement un mécanisme de basse température, conduisant

a l'obtention d'un certain type de courbes, augquel s'ajoute, lorsque la
température s'éldve, un second mécanisme (nous en verrons les raisons plué
Jdoin). Enfin, si l'on se rapproche des températures d'auto-inflammation déja
mesurées dans l'air, un troisiéme comportement apparait : 1l'évolution quasi-
linéaire de la masse en fonction du temps. Il s'agit certainement d'une
réaction hétérogéne d'ordre O pouvant donner lieu & l'incandescencef Nous
avons donc pensé qu'il serait instructif de connaitre A'abord ies énergies
d'activation globales des différents comportements afin, par la suite, en
tenant compte des valeurs de la littérature et de nos dosages, d'attribuer
a4 chaque phase les réactions chimiques simplifiées qui leur donnaient nais-

sance.

Cas du PVC deshydrochlong

Rappelons que 1'évolution de la masse, lors d'une expérience
isotherme, se résume schématiguement en deux phénoménes. le premier est
caractérisé par une vitesse initiale maximale et s'effectue en des temps
d'autant plus courts que 1a,température~s'éléve. Le second prend naissance
alors que, manifestement, le pfemier;n‘est pas encore terminé, avec une

vitesse initiale maximale. D'aprés les résultats obtenus, il nous paraft
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évident que les phases les plus sensibles a la température sont les dé-

buts et les fins de réaction.

En supposant que les vitesses évoluent en fonction de la tempé-
rature selon une équation du type Arrhénius de la forme :

-E
v=2ae /RT

nous pouvons tracer les fonctions Log P = f(%ﬁ en affectant & la pente
initiale la lettre P1 et 4 la pente finale la lettre P2. |
On peut aussi envisager de tenir compte des vitesses initiales des secon-
des phases. Il faudrait alors, pour étre rigoureux, prendre en compte les
vitesses finales des premiers stades. Si cela est parfaitement faisable
alors que les températures sont encore faibles, il n'en vas pas de méme
quand ces derniers évoluent. L'erreurqommi&adans l'évaluatibn géométri~
que de la vitesse est de plus en plus importante; nous n'avons donc pas
opéré de cette facgon.

Les résultats obtenus sont rassemblés sur les figures 16 et 17, Le calcul
des pentes ainsi que les ordonnées & 1‘origine est effectué i 1'aide d'une
méthode par régression linéaire permettantvd‘obtenir le coefficient de

corrélation. Dans le tableau suivant nous indiquons les valeurs ainsi cal-

culées
fpenteinitiale P1 pente finale P2
pente 103 K—1 f - 3,763 ) - 0,623 f - 12,21
ordonhée a l'origine : 2,33 : -~ 7,94 7,62
coefficient de corrélation f 0,97 f 0,68 f 0,88

Les pentes ainsi obtenues permettent de calculer les valeurs des

énergies globales de réaction ainsi que le facteur pré-exponentiel.

T ler mécanisme : 2éme mécanisme

1,24
2038

24,3
310

énergle d'activation Kcal mole_1 : 7,49

e ee se e

facteur pré-exponentiel ‘10,3

Sur la figure 16 représentant la variation du logarithme népérien

de la premiére pente en fonction de l'inverse de la température absolue,
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nous constatons que les points ée placent sur une droite avec une bonne
corrélation c'est donc qu'il s'agit d'une seule réaction associable 3 un

mécanisme unique.

Par contre sur la figure 17 nous observons une dlscontinulté dans
les valeurs obtenues. D'un cdté, pour les basses températures inférieures
4 490°C environ , la fonction log P varie trés faiblement avec l'inverse
de la température. De l'autre ¢8té, pour les hautes températures, nous
obtenons un segment de droite ne possédant pas de point commun avec le

premier.

C'est & cause de ce résultat que nous pouvons dire qu'il existe
une discontinuité dans les mécanismes, donnant naissance au second phéno-
méne de perte de masse. Ceci explique aussi pourquoi, vers les faibles
températures, l'énergie d'activation soit trés faible. Cette valeur est en
fait le résultat d'une différence entre deux énergies de valeurs voisines,

de deux réactions concurrentes.

Lorsque l'on pénétre dans le domaine des hautes températures,
1l'un des mécanismes prend le pas sur 1l'autre, ce qui explique 1l'accéléra-
tion de la perte de masse au-deli de 530°C, '

Il faut ajouter aussi que, vers 740°C, le matériau est soumis & une tempé-
rature trés proche de son inflammation spontanée. Nous n'avons pas pu faire
de mesures au-deld, car cela aurait pu occasionner des dégats aux composants
électroniques et mécaniques de la thermobalance. ,

D'ailleurs, nous remarquons bien le changement de mécanisme qui prend nais-
sance & plus haute température sur les courbes de la figure 12. Le palier,
"qui apparait aux envirohs d'un degré d'avancement de 0,75 semble étre une
limite supérieure pour les réactions effectudes 4 des températures n'at-

- teignant pas 510°C. Il est le point de départ d'une ré-accélération de la

- perte de masse pour des‘tempéxatures supérieures.

Cas du PVC changé avec 1,5% de 6e)mocénef

L'addition de ferrocéne au PVC conduit a falre apparalitre des
parties 1inéaires dans les courbes d'évolution isotherme du résidu a des

températures bien inférieures & celles que nous avions observées dans le
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cas du PVC non chargé (470°C contre 600°C).

