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INTRODUCTION . G ~ N ~ R A C E  

La m u l t i p l i c a t i o n  e t  l a  d i v e r s i f i c a t i o n  des  emplois des maté- 

r i a u x  à base de polychlorure de v iny le  (PVC) dans l a  cons t ruct ion  a a t t i ré  

corré la t ivement  l ' a t t e n t i o n  des chercheurs s u r  les r i sques  p a r t i c u l i e r s  

l i é s  à l a  présence de ce polymère dans une s i t u a t i o n  d ' incendie.  Ces ris- 

ques,  q u i  ne s o n t  d ' a i l l e u r s  pas l 'appanage du s e u l  PVC, sontde trois 

ordres .  11 y a d'abord deux q u i  son t  a s soc iab les  à ce matériau en t a n t  que 

cause du s i n i s t r e ,  ceux d 'ordre  toxicologique e t  e n f i n  ceux q u i  conduisent 

à s a  p a r t i c i p a t i o n  importante dans l e  dégagement des  fumées provoquées pa r  

l a  combustion. 

C ' e s t  à ce d e r n i e r  p o i n t  que nous nous sommes i n t é r e s s é  dans ce 

t r a v a i l ,  ou p l u t ô t  à l ' u n  de ses nombreux aspects .  La réduct ion  de l a  

q u a n t i t é  de fumée p rodu i t e  au cours d'un incendie e s t  hautement souhaita-  

b l e  dans l a  mesure où les vict imes p o t e n t i e l l e s  peuvent l o c a l i s e r  p l u s  long- 

temps l e s  i s s u e s  de secours.  L ' i n t é r ê t  est  d ' a i l l e u r s  t o u t  a u s s i  év iden t  

en ce q u i  concerne l e s  équipes d ' in te rven t ion .  La diminution des fumées 

contr ibue  enf in ,  e t  ce n ' e s t  pas négl igeable ,  B limiter, s u r  l e  plan psy- 

chologique, les effets né fas tes  de l a  panique généra t r i ce  d ' i n n e f f i c a c i t é  

e t  f inalement de mort. Ce b u t  a &té recherche d no t re  connaissance unique- 

ment par  l a  voie  qu i  cons i s t e  à incorporer  au materiau un c e r t a i n  nombre 

d ' a d d i t i f s  de maniere souvent empirique mais quelquefois  e f f i cace .  Le 

problème est  d ' a u t a n t  p l u s  ardu q u ' i l  f a u t  genéralenent  r e a l i s e r  l ' i g n i -  

fugation sirnultanement. O r ,  il n ' e s t  pas  r a r e  que les agents  igni fuges  

s o i e n t  eux m e m e s  génera teurs  de fumées pour d ive r ses  r a i sons  q u i  t i e n n e n t  

s o i t  à l e u r  na tu re  chimique, - s o i t  t o u t  simplement au f a i t  q u ' i l s  empêchent 

une bonne combustion. Il e x i s t e  donc une s o r t e  d'antagonisme e n t r e  les 

deux e f f e t s  souha i t é s .  La recherche d ' a d d i t i f s  permettant  d ' a t t e i n d r e  ces 

deux bu t s  simultanément ne semble pas encore a v o i r  é t é  couronnée de succks. 

i 



Seuls  cependant l e s  dér ivés  du ferrocène b ien  qu'abandonnés pratiquement 

Pour d é f i n i r  ce q u ' e s t  l a  fumée, not ion  i n t u i t i v e  p a r  essence,  

nous ne pouvons f a i r e  mieux que de c i t e r  C . J .  H1LADO:"Smoke can be defined 

a s  t h e  gaseous products  o f  burning organic  ma te r i a l s  i n  which small  s o l i d  

and l i q u i d  p a r t i c l e s  a r e  a l s o  d ispersed  ; smoke can a l s o  be defined a s  

s o l i d  p a r t i c l e s ,  such a s  carbon and ash,  suspended i n  a i r "  ( 2 ) .  C ' e s t  uni- 

quement au carbone de c e t t e  fumée e t  à s a  formation que s ' i n t é r e s s e  ce 

t r a v a i l .  La fumée, comme l ' a  d i t  C.L. NELSON ( 3 )  n ' e s t  pas  une p r o p r i é t é  

in t r insèque  des matériaux e t  dépend extrêmement des  condi t ions  de combus- 

t i o n .  C 'es t  a i n s i  que DELFOSSE a montré que l a  d e n s i t é  optique mesurée 

dans une chambre NBS d é c r o i s s a i t  su ivan t  une l o i  exponent ie l le  empirique 

quand l a  combustion d'un PVC p l a s t i f i é  s e  f a i s a i t  dans des  atmosphères 

de p l u s  en p l u s  r i c h e s  en oxygène ( 4 ) .  Ce r é s u l t a t  amène à penser  que 

l 'oxydation du carbone formé ou l a  mei l leure  combustion des  p rodu i t s  de 

décomposition, défavorise l ' émiss ion  de p a r t i c u l e s  de carbone. 

Il e s t  donc t o u t  n a t u r e l  de penser que l ' u n e  des voies  de l ' e f -  

f e t  antifumée r é s i d e ,  au moins en p a r t i e ,  en une oxydation ca ta ly t ique .  

L ' idée  que cet e f f e t  a son s i è g e  en phase s o l i d e  a d6jà  été s igna lée  e t  

exp lo i t ée  pour l a  mise au p o i n t  d ' a u t r e s  agents  ayant  les mêmes p ropr i6 tés  

que l e  ferrocène,  t e l l e  l a  s i l i c e  (5) . C'es t  c e t t e  phase s o l i d e  que nous 

avons observée. Nous verrons que l a  r éac t ion  hétérogène q u i  prendrnaissance 

en présence de ferrocène a i n s i  que d ' a u t r e s  dé r ivés  des  éléments de t r a n s i -  

t i o n ,  e s t  suffisamment énergétique pour p o r t e r  l ' é c h a n t i l l o n  au rouge. C e  

processus auquel nous avons donné l e  nom d'incandescence chimique a é t é  

é t u d i é  au t r a v e r s  des  modificat ions q u ' i l  apporte t a n t  s u r  l e  p lan  de l a  

phénoménologie de l 'autoinflammation du PVC que s u r  c e l u i  de l a  composition 

du mélange gazeux réac t ionne l  obtenu. Enfin, c e t t e  étude,  pa r  l e  jeu des 

phénomènes d'incandescence, s ' i n s c r i t  dans l e  cadre d'une prBoccupation 

p lus  l a rge  q u i  e s t  celle du comportement thermique des  polymères thermos- 

t a b l e s  e t  f inalement du carbone l u i  même. 
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DISPOSITI FS ET PROTOCOLES EXPERIMENTAUX 