Dans ce cas aussi l'évolution de la masse peut se résumer en deux phénomé-
nes. Dans un premier temps, la premiére perte de masse s'effeétué avec une
vitesse initiale maximale, qui va en décroissant par la suite, jusqu'd ce
que le degré d'avancement soit voisin de 0,5. Dans un second temps, la
réaction ré-accélére jusqu'a disparition presque totale de 1l'échantillon.
Cette phase est caractérisée par une vitesse constante pendant sa majeure
partie et surtout par une émission lumineuse. La diminution de la vitesse
en fin de réaction s'explique, bien évidemment, par des empéchements ré-
sultant des interactions entre centres actifs comme dans beaucoup de réac-

tions hétérogénes. Nous avons pensé choisir, comme précédemment, les

~ phases caractéristiques parmi les vitesses initiales et les vitesses au

moment de l'incandescence.

Le symbole P1 est affecté & la pente initiale et P2 & la pente
de la courbe pendant l'incandescence. La pente finale de la premiére perte
de masse est prise en compte, vers les basses températureé,‘quand on veut
calculer la vitesse intrinséque du deuxiéme phénoméne. Au-deld de 510°C
il est trés difficile d'évaluer cette vitesse intermédiaire sans commettre
une grande erreur, nous n'en avons donc pas tenu compte. Rappelons : qu'au-
dessus de 600°C nous observons gque la vitesse, qui jusque 14 croissait
avec la température, se met & diminuer, c'est ce que nous avons représenté
sur la figure 18 en adoptant un changement d'échelle de l'axe des temps.
Comme précédemment, en supposant que la vitesse obéissait & une loi du
type Arrhénius, nous avons porté les valeurs des logarithmes népériens
des pentes P1 (figure 19) et,P2 {figure 20) en fonction de l'inversé de la
température absolue. De méme en utilisant une méthode par régression liné-

aire, nous avons calculé les valeurs paramétriques de ces droites.

f pente initiale P1 f Pente finale P2
pente 10° K ! : - 10,36  -7,88 | +5,64
ordonnée a l'origine : 10,37 : 6,12 : =10
coefficient de corrélation f

0,97 : 0,996 - 0,997

Les énergies globales d'activation ainsi que les facteurs pré-exponentiels

peuvent alors étre calculés i partir de ces résultats.
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Le résultat le plus reharquable, mais il était & prévoir i par-
tir de 1l'aspect de 1a figure 18, est 1'inversion de 1a pente de la courbe
Log P2 = f(%ﬁ pour une température Supérieure & 570°C. ce comportement est
celui d'un coefficient négatif de température. Plus On apporte d'énergie
au matériau, moins la réactioh se fait rapidement, ce qui est contraire
d ce qui est couramment admis. Il fayt dire que les faibles valeurs des
énergies obtenues et méme la valeur négative sont dues au fait qu'il s'a-
git d'une combinaison linéaire d'énergies d'activation de mécanismes con-
Currents.
M%“H”‘W‘“ngé fagon générale, nous pouvonsﬁéifguéue, le fait d'ajouter dqu
ferrocéne au polychlorure de vinyle, a fortement fait varier‘l'énergie
d'activation globale du Premier phénoméne. Cela signifie qu'il devient

trés sensible & 1a température. pe méme le second pPhénoméne est compléte-

ne prenne pas en considération les parties initiales et finales de cette
manifestation. Bien siir, 1a températire au niveay de 1'échantillon, & ce

moment 13, n'est pas celle du début de 1l'e érience, mais nous remarquons,
P : q

lement stable (figure 14) , méme si elle est beaucoup Plus élevée que la
température initiale. on beut donc considérer que’ la réaction d'incandes-
cence se fait § température constante pendant 1a majeure partie de son

existence. = s :
Cas des diverses concentrations en fernocene

Dans cette sérievd'expériences, la température est maintenue
constante et nous pouvons observer, dans la majorite des cas, que'l'incan-
descence prodﬁit bien une variation linéaire de 1a masse, en fdnction du
temps. Les vitesses initiales sont égales.au sein de deux groupes d'échan-
tillons comportant pour le Premier ceux qui sont chargés de 0 a 0,2% de
ferrocéne‘et pour le second de 0,43 1,5%.

De méme, si 1'on trace la vitesse Qe la réaction (en fonection de la quan~




131

iLog Py

2l \ .
o s ‘ figure 16

.4 . N N N
10 K 12 13 1% 15 16°k"
LOQ Pz
\'
-61
-7k . :
\\\§ . figure 17
-8.
-9 . . T
10 1 12 13 1% 15 10°K’
10t€ | ’ I ———
08
06}
04
PVC+1,5% ferrocene
0.2 air; 308/h
! poids : 5Smg
0 3 6 9 12 15 18 21 24 s

figure 18




© 132

tité~d'additif$ celle-ci étant obtenue directement & partir des pentes
des courbes de perte de masse (figure 2la) on se rend cqmpte qu'elle
passe par un maximum pour une concentration en additif égale a O,8%.

Mais cette courﬁe demande & é&tre corrigée de l'inéluence de la vitesse

. du phénoméne immédiatement antérieur. LacouﬁBepasse alors par un maximum
(figure 21b) vers 0,4% d'additif qui présente donc & cette concentration
l'activité maximale relativemént 4 la réaction d'incandescence. De plus,
cette deuxiéme courbe semble mettre en évidence un seuil critique en

ferrocéne aux alentours de 0,1%, en-dessous duquel la vitesse corrigée du

‘processus d'incandescence est nulle pour une température de 530°C.

Ces résultats sont & rapprocher aussi de ceux concernant l'effi- ‘ i

cacité, de cette méme concentration en additif, sur la masse disparue &

375°C, sur la vitesse de la réaction & 325°C, lors des expériences de

thermogravimétrie dynamique. ' . i

Cette é&tude cinétique ne peut &tre faite sans aucune attache
avec la réalité de la réaction. Il n'est pas sans intérét d'évaluer leé }
paramétres, mémes globaux, des réactions ce que nous avons fait. Mais il %
nous faut maintenant tenter, au travers de 1l'analyse, d'élucider une par-

tie, aussi faible soit elle, du mécanisme de cet ensemble de réactions. ;

Cette série d'expériences a pour but d'associér, & chaque phéno- | i
méne de perte de masse observé sur les courbes 12 et 13, les productions _
de différents corps organiques et des oxydes de carbone. Par manque de ﬁ
matériel nous n'avons pu réaliser nos ambitions en ce qui concerne les oxy-
des de carbone. Nous n'avons pu disposer d'analyseur en continu de. ces

oxydes. Mais nous avons, malgré tout, réussi 3 mettre au point une méthode

de piégeage des hydrocarbures qui a &été décrite au chapitre I.

Il faut d'abord faire une mise au point en ce qui concerne 1'axe
des abscisses sur 1equél les temps de réactions sont reportés. Les courbes
des figures 12 et 13 ne prennent pas en compte la premiére perte de masse
attribuable au départ du chlorure d'hydrogéne, celle-ci s'effectue, i la 3

température de 490°C, en 15 secondes. Les courbes, que nous allons détail-
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ler par la suite, ont pour instant_initiél(t = 0) le début de L'expérien-
ce. Si l'on tient & comparer avec les résultats précédents, il faut déca-

ler l'axe des temps de 15 secondes dans le sens positif.

Dosage des gaz issus de fa ndaction isothexme du PVC seul

) Nous avons d'une part dosé le benzéne et le toluéne car hous
étions sQrs de leur présence, et d'autre part les hydrocarbures légers
(éthyléne, éthane, acétyléne, propéne) ainsi que des plus "lourds" (hexa-
ne, isobuténe, cyclohéxéne) et méme du chlorure d'éthyle. Les facteurs de
réponse de ces derniers ont été arbitrairement choisis égaux a4 1 car nous
n'avons pu évaluer leur coefficient de piégeage et leur réponse au niveau
du détecteur chromatographique par manque de produits de synthése. Un
autre probléme est apparu : évaluer le temps de transfert des produits
depuis la nacelle de la thermobalance jusque dans 1l'éprouvette plongée
dans l'azote liquide. Pour cela nous avons effectué des expériences en
utilisant le protocole décrit dans le premier chapitre et en déposant sur
de la laine de verre des quantités connues de benzéne et de toluéne. Nous
avons constaté qu'il fallait au minimum 4 secondes et au maximum 6 secon- |
des pour obtenir, & la sortie du réacteur, 95% des produits introduits.
Le temps de réaction est donc indiqué sur les courbes de vitésse ou d;accu—

mulation, avec une erreur systématique par défaut de 6 secondes.

Dosage du benzéne et du toluine

La figure 22a représente les vitesses d'accumulation respectives
du benzéne et du toluéne. Compte teﬁu du décalage dont nous’avons parlé on
voit nettement gque le benzéne s'accumule principalement pendant la phase
de départ du chlorure d'hydrogéne alors que le toluéne voit sa vitésSe ma-
ximale se produire beaucoup plus tard. Le mécanisme & l'origine du toluéne
pourrait donc étre cherché dans une. certaine restructuration du résidu
laissé par le départ de 1'hydracide.

Les courbes d'accumulation sont reproduites sur la figure 23a.

Estimation de La concentration des autres produdiits

Les figures 22c et 22d rassemhlent les vitesses estimées (facteur
de réponse égal & 1) d'autres produits mineurs tels que cyclohéxéne, pro-

péne, hexane ou isobuténe, éthyléne, &thane, acét yléne et chlorure d'éthyle.
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Il s'agit de toutes fagons de contribution trés faible, surtout pour les
derniers cités, puiéqu'on les retrouve au maximum a une concentration
cent fois inférieures & celle du benzéne et du toluéne. Qualitativement
nous remarqguons une tendance assez grande 5 1'insaturation, preuve que
ces produits sont issus vraisemblablement du résidu polyacét ylénique
lui-méme fortement insaturé. Cette production d'hydrocarbures accompagne
elle aussi le départ de HCl, comme on'peut le constater facilement sur les
figures 22 et 23. Le mécanisme de départ du chlorure d'hydrogéne (& haute
température), n'est donc pas une réaction simple. Elle s'accompagne d'un
certain nombre de réarrangements et de coupures de chaines, confirmation
de résultats déja signalés par ailleurs (11 - 12). Signalons au passage
qu'en fin de réaction la production de cyclohéxéne et de propéne reste
relativement importante. k

Par contre, le spectrométre de masse n'a pas mis en évidence de quantités
significatives de produits oxygénés. Il semble donc que l'on devrait re-

trouver 1'oxygéne uniquement sous la forme d'oxydes de carbone ou d'eau,

espéces que nous n'avons malheureusement pas eu la possibilité de doser.

Dosage des gaz de réaction en présence de 1,5% de ferrocene
Cas du benzéne et du tolulne

La présence de ferrocéne, ou de ce qu'il devient au couré de la
transformation de 1'échantillqn, se manifeste par un double effet : la
réduction des quantités de benzéne et de toluéne produites, ainsi que de
leur vitesse et la réduction des décalages observés précédemment dans les
courbes d'accumulation. L'ensemble des productions se faisant sur un in-

tervalle de temps beaucoup plus restreint.