L'utilisation sans cesse croissante des matériaux synthétiques 

dans la vie courante a amené de nonibreux chercheurs à s'intéresser plus 

particulièrement à leur comportement vis à vis du feu, à la suite des 

nombreux accidents au cours desquels ces matières ont été mises en 

Cause. Deux voies se sont alors ouvertes. La première vient étayer la 

loi régissant l'utilisation de ces nouveaux polymères ; elle rassemble 

divers types de tests d'inflammabilité parmi lesquels nous pouvons citer 

l'indice d'oxygène, l'épiradiateur. ou encore le test du portique. Ces 

procédures simples et complétes ayant un caractere purement pratique sont 

exigées par les utilisateurs, et servent d'argument commercial pour les 

manufacturiers. La deuxième voie est beaucoup plus théorique puisqu'elle 

cherche à percer les secrets des mécanismes de combustion. Dans cette 

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

bougie et la méthode d'autoinflammation. 

Pour notre part, nous avons utilisé la deuxième méthode en em- 

ployant les deux versions de l'appareil d'autoinflamation mis au point 

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

A - AUTOINFLAMMATION 
L'autoinflammation a ét6 définie comme une inflammation thermi- 

que globale dans laquelle tout le syst5me combustible-comburant est porté 

initialement il la même température (2). Pour une macromolécule, la tem- 

pérature d'autoinflammation est celle à partir de laquelle l'échantillon 

est susceptible de s'enflammer spontanement. 

Pour dé terminer 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 decrire pour chacun d'eux les caractéristiques. 

Appareil dynamique dérivé de l'appareil décrit en ( 3 )  ------------------ 
Cet appareil est représenté schématiquement par la figure 1. 11 



3 
e s t  cons t i tué  p a r  un r é a c t e u r  en s i l i c e  d'un volume de 100 cm placé  

dans un four, c o n s t r u i t  p a r  nous de façon à posséder un e x c e l l e n t  p r o f i l  

a x i a l  de température, e t  régulé  p a r  asservissement é lec t ronique  à bande 

propor t ionnel le  q u i  permet de maintenir  une température cho i s i e  à i 1°C. 

A ce réac teur ,  s o n t  f i x é s  d'une par t ,  un a ju tage  muni d'un j o i n t  

tor ique  étanche au t r a v e r s  duquel on f a i t  c o u l i s s e r  une baguet te  de 

ve r re  ( p o r t e  échan t i l lon)  munie d'une coupelle  dans l a q u e l l e  on dépose 

une p a s t i l l e  de polymère de  masse connue, d ' a u t r e  p a r t  un second a ju tage  

q u i  permet de "net toyer" l e  r éac teur  en f a i s a n t  c i r c u l e r  de l ' a i r  (ou 

t o u t  a u t r e  gaz) e n t r e  deux manipulations. Un thermocouple (TC) Chromel- 

Alumel permet de su iv re  l ' é v o l u t i o n  thermique au voisinage immédiat du 

matériau. 

Mode opéra to i re  --------------- 
De nombreux tests r é a l i s é s  au l a b o r a t o i r e  o n t  permis de sys té-  

matiser  l e  mode opéra to i re  a f i n  d e  pouvoir comparer l e s  r é s u l t a t s  obte- 

nus pour d i v e r s  types de matériaux. Ces recherches nous o n t  conduits  à 

adopter l e  processus expérimental su ivan t  : 

1) Mise en  p lace  du p o r t e  échan t i l lon  de façon que l ' ex t rémi t6  s o i t  ho r s  

de l a  zone de température élevée.  La masse déposée dans l a  coupelle  a etc2 

f i x b  à 5 mg, l e s  études a n t é r i e u r e s  nous ont  montré que c e t t e  q u a n t i t é  

peu é levée  pe rmet ta i t  au matériau d ' a t t e i n d r e  très rapidement l a  tempé- 

r a t u r e  du four dans l eque l  il é t a i t  plongé, d ' a u t r e  p a r t  c e l a  permet de 

s ' a f f r a n c h i r  des phénomènes de d i f fus ion  des  gaz à l ' i n t é r i e u r  du matériau 

q u i  a p p a r a î t r a i e n t  à coup s û r  s i  l e s  dimensions géométriques de l 'échan- 

t i l l o n  é t a i e n t  t r o p  importantes. 

2) Balayage du réac teur  p a r  de l ' a i r  (ou t o u t  a u t r e  gaz pur  ou mélange) 

pendant 10 minutes avec un d é b i t  de 6 l /h .  

3) Arrê t  du d é b i t  gazeux s u i v i  p a r  une in t roduc t ion  brusque du p o r t e  

échan t i l lon  de façon que l e  polymère à é t u d i e r  se trouve p lacé  au cen t re  

du réac teur  e t  proche du thermocouple. Selon l a  temperature du mil ieu 

rgact ionnel  il s e  p rodu i t  a l o r s  s o i t  une pyrolyse oxydante (P.0) s o i t  une 

autoinflammation ( A I )  dont  l e s  enregistrements thermiques son t  donnés p a r  

l e s  f i g u r e s  2 e t  3. 





nous donne des  renseignements t r è s  i n s t r u c t i f s  s u r  l e s  d i v e r s  matériaux 

que nous avons t e s t é s .  I l  nous permet par  une étude p ré l imina i re  rapide  

de c l a s s e r  s u r  une é c h e l l e  de température les d i f f é r e n t s  échan t i l lons  s u r  

lesquels  nous sommes amenés à t r a v a i l l e r .  Mais s i  nous voulons a l l e r  p lus  

l o i n  dans l a  recherche de mécanismes, nous devons f a i r e  appel  à un appa- 

r e i l  qu i  d'abord, nous permet de c o n t r ô l e r  beaucoup p lus  de paramètres, 

e t  ensu i t e  nous l a i s s e  l a  p o s s i b i l i t é  de f a i r e  des analyses.  Ce s o n t  ces  

deux idées  q u i  nous o n t  i n c i t é s  à c o n s t r u i r e  l ' a p p a r e i l l a g e  su ivan t .  