L'ensemble des résultats est présenté sur la figure 24 pour les
courbes dérivées et sur la figure 25 pour les courbes intégrées. Le fait
le plus remarquable réside dans la présence d'une réaction d'incandescence
(figure 24b). Celle-ci n'affecte en aucune maniére les vitesses d'accumu-
lation des différents composés comme nous pouvons le constater aisément.
Il s'agit don¢ 1li de la démonstration du fait que l'incandescence n'est
pas, du moins pour l'essentiel, une réaction de consommation des réactifs
a4 la surface du résidu mais bien la réaction d'attaque du résidu par 1l'oxy-

géne pour donner des oxydes de carbone et de l'eau. En effet, cette réaction
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se produit alors méme que les aromatiques et les autres composés sont
constamment enlevés de la zone réactionnelle par le courant gazeux.
Enfin, fait que nous avons déja sigﬁalé, la quantité globale d'aromati-
ques formés en présence de l'additif est ici fortement diminuée dans un
rapport 12 pour le benzéne et 5 pour le toluérie. Nous verrons plus loin

“au cours de la discussion les conclusions que l'on peut en tirer par compa-

raison avec les résultats obtenus en statique.

Evaluation de La concentration des autres composiés

» Nous ferons & leur égard les mémes remarques générales concer-—
nant les décalagés des maxima. de vitesse d'accumulation. Disons que si
1'on considére l'ensemble des phénoménes de production des dérivés tant -
aromatique qu'éthylénique, on assiste en présence de l'additif & un
"recentrage" et & un regroupemenﬁ trés net des maxima de vitesse d'accumu-
lation autour de la phase de perte de masse notée II. Quant aux quantités,
elles sont globalement plus importantes, sans que nous puissions chiffrer
correctement la différence, faute d'un étalonnage complet. Cette prépon-
dérance des petites molécules renforce 1l'observation faite auparavant,

a savoir que l1l'additif a une action déstabilisante et catalytique sur 1la

décomposition du PVC.

Discussion

La thermogravimétrie isotherme permet donc de préciser certaines
caractéristiques de la décomposition du résidu polyacét ylénique issu du
PVC. Du point de vue purement cinétique, il apparait que le processus est
ﬁn phénoméne complexe & caractére hétérogéne marqué. L'application des
théories classiques de la cinétique a été inopérante en raison méme de cet-
te complexité. De méme qu'en thermogravimétrie vraie, on distingue deux
phases dans la décomposition isotherme du résidu, ainsi qu'on‘peutle voir
sur la figure 12 et'comme 1'indigque le calcul des énérgies globales dtac-
tivation. La deuxidme est elle-méme d'ailleurs le résultat d'un mécanisme
compétitif, On pourrait, au sujet de ce ccmportement, faire 1'hypothése
suivante : le départ du chlorure d'hydrogéne laisse un résidﬁ polyacét y-
lénique relativement riche en hydrogéne, peu‘réticulé, structure favoréble
au craquagé,’d‘oﬁ la preﬁiére phase. Au fur et & mesure que le solide s'or-

~ganise, des condensations se produisent, elles ralentissent la réaction
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de pyrolyse qui, pour redémarrer,doit faire appel & l'intervention de
1l'oxygéne, ce serait la deuxiéme phase. Enfin, notons qu'a temﬁérature
€levée, une troisiéme étape peut &tre distinguéeQ Ilysfagit de 1'évolution
linéaire de la perte de masse en fonction du temps, évolution qui préfi-
gure certainemént l'incandescence qui apparaitra naturellement aux alen-

tours de 700°C.:

En présence de ferrocéne, la situation change radicalement. On
note d'abcrd une "fusion" des phases préliminaires dont nous venons de
parler.‘Mais'ce que l'on'constate ensuite c'est l'apparition d'une phase
d'incandescence, dés la température de 440°C. Cette réaction est caracté-
risée par un ordre O, indiquant une saturation des sites d'attaqﬁe du
solide par l'oxygéne. Ce phénoméne complexe est le résultat d'un mécanisme
comprenant vraisemblablement des systémes de réactions concurrentes puis-
que nous mettons en €vidence un coefficient négatif de température. D'au-
tre part, le rdle indéniable du ferrocéne, ou des produits qui en sont
issus, ést bien révélé par une qbnéentration optimale (0,4% en masse) et

peut étre méme par une concentration critique (0,1% en masse).

L'analyse des produits formés en continu lors de ces expériences
en isotherme est tout aussi instructive. Les résultats ne font pas double
emploi avec ceux précédemment obtenus en statiqué,car nous sommes ici en
mesure d'observer ce qui se passe quand on enléve continuellement les ‘
produits de la zone de réaction par le jeu du balayage d'air. En 1l'absence
de ferrocéne, on retrouve le benzéne et le toluéne en tant que produits
majoritaires. La superposition des courbes thermogravimétriques et d'accu-
mulation indique clairement, au passage, que l'on ne peut séparer, dans
~cette zone de température, le départ de HCl et celui du benzéne. La déshy-~
drochloration entrafnant alors deé coupures de chafnes. On voié donc que ce
qul caractérise la décomposition du PVC sous l'effet d'un choc thermique
trés dur, c'est une imbrication de divers mécanismes que l'on ne peut sé-
parer en phases strictement successives. L'effet du ferrocéne est encore
ici de faire chuter considérablement les quantités d'aromatiques produites.
D'autre part, la réaction d'incandescence n'a que peu d'effet sur les
vitesses d'accumulation. Il est intéressant & cet égard de comparer les
résultats obtenus en statique avec l'appareil d'autoinflammation et en

dynamique dans la thermobalancé. Le tableau ci-aprés met en évidence cette
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comparaisdn par la valeur de différents rapports de concentrations. .

statique

: * thermogravimétrie
- (C_H_) N ‘3
’ 6 6" .. S - :
PVC seul, - ' : 5 : 10
(CH,CGH) : : ‘
(CHY) P 'f
PVC + ferrocéne, o o<1 . 4
(CH3C6HS) : :
(C i) : :
"(F-I_'I——)— (ferrocéne) : 35 : 12
6 6 : )
(CH.C_H)
?Eﬁgaéﬁéy—(ferrocéne) ; 3 i 5
3765 X X

Ce que l'dn constate & la lecture de ce tableau é'est, d'une part que le
dispositif dynamique a tendance a favorisér la production de benzéne par
rapport & celle de toluéne, mais 4 cela il est difficile de trouver une
éxplication, et d'autre part que la diminution des aromatiques en présence
du ferrocéne a lieu quel que soit le systéme expérimental utilisé.

Cette constatation est trés importante car elle permet de préciser le rdle
de l'additif.On pouvait en effet se demander quelle était la réaction
résponsable de lavdiminution des aromatiques. Ou bieh, ce pouvait étre
‘leur oxydation catalytique & la surface du résidu- pendant l'incandescence,
ou bien c'étaitleur formation qui était empéchée par la présence du fer.
Il semble bien qu'il faille retenir les deux hypothéses a la fois. En ef-
fet, dans la thermobalance la diminution,des aromatigques reste notable bien
que le courant gazeux les enléve du milieu réactionnel dés leur formation,
ceci est en faveur de la seconde hypothése. Mais le fait qu'en‘statique la
diminution des aromatiques soit 3 fois plus importante montre aussi qu'il
faut, dans ce cas, envisager leur oxydation partielle d la surface du ré-
sidu. -

Il n'en ressort pas moins que la réaction d'incandescence est
principalement due & 1l'oxydation hétérogéne du résidu en oxydes de  carbone

avec une action catalytique des dérivés du fer.
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D - MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

L'emploi du microscope électronique ainsi que la diffraction
(surtout des rayons Xj n'est pas récente (31 - 32)pour élucider les modi-
fications de texture des polyméres. D'ailleurs dans le cas’du PVC ces deux
méthodes d'étude ont é&té employées pour suivre.la graphitisation. Notre
étude ne constitue quevles prémices d'une autre, nécessalrement plus pous-
sée. _
Elle consiste en une exploitation comparative des micrographies portant
d'une part sur la texture et d'autre part sur la structure des échantil-

lons de PVC seul et ceux de PVC chargé de 1,5% en ferrocéne.

Nous avons vu qﬁe la pyrolyse du polychlorure de vinyle se fait,
selon un processus bien connu, en deux étapes. La premiére consiste en une
€limination de chlore sous la forme de chlorure d'hydrogéne, laissant un
résidu polyacétylénique mal défini. Ce résidu est considéré comme ayant un
degré d'avancement nul avec nosconventions, La seconde étape est formée

par la dégradation du résidu. C'est une réaction plus complexe conduisant

~d'une part & des produits volatils (aromatiques et polyaromatiques) et

d'autre part 4 du noir de carbone constituant une partie des fumées obser-

vées lors de la combustion du polychlorure de vinyle.

Les prises d'essai sont prélevées, pour divers degrés d'avance-
ment de la réaction, d'aprés les relevés thermogravimétriques. Les échan-
tillons correspondants sont examinés d'une part en coupe mince aprés in-
clusion,d;autre part aprés broyage en dispersion sur film de carbone.

Nous avons également préparé.des films & partir de dissolution dans le
THF, qui ont été observés dans un microréacteur en phase gazeuse. Il est
possible de suivre l'évolution de ces échantillons au cours d'un traitement

thermique.

Notxe étude a porté, dans un premier temps, sur l'aspect textu-

ral et dans un second temps sur l’aspect structural.

Aspect textural

~‘Dans ce premier paragraphe nous allons décrire les micrographies

obtenues dans 1'un et 1'autre cas.
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PVC seul

les micrographies dés coupes (photos 1la, 1b, lc) 1aissent aper-
cevoir deux types de structures lacunaires. L'une de trés grande dimension
fqrmée de parties vides de fotme ronde ou ovale, parfois trés allongée.
les dimensions sont de l'ordre de lﬁ en largeur<m1emdiamétre et de plu-
sieurs micrdns en longueur. Cet aspect pourrait étre attribuable & 1'inci-
~ dence plus ou moins élevée des coupes, par rapport 4 un assemblage soit
de feuillets paralléles reliés entre eux par des jonctions de matiédre,
soit de tubes cylindriques tré&s longs.
L'autre, disposée réguliérement, est constituée d'un enchainement de
"nervures" alternativement sombres et claires. L'observation & plus fort
grossissement permet d'évaluer la largeur des parties claires et foncées.
0,5 micron pour les parties foncées ; 0,1 micron pourles parties plus
claires. les zones claires peuvent correspondrent i une absorption plus

faible du matériau ou encore 3 une diminution de 1l'épaisseur.

L'observation des broyats permet de retrouver ces formes de
structures lacunaires :(photos 2a, 2b, 2c). La plus révélatrice des photos
(éb) obtenue pour £ = 0,38 permet d'observer une particule ayant des di-
mensions et surtout un aspect identique aux coupes précédentes. La plus
grande partie de l'échantillon est trés opaque car elle est, dans ce cas,
plus épaisse que dans le cas des coupes. De fagon plus générale nous re-
marquons que seuls les bords des particules (un peu plus fins) permettent
de faire des comparaisons avec les coupes. On peut se rendre compte que
le matériau ne présente pas de détails trés contrastés mais il posééde
des zones & l'aspect filamenteux & rapprocher des nervures. Nous consta-
~ tons, lorsque le degré d'avancement augmente, que les régions transparentes
deviennent de plus en plus importantes par rapport & la zone trés compacte
dg la particule. Cela pourrait signifier que, dans le cas du PVC seul,
1é résidu assimilable & du’pOlyacétyléne, évolue lentement au cours de la
dégradatidn vers une textufe plus poreuse. La texture en nervures laissant

la place a des trous de plus en plus nombreux.