Appareil  s t a t i q u e  ----------------- 
Pour l a  p a r t i e  e s s e n t i e l l e  l ' a p p a r e i l  s t a t i q u e  schématisé s u r  

l a  f igure  4 u t i l i s e  un réac teur  en s i l i c e  p l a c é  dans un f o u r  r égu lé  de 

façon t r è s  p r é c i s e .  Sur ce r éac teur  son t  f i x é s  deux a ju tages  : l ' u n  p o r t e  

un thermocouple Chromel-Alumel dont l ' e x t r é m i t é  e s t  au c e n t r e  du réac teur ,  

p rès  de l ' e n d r o i t  où s e  t rouvera l a  p a s t i l l e  de polymère l o r s  de l 'expé- 

r ience ,  l ' a u t r e  es t  muni d 'un  j o i n t  tor ique  au t r a v e r s  duquel c o u l i s s e  

une baguette  por t e  échan t i l lon .  

Sur c e t  a ju tage  un rob ine t  à deux voies  p a r a l l è l e s  permet, s o i t  de v ide r  

l e  réac teur  grâce à une pompe, s o i t  d ' i n t r o d u i r e  des gaz à l a  p ress ion  

dés i rée ,  s o i t  de détendre les p rodu i t s  de l a  r éac t ion  dans un système de 

pièges.  

P lus ieu r s  d i s p o s i t i f s  de mesure e t  de con t rô le  o n t  é t é  a d j o i n t s  

à ce réac teur .  Dans l e  fond, à l 'opposé des d i s p o s i t i f s  d ' in t roduc t ion ,  

une 'Yenêtre" permet d ' i n s t a l l e r  à volon té,  s o i t  un photomul t ip l ica teur  

pour e n r e g i s t r e r  des  phSnomènes lumineux de t r è s  f a i b l e  i n t e n s i t é ,  s o i t  un 

système de mi ro i r s  permet tant  d 'observer  l ' i n t é r i e u r  du réac teur  pendant 

que l ' expér imenta teur  i n t r o d u i t  l e s  échan t i l lons  ou piège l e s  p r o d u i t s ,  

s o i t  encore un apparei  1 photographique. 

V e r s  l ' a v a n t ,  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  du rob ine t  à voies p a r a l l è l e s ,  

il e s t  p o s s i b l e  d ' i n t r o d u i r e  d i f f é r e n t s  mélanges gazeux préparés  dans des  

ba l lons  r e l i é s  à une rampe à gaz. 

Par l e  même a ju tage  chauffé,  une cana l i sa t ion  munie de d i f f é -  

r e n t s  systèmes de piégeages interchangeables e t  r e l i é e  à une pompe Toppler 



permet d ' e x t r a i r e  les p rodu i t s  de l a  zone réac t ionne l l e .  

Mode o p é r a t o i r e  --------------- 
Afin de s ' a f f r a n c h i r  des problèmes de r e p r o d u c t i b i l i t é  nous 

avons auss i  adopté pour cet a p p a r e i l  un protocole  expérimental systéma- 

t isé e t  immuable. La p lus  grande p a r t i e  de not re  e tude  p o r t e  s u r  l a  com- 

bus t ion  ou l a  pyrolyse du PVC en présence d'oxygène ou d ' a i r .  

Le b u t  de c e t t e  é tude  e s t  de déterminer l a  température d'autoinflammation 

d 'un échan t i l lon  à une p ress ion  d'oxygène donnée. DIjà à ce niveau se 

pose l e  problème de s a v o i r  q u e l l e  masse d o i t  ê t r e  u t i l i s é e .  Par  analogie  

avec l a  c iné t ique  en phase gazeuse e t  l i q u i d e  nous avons d é f i n i  une "con- 

c e n t r a t i o n  en polymère" comme s u i t  : 

masse de  polymère 
masse polymère + masse de gaz 

Ainsi  lorsque  nous ferons  v a r i e r  l a  p ress ion  dans l e  réac teur  nous gar-  

derons rl constant .  Reste à c h o i s i r  l a  v a l e u r  de 0 ; pour c e l a  nous avons 

u t i l i s é  les expériences r é a l i s é e s  avec l ' a p p a r e i l  dynamique. Rappelons 

que nous u t i l i s i o n s  une masse de polymère de 5 mg e t  que l a  r é a c t i o n  

a v a i t  l i e u  dans l ' a i r ,  le  s e u l  gaz y p a r t i c i p a n t  é t a n t  l'oxygène. Pour 

un échan t i l lon  donné, nous avons cho i s i  une concentra t ion  en polymère : 

c e l l e  ca lculée  il l a  température d'autoinflammation dans l ' a i r .  

Ainsi  pa r  exemple pour l e  PVC l a  température d'autoinflanrmation dans 

l ' a i r  e s t  de 710°C l a  masse d'oxygène dans le  r é a c t e u r  est  de 8 , 3 3  mg 

TI vaut  a l o r s  0,375. 

S i  nous voulons c a l c u l e r  l a  masse de polymère à u t i l i s e r  à une tempéra- 

t u r e  e t  une p ress ion  données dans l ' a p p a r e i l  stat. ique,i1 nous f a u t  procé- 

de r  comme s u i t  : 

m 
P m masse de polymère 

''=m + m  P 
p O2 m masse d'oxygène 

O2 
m 

s o i t  1 - O2 
' = r n  + m  

O2 

e t m  = ~ m  + q m 0  + m ( 1 - 0 )  - 
P P 

(1 
2 p 

1 



où V, exprimé e n  cm3 e s t  l e  volume du r é a c t e u r  

P e s t  l a  p re s s ion  e n  t o r r  

e t  K e s t  l a  température absolue  du r é a c t e u r  contenant  un gaz de masse 

molaire  M en mg. 
3 K-l - 1 

Dans c e s  condi t ions  l a  v a l e u r  de R e s t  62306 t o r r  cm mole . S o i t  

en  remplaçant dans l a  v a l e u r  de mp 

Lorsque l a  p re s s ion  e t  l a  température s o n t  c h o i s i e s  à l ' i n t é r i e u r  du 

r êac t eu r ,  l a  masse de polymère à u t i l i s e r  es t  f a c i l e  à déterminer .  I l  

nous f a l l a i t  a l o r s  p a r  un moyen quelconque ma in ten i r  l e  matér iau  s u r  l e  

p o r t e  é c h a n t i l l o n  sachan t  : que 1 ' u t i l i . ç a t i o n  d 'un  f i l  mé ta l l i que  r i sque -  

r a i t  de p e r t u r b e r  l a  r é a c t i o n  ; que l ' u t i l i s a t i o n  d 'une ex t r émi t é  t r o p  
l 

i volumineuse r i s q u e r a i t  de faire b a i s s e r  l a  température a u  moment de l ' i n -  

t r o d u c t i o n  e t  que l ' é c h a n t i l l o n  d o i t  ê t r e  b i e n  p o s i t i o n n é  p r è s  du thermo- 

couple l o r s  de l a  r é a c t i o n .  Pour s a t i s f a i r e  à t o u t e s  c e s  cond i t i ons  nous 

avons déterminé empiriquement les s o l u t i o n s  s u i v a n t e s .  