PVC additionné de ferrocéne

Nous avons situé sur un thermogramme (photos 3a, 3b, 3c) trois

états d'avancement de la réaction de dégradation du polychlorure de vinyle
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-

en présence de ferrocéne. Il s'agit de micrographies obtenues a partir de
broyats d'échantillon. L'évolufidn peut étre décrite comme étant une aug-
mentation trés rapide de la compacite ce qui constitue une nette différen-

ce avec le cas précédent.

Au départ la texture est assez semblable 4 celle du PVC seul,
elle présente des parties lacunaires, sur les bords des particules, qui
sont pratiquement identiques aux photos 2a, 2b, 2c. Mais trés rapidement
celles-ci disparaissent pour ne laisser que des particules trés opaques
aux électrons et présentant des bards trés nets. Comme nous ne possédons
pas de coupe de ces mémes échantillons, il faut étre prudent eu suggérant
gque la texture compacte de ces broyats pourrait se retrouver dans les

coupes.

Cette nette évolution dans l'aspect textural semble &tre le signe
d'une dégradation trés rapide du résidu dans les‘premierS*instants de la
réaction. Par la suite la décomposition du polymére résiduel consisterait
en une attaque'de chaque particule de matiére autour des grains d'addi-
tifs. On peut émettre 1l'hypothése que ces particules trés opaques, que
1'on retrouve en fin de réaction, sont & base d'oxyde de fer, et que cer-
tainement la réaction de pyrolyse oxydante est catalysée au niveau de

1'interface oxyde de fer - résidu polyacétylénique.

PVC seul

Dans les premiers instants(g= 0) il ne nous a jamais été pos-
sible d'observer, par l'intermédiaire de la diffraction électronique, une
quelconque structure cristallographique organisée. Par contre lorsque la
dégradation progresse, l'apparition de diagrammes attribuables & deszones
graphitées, plus ou moins bien structurées, est observable (photo 5).
L'étude plus systématique, portant sur un plus grand nombre de diagrammes,

devrait nous permettre de suivre la formation du graphite au cours de la

réaction.

PVC additionné de férrocéne

le résultat le plus remarquable est l'apparition dés le départ(f = 0)
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de diagrammes de diffraction du graphite, trés peu organisé,superposés i
ceux . de Fe203a (Hématite) dofit un diagramme est donné sur la phdto 4. Cette
constatation permet d'affirmer que la tendance & la graphitisation est ren-
forcée en présence‘d‘oxyde de fer. La prééence de celui-ci a été confirmée
chimiquement f{fusion alcaline et sulfccyanure de potassium) et par le calcul

& partir des courbes thermogravimétriques réalisées en dynamique.

Observation de films de PVC

o — - T " - ——— - S e o oo s 2o P

Comme nous avons constaté, dans le cas de la présence de ferro-
céne, que la réaction conduisant & la formation debgraphite et d'oxyde de
fer était trés rapide, nous avons eu l'idée de suivre depuis le départ
(c'est-a-dire 4 partir du PVC sous forme de feuilles) leurs évolutions.
Pour cela nous avons confectionné des fllms de polychlorure de vinyle avec

et sans ferrocene et nous les avons chauffés sous vide.

a) PVC seul (photos 6a et 6b)

Au départ (photo 6a) le film est constitué d'un assemblage de
zones plus ou moins sombres sans organisation, aprés chauffage, il ne
semble pas y avoir de grande perturbation, sinon que le dégagement de
chlorure d'hydrogéne provoque des trous disposés de fagon aléatoire dans
le f£ilm, ainsi qu'une augmentation de la transparence dué certainement a

un amincissement du film (photo 6b).

' b)'PVC chargé de ferrocéne (photos 7a et 7b)
Le film présente un aspect granuleux plus marqué (7a) au départ.
Aprés chauffage nous coﬁstatons d'une part l'apparaition de trous dans le
film, provoqués par le départ du gaz chlorhydrique‘et d'autre part la for-
mation de "noyaux" trés opaques de diamétre moyen voisin de 0,5 micron,
répartis au hasard. Des domaines de forme sphérique apparaissent aussi, ils
correspondent 3 des cavités dans l'épaisseur du film et certainement a :
1 annonce de trous. Etant donné les difficultés opératoxres provenant de
1'évolution trés rapide du phénoméne et la destruction au cours de la
réaction de 1'échantillon, il ne nous a pas &té encore possible de véri-
fier par diffraction électronique que les parties sombres correspondent &
de l'oxyde de fer. Ceci pourra étre réalisé en utilisant un support adéquat

pour stabiliser le film.
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Nous avons aussi réalisé une pyrolyse en atmosphére d'air (P = 100 torr).
On constate alors de légéres différences par rapport aux expériences réa-

lisées sous vide (photos 8a, 8b, 8c).

Au. départ pré—existent deux types de cavités, l'une de féible
diamétre (1/20 micron), l'autre nettement plus grande (0,3 micron). Lors
de l'élévation de température on observe une coalescence des petites
cavités donnant naissance & de plus volumineuses qui provoquent ensuite

le déchirement de la préparation, d'od le flou observé sur la photo 8c.