L 'ex t rémi té  en s i l i c e  du p o r t e  é c h a n t i l l o n  est  é t i r é e  s u r  une 

i longueur de  1,5 cm envi ron  de façon que son diamètre  s o i t  de 0,s mm. 

La f i x a t i o n  du polymère a é t é  f a i t e  p a r  c o l l a g e  à chaud s e l o n  l e  proces-  

s u s  c i - ap rè s .  La p o i n t e  e s t  chauffêe  au rouge à l ' a i d e  d 'une flamme p u i s  

r e f r o i d i e  pendant un temps donné (10  secondes) avan t  d ' ê t r e  appl iquée  

s u r  l ' é c h a n t i l l o n  de  façon que c e l u i - c i  ne change pas de couleur  ce q u i  

c o n s t i t u e r a i t  l a  preuve d 'un  début  de d é t é r i o r a t i o n .  

L'ensemble e s t  a l o r s  pos i t i onné  dans l a  p a r t i e  f r o i d e  de l ' a -  

1 jutage d ' i n t r o d u c t i o n  e t  on f a i t  un v ide  p r ima i r e  pendant  2 minutes s u i v i  

1 d'un v ide  secondai re  pendant 8 minutes a l ' a i d e  d 'une pompe à d i f f u s i o n  
-3 

de mercure pe rme t t an t  d ' o b t e n i r  rapidement 10 à l c 4  t o r r .  

l On i n t r o d u i t  a l o r s  l 'oxygène à l a  p r e s s i o n  d é s i r é e ,  pa r  l ' i n -  

l t e rméd ia i r e  d'une rampe à gaz munie à une ex, t rémité  d 'un manomètre à 

I mercure permet tan t  de l i r e  l a  p r e s s i o n  avec une p r é c i s i o n  de 0 ,5  t o r r .  

1 Le r é a c t e u r  e s t  e n s u i t e  i s o l é  du r e s t e  de L ' i n s t a l l a t i o n  e t  

l l ' é c h a n t i l l o n  e s t  i n t r o d u i t  rapidement au c e n t r e  du r é a c t e u r  de façon 

q u ' i l  s o i t  p l acé  p r è s  du thermocouple. Lorsque l a  r é a c t i o n  e s t  t e rminée ,  
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l ' e x t r a c t i o n  des  gaz de combustion du mi l i eu  réac t ionne l  s e  f a i t  p a r  dé- 

t e n t e  dans une c a n a l i s a t i o n  de piégeage q u i  peut  être équipée de d i f f é -  

r e n t s  systèmes de p r i s e  d 'échant i l lons .  

Pendant l a  durée de l a  r éac t ion  deux phénomènes physiques peu- 

vent  ê t r e  e n r e g i s t r é s .  D'abord, l a  température, grâce  à un thennocouple 

p lace  p rès  du polymère e t  relié à un e n r e g i s t r e u r ,  p u i s  l e s  phénomènes 

lumineux, grâce à un photomul t ip l ica teur  l u i  auss i  r e l i é  au même enregis-  

t r e u r  double p i s t e .  Ce montage nous a permis de c o n s t a t e r  la  simultanéi-  

t é  de c e r t a i n e s  manifes ta t ions  thermiques e t  lumineuses. 

Avec cet a p p a r e i l  s t a t i q u e  nous pouvons donc c h o i s i r  une pres-  

s ion  e t  nous p l a c e r  à une température t e l l e  que l ' o n  s o i t  s û r  d ' o b t e n i r  

une autoinflammation du polymère. Il s u f f i t  de r e f a i r e  des expériences 

en diminuant l a  t e q é r a t u r e  de 5 en 5 degrés jusqu'à ce  que nous obte-  

nions une pyrolyse oxydante c a r a c t é r i s é e  p a r  son enregistrement thermique. 

La l i m i t e  e n t r e  les deux phénomènes e s t  appelée température d 'autoinflam- 

mation à l a  p ress ion  de l ' expér ience .  

Il s u f f i t  a l o r s  de recommencer l e  même processus pour d i f fé ren-  

t e s  press ions ,  on o b t i e n t  a l o r s  t o u t e  une s e r i e  de p o i n t s  s e  p l a s a n t  s u r  

une courbé P = f(0) appelée l i m i t e  d'autoinflammation e t  par tageant  l e  

p lan  en  deux p a r t i e s  b ien  d i s t i n c t e s .  L'une appelee zone de pyrolyse 

oxydante vers  l e s  basses  va leurs  de l a  p ress ion  e t  de l a  temperature, 

l ' a u t r e  appelée zone d'autoinflammation v e r s  les hautes  va leurs  des deux 

paramètres, f i g u r e  5. 

B - THERMOGRAVIMETRIE 

La thermogravimétrie e s t  une méthode d 'é tude  qu i  permet de s u i -  

vre  en continu l a  v a r i a t i o n  de poids d'une substance soumise dans l a  

p l u p a r t  des cas à une v a r i a t i o n  l i n é a i r e  de l a  temp6rature en fonct ion  du 

temps. C 'es t  c e  que 1 'on appe l l e  thermogravimétrie v r a i e  (4)  . 
Lorsque l a  température d u  m i  l i e u  réac t ionne l  est main tenue 

constante  e t  que l ' o n  s u i t  l a  v a r i a t i o n  de poids  en fonct ion  du temps on 

p a r l e  de thermogravimétrie isotherme. 

Appareillage f i g u r e  6 ------------ 
De nombreux types de thermobalances s e  t rouvent  s u r  l e  marché ; 

e l l e s  s o n t  le p l u s  souvent à fours  ver t icaux.  La p a r t i c u l a r i t é  de l ' ana -  



f i g u r e  1 

f i g u r e  2 Enreg is t rement  thermique 

d 'une  py ro lyse  oxydante.  

f i g u r e  3 Enregis t rement  thermique 

d 'une a u t o i n f  larnrnation. 
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lyseur thermogravimétrique 951 de Du Pont de Nemours, réside dans l a  pré- 

sentation horizontale de son système de mesure. Cette disposition possède 

plusieurs avantages par rapport aux appareils à fours verticaux. Le four 

e s t  fixe e t  c ' e s t  l'ensemble réacteur-balance qui se déplace pour se po- 

sitionner dans l e  four. Le couplage avec des instruments d'analyse t e l s  

que : chromatographe, spectromètre de masse, pièges, en e s t  fac i l i t6 ,  l a  

sort ie  du réacteur se trouvant t rès  près du four au cours de l'expérience. 