Conclusion

ot o o i e S i

En résumé, dans le cas du PVC seul, nous remarquons tant au
niveau des films que des coupes ou des broyats, que 1'évolution du polymé-
re i l'échelle microscopique rend assez bien compte des modifications ob-
servées a 1l'échelle macroscopique (gonflements, porosité, etc...). Le
départ de chlorure d'hydrogéne provoque l'apparition de microbuiles qui .
coalessent, soit pour donner des bulles plus importantes, soit pour s'or-
ganiser en enchainement plus ou moins paralléle. L'étape suivante de la
dégradation consiste en un élargissement de ces fissures qui conduit & la
formation de plus larges cassures du matériau pendant que celui-ci se

graphitise de plus en plus.

Quant au PVC additionné de ferrocéne, 1l'évolution nous montre,
simultanément au départ de HCl que les particules de ferrocéne, réparties
de fagon assez uniforme, s'oxydent trés rapidement en hématite. A partir
de cet instant la dégradafion du résidu polyacétylénique se produit‘a la
périphérie de ces particules puisque c'est & cet,endroit que la réaction
catalysée peut prendre naissance. Cela explique la superposition des dia-
grammes de diffraction électonique du carbone et de Fe203a ainsi que la
disparition de la texture lacunaire entourant les domaines de trés forte

compacité.

_ L'une des études ultérieures consisterait & mesurer la vitesse
de graphitisation dans l'un et l'autre cas en systématisant les observa-

tions.
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CONCLUSTON GENERALE

L'étude dont nous venons d'exposer 1e5<résu1tats permet de pré-
ciser un certain nombre d'idées que nous avions soulevées en présentant
ce travail, concernant le rdle et le mode d'action du ferrocéne en tant
qu'agent antifumigéne du PVC. Essayons de résumer briévement les points
principaux qui nous semblent étre caractéristiques tant du point de vue
phénoménologique que de celui de l»analyse chimique. Nous proposerons en-

suite un schéma global plausible qui rend compte des effets observés.

Voyons d'abord 1'aspect phénoménologique. La température d'auto-

inflammation (g_,) du PVC chargé de ferrocéne varie de fagon Aifférente

en fonction de ii concentration en additif suivant que l'on s'intéresse
4 un PVC pur ou déja stabilisé. Dans le premier cas, on observe un abais-
sement de ¢ ai gui se retrouve sous la forme d'un effet déstabilisateur
en thermogravimétrie. Par contre, tout en restant inférieure & la tempé-
rature d'autoinflammation du PVC pur, celle des formules stabilisées par
un organo étailn remonte avec un effet de saturation & partir de 0,8% en
masse de ferrocéne. Noué pensons évoir donné une explication plausible

3 ce phénoméne, Il s'agirait du rééultat'd'une gynergie entré les deux
additifs. Des modifications de la limite d'autoinflammation ont é&té mises
en évidence,avec quelques variantés, dans le cas d'additifs constitués

par des dérivés des météux de transition.

Dans 1'oxygéne pur, le diagramme d'autoinflammation du PVC
chargé en ferrocéne a été’établi.AIl laisse apparalitre sous la limite un
certain nombre de domaines paramétriques 4 l'intérieur desguels se mani~
festent des phénoménes particuliers non observables & ces températures dans
le cas du PVC pur. Il s'agit essentiellement 4'incandescences dont la '
description a été faite et dont l'aspéct et le déroulement en fonction du

temps varient selon les conditions paramétriques. Notamment, aux pressions
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d'oxygéne relativement élevées on assiste a deux types d'inflammations
provoquées par ces incandescences. Celles-ci ont été bien caractérisées
par photographie. Elles se différencient parfaitement des autoinflamma-
tions. Notons, bien que les diagrammes correspondants n'aient pas été
déterminés, que ces incandescences se retrouvent avec d'autres dérivés,
généralement connus cdmme étant de bons caﬁalyseurs d'oxydation (V205,

Cul,...).

Nous avons aussi observé le comportement physicochimique des

~échantillons chargés en ferrocéne au moyen de la thermogravimétrie. Quels

sont les faits qui caractérisent au mieux la présence de 1'additif au sein
du polymére ? C'est tout d'abord une légére déstabilisation, en bon ac-
cord avec certains comportements observés en autoinflammation. C'est en-
suite, bilen que les diverses phases observées soient les mémes, une/accé—
lération par rapport au PVC seul de la décomposition des résidus en deux
étapes, caractérisées par le fait qu'elles correspondent a une réticula-
tion ét'une condensation de plus en plus poﬁssée. La derniére phase est
d'ailleurs certainement le résultat d'un mécanisme compétitif pour lequel
nous avons mis en évidence un coefficient négatif de température. C'est
aussi cette derniére phase qui se déroule, quand les conditions paramétri-
ques sont adéguates, suivant une cinétique dordre O. A 1l'observation
diiecte, on se rend compte qu'd cet instant 1l'échantillon est incandescent.
La réaction a donc un caractére hétérogéne trés marqué, confirmé a la fois
par la méthode d'autoinflammation et par la thermogravimétrie. Notons
enfin que la présence du ferrocéne se traduit généralement par une augmen-

tation de la masse du résidu laissé par le départ de HCL.

Voyons maintenant le cété analytique. Les analyses relativement
ardues eu égard 3 la complexité du milieu réactionnel ont été‘menées par
chromatographie en phase gazeuse et spectrométrie de masse tant eh systéme
statique qu'en thermogravimétrie isotherme. Nbus avons tenté d'examiner le
probléme du chlorure d'hydrogéne et du chlore. En ce qui concerne le pre-
mier, il se dégage de fagon quasi-explosive sous l'effet du choc thermi-
que et ce départ catastrophique s'accompagne d'ailleurs d'un certain nom-
bre de coupures de chaines comme le montrent les produits recueillis &
490°C en thermogravimétrie isotherme (benzéne et toluéne notaﬁment). Ce

comportement ne dépend d'ailleurs pas de la présence du ferrocéne et semble
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€tre une constante de la décomposition du PVC &- températures élevées.