Toutes les mesures thermogravimétriques se font en dynamique dans l e  cas 

de notre appareillage. Le courant gazeux étant parallèle à l a  nacelle 

porte échantillon il y a donc t r è s  peu d'interaction entre l e  gaz e t  l e  

plateau de l a  balance. Enfin l es  courants de convection dus à 1 'échauf- 

fement des gaz dans l e  réacteur sont beaucoup moins importants dans ce 

type d'appareillage, l a  plus grande dimension du réacteur se trouvant 

dans ce cas dans l e  sens horizontal e t  non plus vert ical .  

Un autre avantage de cet  ensemble de mesures se trouve dans 

l'analyseur thermique électronique 990. 11 e s t  possible en e f f e t  d'ob- 

teni r  simultan6ment l e  signal de l a  perte de poids en mg en fonction de 

l a  température ou du temps (courbe TG) e t  l a  dérivbe du signal en mg/m 

(courbe TGD). Cela permet d'avoir une précision accrue sur l a  mesure des 

températures pour des étapes peu marquées de l a  courbe TG. 

Rappelons que l'enregistrement de l a  courbe dérivée de l a  perte 

de poids par 1' ut i l i sa t ion dl une thermobalance "différentielle" a été 

fa i t e  pour l a  première fois  par W.L. De KEYSBR en 1953 alors que l a  pre- 

mière thermobalance date du début du siècle (5) . 

L'analyseur thermogravimétrique 951 comprend 2 parties : un four 

e t  une balance. 

Le four e s t  constitué par une résistance chauffante bobinée sur  

un cylindre en céramique entouré d 'a i le t tes  en aluminium permettant de 

dissiper une part ie  de l a  chaleur afin d'obtenir un prof i l  de température 

quasi linéaire dans l e  réacteur. Dans l a  part ie  inférieure du four se 

trouve un thermocouple qui s e r t  à commander l a  régulation en température, 

en cours d'expérience. Ce dernier se si tue sur l a  même verticale que l a  t 
nacelle. Un ventilateur placé en-dessous permet une bonne répartition 1 



La balance e s t  cons t i tuée  par  un f l é a u  en q u a r t z  prolongé à 

une ext rémité  p a r  un cadre en a c i e r  s i t u é  à l ' i n t é r i e u r  de l a  p a r t i e  

é lec t ronique  de l a  balance. A l ' a u t r e  ext rémité  es t  accrochée une nacel- 

l e  en aluminium ou en p l a t i n e .  L'asservissement e s t  r é a l i s é  à l ' a i d e  de 

deux photocel lu les  qu i  s o n t  disposées de façon à r ecevo i r ,  à l ' é q u i l i b r e ,  

le même f l u x  lumineux i s s u  d'une source à f i lament  de tungstène.  S i  un 

déséqu i l ib re  su rv ien t ,  le  f l éau  es t  ramené automatiquement à l ' é q u i l i b r e  

p a r  unélectro-aimant.-  courant  nécessa i re  à c e t t e  opéra t ion  e s t  a l o r s  

mesuré. I l  e s t  propor t ionnel  à l a  v a r i a t i o n  de masse ayant  e n t r a î n é  l e  

déséqu i l ib re .  Nous trouvons également un thermocouple p lacé  à proximité 

de l ' é c h a n t i l l o n  à é t u d i e r ,  il permet l ' en reg i s t r ement  des  v a r i a t i o n s  de 

température de ce lu i -c i .  Un réac teur  en s i l i c e  terminé p a r  un a ju tage  

rodé e s t  f i x é ,  à l ' a i d e  d 'un écrou, au chass i s  de l a  balance.  

Thermogravimétrie v r a i e  ....................... 
Mode opét ta; tohe 
Le protocole  expérimental  à su iv re  pour réaliser une expérien- 

ce de thermogravimétrie e s t  l e  su ivan t  : l e  f l é a u  es t  d 'abord é q u i l i b r é  

en f a i s a n t  coïncider  l e  z é r o  é l e c t r i q u e  de l a  balance avec l a  l i g n e  de 

base de l ' e n r e g i s t r e u r .  C e  réglage se f a i t  a l o r s  que l 'équipage mobile 

est  pos i t ionné  hors du réac teur  e t  protégé pa r  un bécher. Le gaz néces- 

s a i r e  à l ' expér ience  e s t  e n s u i t e  envoy6 p a r  l ' i n t e rmédia i re  d'un a ju tage  

d ' en t rée  para l lè lement  au f l é a u  ; son d é b i t  est  maintenu constant  pa r  

l ' u t i l i s a t i o n  d'un debitmètre à f lo t t .eur .  L 'échant i l lon  dont  l a  masse 

d o i t  ê t r e  i n f é r i e u r e  à 100 mg e s t  p lacé  s u r  l a  n a c e l l e  a f i n  d ' ê t r e  pesé. 

Le r éac teur  e s t  e n s u i t e  r e f i x é  grâce à son écrou e t  l 'ensemble réac teur-  

balance e s t  i n t r o d u i t  dans l e  four à l a  température ambiante. Le s t y l e t  

de l ' e n r e g i s t r e u r  est  amené à 100 % de masse avant  l e  démarrage de l ' e x -  

périence.  Nous enclenchons e n f i n  l a  séquence de chauffage après  avo i r  

c h o i s i  l a  ganme e t  l a  v i t e s s e  de programmation de l a  température. 

Facteum L n ~ L u e n ç a n t  l a  d o m e  d u  c o m b u  TG 

Une expérience de thermogravimétrie d o i t  b i en  évidemment ê t r e  

une expérience reproduct ib le .  Pour tant  dans l e s  débuts  de l ' u t i l i s a t i o n  

de c e t t e  méthode l ' i r r e p r o d u c t i b i l i t é  é t a i t  fréquente.  Comme de nombreux 

f a c t e u r s  s o n t  suscep t ib les  d ' i n f l u e n c e r  l a  forme des  thermogrammes, il 

es t  indispensable de c h o i s i r  l e s  condi t ions  exp6rimentales l e s  mieux 



appropriées au type de recherche que nous envisageons e t  de les mainte- 

n i r  avec l a  p l u s  grande r igueur  t o u t  au long de l ' é tude .  