Par contre des différences notables interViennentiquand on s'intéresse»

a d'autres produits. C'est ainsi qu'en présence de ferrocéné on assiste
a une diminution trés importante des aromatiques, 4 une augmentation des
hydrocarbures légers, et i une perturbation trés importante du rapport

CO sur C02. A cet égard, les observations faites d'abord en systéme sta-
tique en fin de réaction ont permis de localiser deux zones paramétriques’
au sein desquelles les phénoménes sont Bien caractérisés, situées a 440°C
et 540°C. A cette derniére température se produisent généralement des
inflammations parasites. Ces derniéres conduisent en fin de réaction & une
accumulation de CO2 qui masque les effets de l1l'incandescence. A 440°C
aucun phénoméne de ce genre n'intervient et la prépondérance du CO sur

le CO2 est nette. D'ailleurs, ce probléme est définitivement résolu par
les dosages en fonction du temps en systéme statique. les accumulations

de CO sont toujours concommitantes des incahdescences. Nous avons aussi
analysé les produits lourds en thermogravimétrie isotherme. Les mémes con-
clusions peuvent étre déduites des résultats. Cependant, cette derniére
série de mesures permet de préciser le rdle de l'additif. Nous ne revien-
drons pas ici sur la discussion détaillée et nous rappellerons simplement
qﬁ'il faut admettre ; pour lui, un double rdle, i savoir un réle de cata-
lysuer d'oxydation et unlautre de catalyseur de graphitisation. Essayons
de voir quel pourrait étre le mécanisme de cet ensemble assez complexe.
Nous fonderons notre raisonnement sur les'idées et remarques suivantes.

La présence de ferrocéne dans le PVC initial conduit :

1) 3 la formation d'un rééidu plus important,'

2) 4 une diminution considérable des aiomatiques; | : .

3) & 1'apparition en plus grand nombre de molécules légéres, ‘

4) a une réaction hétérogéne conduisant a4 l'incandescence au matériau

produiSant surtout de l'éxyde de carbone. ‘;

Rappelons enfin que.nous avons caractérisé dans le résidu ultime de la dé-
" gradation,un oxyde de fer, que nous avons identifié par la suite.COmme dé
| 1'hématite (Fe2030t) . Cet oxyde est un catalyseur A'oxydation. Nouspropé-
~sons donc le mécanisme suivant : le ferrocéne initial n'est pas stable.
Dés le chauffage, il se décompose ou se transforme en divers dérivés dont
" peut étre le chlorure de ferricénium (cf ref 11b chap. III). Il n'est Pas

exclu que le fer soit alors complexé par les doubles liaisons conjuguéesb'
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des séquences polyacétyléniques en position cis. Il contribue ainsi & les
stabiliser et, en les ﬁéintenant en place, & favoriser la formation des
cycles graphitiques. D'autre part, D.F. LAWSON, déja cité, signale le
rdle du ferricénium dans les réactions de réticulation. Il est évident
que ces condensations se font aux dépends a4 la fois des composés aromati-
ques et aussi des fragments plus lourds précurseurs des nucléi et noir de

carbone.

D'un autre cété, la formation de Fe203d favorise 1l'oxydation
hétérogéne des aromatiques de la phase gazeuse et les coupures, particu-
liérement des sections de chaine polyacétylénique en position trans. D'ol
une accumulation plus importante des hydrocarbures légers. Le résidu gra-
phitisé disparait finalement par la réaction d'incandescence pour donner
du CO qui, on le sait, est le produit primaire de la combustion du carbo-
ne. Le schéma général ci-aprés résume 1l'ensemble du mécanisme. (cf page
suivante).

Cette étude n'aurait pas été compléte si nous n'a&ions pas tenté
de nous intéresser & la texture et & la structure du résidu. Cette démar-
che s'inscrit normalement dans toute étude de réaction hétérogéne. Nous
n'avons eu malheureusement que le temps de faire des observations préli-
minaires & un travail plus en profondeur. Dés & présent, les observations
de microscopie électronique confirment ce que nous venons d'exposer plus
haut. Elles apportent aussi des renseignements précieux sur la texture du
résidu, qui trés poreuse au dépért, évolue plus ou moins vite, suivant la
présente ou l'absence de ferrocéne, vers un matériau plus compact dont la
structure montre des signes trés nets de graphitisation, avec superposi-
‘tion du spectre de diffraction électronique de l'hématite. Ce travail
devra maintenant &étre poursuivi dans une optique évolutive, soit qu'il
s'agira de suivre en continu (cinématographie) les transformations de
l'aspect du résidu, soit qu'il s'agira d'établir sa cinétique de graphiti-

sation.

Nous ne pouvons terminer sans évoquer le probléme des thermos-
tables et du carbone. L'étude expérimentale que nous venons d'exposer
peut ouvrir la voie & des expériences similaires sur d'autres matériaux
dont la pyrolyse conduit & un résidu carboné (polyamides imides, bakélite,

etc...). De ce résidu aux carbones il n'y a qu'un pas, vite franchi, qui
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permettrait avec l'éclairage particulier gu'apportent les méthodes con-
juguées de l'autoinflammation et de la thermogravimétrie d'obtenir un

grand nombre:de résultats nouveaux.