Parmi les f a c t e u r s  l e s  p l u s  importants ,  nous pouvons c i ter  : 

l a  na ture  du gaz u t i l i s é  pour le balayage e t  son déb i t ,  l a  forme giométri- 

que de l ' é c h a n t i l l o n ,  s a  masse, e t  l a  v i t e s s e  de chauffage u t i l i s é e .  Le 

gaz peu t  ê t r e  i n e r t e  comme l ' a z o t e ,  dans ce cas  il ne p a r t i c i p e  pas  à l a  

pyrolyse du p rodu i t  é tud ié .  Par  con t re  dans le  cas de l ' a i r ,  nous obser-  

vons une inf luence  p l u s  ou moins importante se lon l a  na tu re  du polymère, 

l 'oxygène de l ' a i r  p a r t i c i p e  à l a  pyrolyse ; nous pa r l e rons  de pyrolyse 

oxydante. 

S i  nous comparons les thermogrammes r é a l i s e s  avec l e  PVC dans 

l ' a i r  e t  dans l ' a z o t e ,  f i g u r e  7 ,  nous constatons q u ' i l s  d i f f è r e n t  profon- 

dément. Cet te  d i f f é rence  e s t  encore p lus  évidente  s i  l ' o n  compare les 

courbes dér ivées  des précédentes,  f igure  8. 

Le d é b i t  de gaz joue également un r ô l e  important dans l a  mesure 

où le  renouvellement du mi l ieu  réac t ionne l  e s t  p l u s  ou moins rapide.  

L ' accé lé ra t ion  du phénomène de dégradation p e u t  être provoqué par  une aug- 

mentation du d é b i t  (6) .  Nous avons adopté, pour r é a l i s e r  un compromis 

e n t r e  l e s  s p é c i f i c a t i o n s  du const ructeur  e t  les phénomènes d ' o s c i l l a t i o n .  

de l a  nacel le ,  un d é b i t  de  3 l /h .  

La forme géométrique des  échan t i l lons  a également une in f luence  

s u r  l ' é v o l u t i o n  de l a  masse en fonction de l a  température ( 7 ) .  En ce  q u i  

nous concerne, l e s  échan t i l lons  se p r é s e n t a i e n t  sous l a  forme de plaques 

de Imrn d 'épaisseur  dans l e s q u e l l e s  nous découpions des  r ec tang les  de 

dimensions ident iques .  

Nous avons pu cons ta te r  que l a  v a r i a t i o n  de l a  durée de pyrolyse e t  de 

l a  température de f i n  de décomposition v a r i a i t  dans l e  même sens que celle 

de la  masse (7  - 8) .  

Une masse d ' é c h a n t i l l o n  de 5 mg s e r a  u t i l i s é e  l o r s  de t o u t e s  

nos expériences c a r  e l le  e s t  ident ique  à c e l l e  u t i l i s é e  pour l e s  mesures 

des  températures d'autoinflammation. 



@ FOUR FIXE @ BALANCE MOBILE 

A :  cylindre en céramique 

8 : thermocouple 

C ' plateau 

D .  f i l  de platine 

E Fléau en qua r t z  

F: thermocouple 

G: réacteur en s i l ~ c e  

H:  c a d r e  pivotant 

1 : photocellules 

f igure  6 Thermobalance Du Pont de Nemours 951 

débi t.3{/h 

f i gu re  8 f i gu re  7 



La v i t e s s e  de chauffage q e s t  l ' u n  des f a c t e u r s  les p l u s  in-  

f l u e n t s  en thermogravimétrie v r a i e .  Les premiers u t i l i s a t e u r s  de c e t t e  

méthode comme J. SCHREIBER (9) ava ien t  tendance a f a i r e  d é c l o î t r e  sys t6-  

matiquement c e t t e  v i t e s s e  jusqu'à 5 O ~ / h  pour s e  rapprocher l e  p lus  I 
poss ib le  de la  thennogravimétrie isotherme q u i  a p p a r a i s s a i t ,  à c e t t e  épo- 1 
que, comme une s o r t e  de méthode i d é a l e  v e r s  l a q u e l l e  d e v a i t  tendre l a  

thermogravimétrie v r a i e ,  pour donner des r é s u l t a t s  i n t e r p r é t a b l e s .  

P. VALLET e t  A. RICHER (10) s o n t  revenus s u r  ce p o i n t  en i n s i s t a n t  s u r  

l ' i m p o s s i b i l i t é  de f a i r e  concorder ces deux types d'expérience. Pour no t re  

p a r t  nous avons r é a l i s é  au t i t re  de l a  v é r i f i c a t i o n  deux expériences,  

l ' une  à S°C/mn, l ' a u t r e  à 10°c/mn l e s  a u t r e s  paramètres r e s t a n t  p a r  a i l -  

l e u r s  ident iques ,  f i g u r e s  9 e t  10. Deux remarques peuvent ê t r e  f a i t e s .  

D'une p a r t  si l a  v i t e s s e  de chauffage augmente ; l a  v i t e s s e  de p e r t e  de 

masse évdlue dans l e  même sens ,  f igure  10. D'autre p a r t  p l u s  l ' o n  chauffe 

v i t e ,  p l u s  l e s  maxima de v i t e s s e  se produisent  à des  températures é l evées  

f i g u r e  10. Mais nous pouvons c o n s t a t e r  a u s s i  que l e s  p e r t e s  de masse in-  

te rmédia i re  e t  f i n a l e  ne s o n t  pas  modifiées ce q u i  peut  s i g n i f i e r  que 

les mécanismes ne changent pas. 

Pour t o u t e  no t re  étude,  nous avons u t i l i s é  une v i t e s s e  de chauf- 
4 

fage de 5Oc/mn mais une récente  pub l i ca t ion  de 3. ZSAKO (11) permettant  

de déduire,à  l ' a i d e  d'une méthode i t é r a t i v e  u t i l i s a n t  un nomogramme, les 

paramètres c iné t iques  n ,E  ,A ,nous a oblige? à recommencer c e r t a i n e s  

expériences à 10°C/mn a f i n  de pouvoir u t i l i s e r  ses c a l c u l s .  

Signalons e n f i n  que l o r s  de c e r t a i n e s  expériences thermogravi- 

métriques nous avons cons ta té  des augmentations de masse de 1 'Bchant i l lon  

q u i  s e  p rodu i sa ien t  v e r s  375OC. C e s  phénomènes n ' é t a i e n t  p a s  exp l i cab les  

p a r  une quelconque r é a c t i o n  chimique puisque nous manipulions sous atmos- 

phère i n e r t e  d' azote ,  f i g u r e  11. 

n ipu le r  en u t i l i s a n t  des o u t i l s  continuellement r e l i é s  à l a  masse. Nous 

T. MITSUI e t  K. YOSHIKAWA (12) avaient  déjà s i g n a l é  l ' e x i s t e n c e  

de fo rces  é l e c t r o s t a t i q u e s  pe r tu rban t  l e s  pesées e f f e c t u é e s  dans une 

thermobalance. P. VERDAVAINE (13) a v a i t  a u s s i  rencontré les mêmes problè-  

m e s  en t r a v a i l l a n t  s u r  un copolymère styrène-vinyl  4 pyr id ine .  I l  a v a i t  

confirmé l ' e x i s t e n c e  de ce phénomène e t  s a  cause en  chargeant p lus  ou 

moins longtemps ses échan t i l lons .  Comme so lu t ion ,  il a v a i t  adopté de  ma- 

- 



nous sommes, quan t  à nous, a t t a c h é s  à t r ouve r  une a u t r e  s o l u t i o n  c a r  il 

é t a i t  év iden t  que des  charges  s t a t i q u e s  n ' e x i s t a i e n t  p a s  au d é p a r t  s u r  

l ' é c h a n t i l l o n ,  mais a p p a r a i s s a i e n t  a l o r s  que l e  matér iau  p o s s é d a i t  d é j à  

un degré p r é c i s  de dégrada t ion .  Une s imple  f e u i l l e  d'aluminium r e l i é e  à 

l a  t e r r e  e t  p l a c é e  s u r  l e s  p a r o i s  du r é a c t e u r  cy l ind r ique  de La thermo- 

ba lance  a  s u f f i  pour  f a i r e  d i s p a r a î t r e  l e s  e f f e t s  d 'augmentat ion appa- 

r e n t e  de l a  masse. P l u s i e u r s  e s s a i s  nous o n t  montré q u ' i l  n ' é t a i t  pa s  

n é c e s s a i r e  de "ga rn i r "  t o u t  l e  r é a c t e u r ,  mais qu'une simple bague, don t  

l a  g é n é r a t r i c e  e s t  d e  longueur  équ iva l en te  à l a  n a c e l l e ,  e s t  b i e n  su f -  

f i s a n t e .  L ' u t i l i s a t i o n  d'un t e l  systSme ne nous permet pas .de -dépasse r  

des  temperatures  de l ' o r d r e  de 550°C à cause des déformations provoquées 

p a r  l a  température s u r  l a  f e u i l l e  aluminium, f i g u r e  12.  

Il nous semble qu'undépôt d ' a r g e n t  ou mieux de  p l a t i n e  d i rec tement  s u r  

l a  p a r o i  i n t e r n e  du r é a c t e u r  s e r a i t  p l u s  j ud ic i eux  mais d'un c o û t  a s s e z  

p r o h i b i t i f  . 

Dans l e s  premiers  temps de l a  c r é a t i o n  des  a p p a r e i l s  de pesée  

e n  cont inu  d ' é c h a n t i l l o n ,  il é t a i t  beaucoup p l u s  s imple de t r a v a i l l e r  à 

température cons t an te  que de f a i r e  comme p a r  l a  s u i t e  des  programmations 

pa r f a i t emen t  l i n é a i r e s  de  c e l l e - c i .  D ' a i l l e u r s  c e r t a i n s  (9) p r é c o n i s a i e n t  

de  t r a v a i l l e r  à l a  v i t e s s e  de  chauffage l a  p l u s  f a i b l e  p o s s i b l e  a f i n  de  

s e  rapprocher  l e  p l u s  des  cond i t i ons  isothermes.  

Thermogravimétrie isotherme ........................... 
L ' u t i l i s a t i o n  de c e t t e  méthode d a t e  du s i è c l e  d e r n i e r .  Déjà, 

en  1889, de nombreuses é tudes  p o r t a n t  s u r  l ' i n f l u e n c e  de l a  température 

à l a q u e l l e  une expér ience  e s t  r é a l i s é e ,  f o n t  l ' o b j e t  d e  p u b l i c a t i o n .  Son 

i n t é r ê t  é t a i t  b i e n  évidemment de ma in ten i r  c o n s t a n t  l e  paramètre a g i s s a n t  

l e  p l u s  s u r  les v i t e s s e s  de r é a c t i o n  e t  d ' obse rve r  l ' é v o l u t i o n  de  l a  masse 

d 'un é c h a n t i l l o n  en fonc t ion  du temps. 

i Pour nous il é t a i t  t r è s  i n t é r e s s a n t  d ' u t i l i s e r  c e t t e  technique c a r  si 1 
c e l a  é t a i t  p o s s i b l e  nous pourr ions  comparer l e s  v a r i a t i o n s  de l a  masse 

observées en  thermogravimétr ie  avec l e s  man i f e s t a t ions  lumineuses e t  

thermiques, mises en évidence p a r  l ' emplo i  de l ' a p p a r e i l  d'autoinflamma- 

t i o n  s t a t i q u e .  
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Mode opé/ta;toihe 

La température choisie pour l'expérience e s t  affichée sur 

l a  console de commande e t  maintenue électroniquement. Le gaz u t i l i s é  e s t  

envoyé dans l a  balance par l ' intermédiaire d'un débitmètre a f lo t teur  e t  

l e  fléau e s t  équilibré en fa i sant  coïncider l e  zéro électrique avec l a  

l igne de base de l 'enregis treur  a lors  que l a  balance e s t  positionnée hors 

du réacteur e t  protégée par un bécher. L'échantillon e s t  déposé dans l a  

nacelle pour y ê t r e  pesé. Enfin l e  s t y l e t  de l 'enregis treur  e s t  amené à 

100% de masse avant l e  début de l 'expérience e t  l e  déplacement du chariot  

e s t  programmé pour ê t r e  une fonction l inéa i re  du temps. 

L'extrémité de l a  nacelle e s t  amenée dans l a  zone froide du réacteur l a i s -  

s é  en posit ion dans l e  four, e t  l e  système d'enregistrement e s t  mis en 

marche. La balance e s t  a lors  introdui te  t r è s  rapidement dans l e  réacteur 1 

e t  celui-ci  e s t  ref ixé grâce à son écrou pour permettre au gaz choisi de i 
c i rcu ler  laminairement autour de l 'échantil lon. 

C e  protocole expérimental a é tb préféré à celui consistant à 

introduire l'ensemble balance-réacteur dans l e  four à l a  température de 

l'expérience. P. VERDAVAINE (14) signale que l 'échant i l lon a t t e i n t  l a  

température du four au bout de 58 secondes a lors  que nous obtenons l e  

même résu l t a t  en 14 secondes. Mais sa façon de proceder e s t  beaucoup plus 

rigoureuse s i  l 'on t r ava i l l e  avec des atmosphères autres que de l ' a i r  

puisque l e  remplacement du gaz dans l e  réacteur e s t  a lors  possible bien 

avant que l a  réaction envisagée ne démarre. Dans nos conditions nous 

avons vé r i f i é  à l ' a ide  d'un analyseur d'oxygène, dont l e  temps de réponse 

e s t  infér ieur  à l a  seconde, que l'atmosphère du réacteur é t a i t  complète- 

ment renouvelée en.7 secondes s i  l 'on adopte un débi t  de 30 l/heure. 

fackewtb i,n ~Luençcuzt lu t ~ é a c ; t i o ~  

De façon évidente l e  facteur prépondérant e s t  l a  température à 

laquelle e s t  real isée l'exp6rience. Nous pouvons constater sur  l a  figure 

13 que l a  vi tesse de l a  réaction évolue dans l e  même sens que l a  varia- 



montre l a  figure 14 (toutes conditions opératoires é t an t  par a i l l eu r s  

identiques). Cette action peut ê t r e  de deux ordres dans l e  cas qui nous 

1 intéresse.  L 'effet  de l'oxygène sur l 'accélérat ion du départdeIlCl e s t  

i c i  mis en évidence avec l e  f a i t  que l a  réaction a t t e i n t  un degré d'avan- 

cement plus élevé lorsque nous sommes en présence de ce gaz. 

De même dans l e  cas de réactions t r è s  sensibles à l a  présence 

de certaines atmosphères nous avons pu mettre en évidence l ' inf luence du 

débi t  sur l a  vi tesse d'évolution de cer tains  processus. Ainsi l a  multi- 

pl icat ion par un facteur dix de l a  v i tesse  de l ' a i r  dans l e  réacteur ne 

perturbe pratiquement pas l a  cinétique de l a  première perte de masse 

(figure 15)mais par contre diminue de moitié l e  temps de début de l a  t ro i -  

sième perte de masse, tandis que l a  v i tesse  de ce dernier phénomène e s t  

doublée. Nous pouvons aussi observer que l a  seconde perte de masse n ' e s t  

perturbée que dans sa  durée e t  non dans son amplitude (20% de l 'échant i l -  

lon a dis paru dans l e s  2 cas) . 

l Les solutions proposées pour résoudre l e s  nombreux problèmes 

1 expérimentaux résu l ten t  bien souvent de compromis entre  deux poss ib i l i -  

t é s  contradictoires,  Le choix de l a  valeur de cer tains  paramètres s ' e s t  

f a i t  de façon empirique s ' i l  n 'était  pas nécessaire au bon déroulement de 

l'expérience. Ainsi s i  l ' u t i l i s a t i o n  de ce t te  méthode expérimentale nous 

donne d'excellents r é su l t a t s  quant au temps de montée en température de 

l l 'échantil lon, (d 'a i l leurs  comparable à celui obtenu avec l 'apparei l  

d'autoinflammation),avec c e  p r o t o c o l e  e x p é r i m e n t a l  il e s t  a s s e z  

d i f f i c i l e  dedefinir  de façon suffisamment précise l e  temps i n i t i a l  t = 0. 

De même ce t te  manière de procéder ne peut permettre, en toute rigueur, 

que de t r ava i l l e r  dans l ' a i r ,  mais c ' é t a i t  bien ce que nous voulions f a i -  

re .  Lorsque l e  problème du changement d'atmosphère s ' e s t  posé, nous avons 

d'avance v6rifi.é que l e s  changements de débit  n 'entraînaient pas l a  

disparit ion des phénomènes que nous voulions étudier .  

Il au ra i t  é t é  intéressant  de pouvoir f a i r e  t racer  par l'appa- 

r e i l  enregistreur l e s  courbes dérivées de l a  per te  de masse, mais cela  

n 'a  pas é t é  possible aux températures auxquelles l e s  expériences é t a i en t  
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r éa l i sées .  En e f f e t  ; l a  première p e r t e  de masse se p rodu i t  t r è s  rapide-  

ment après  l e  début de l a  r éac t ion  e t  e l l e  es t  t r è s  b r u t a l e .  Le c i r c u i t  

é lec t ronique  e f f e c t u a n t  l a  dérivée d u ' s i g n a l  e s t  muni d'un système de 

s é c u r i t é  c o n s t i t u é  p a r  un montage i n t r o d u i s a n t  une constante de temps. 

Cela permet d ' avo i r  une t r è s  grande s e n s i b i l i t é  si l ' o n  veut  e n r e g i s t r e r  

l a  dérivée sans  a v o i r  un ' b ru i t  de fond" t r o p  important.  Cela conduit  à 

un mouvement t r o p  l e n t  de l a  plume de l ' e n r e g i s t r e u r  pa r  r appor t  à l a  

v i t e s s e  du phénomène. 

Par cont re  grâce au thermocouple p l a c é  p rès  de l ' é c h a n t i l l o n  nous avons 

pu simultanément e n r e g i s t r e r  l a  température e t  l a  p e r t e  de masse, f i g u r e  

16. Ainsi nous avons pu m a t é r i a l i s e r  c e r t a i n s  phénomènes p a r  l e o r s  e f f e t s  

thermiques, mais leurs  amplitudes ne s e r o n t  pas  comparables c a r  l ' ex t rémi-  

t é  sens ib le  n ' e s t  pas toujours  à l a  même d i s t ance  du matériau. D'autre 

p a r t  d ' importantes modificat ions du volume de l ' é c h a n t i l l o n  nous o n t  

obl igés  pa r  l a  s u i t e  à supprimer le  thermocouple q u i  vena i t  en con tac t  

avec l e  matériau. 

Le choix du d é b i t  gazeux a é t é  d i c t é  pa r  p l u s i e u r s  r a i sons .  Au 

dépar t  nous avons u t i l i s é  3 l / h  comme pour l e s  expériences de thermogra- 

vimétrie  v r a i e .  Puis  lorsque  nous avons a d j o i n t  à l a  s o r t i e  du réac teur  

des systèmes de piégeages, nous avons é t é  amenés à rédui re  l e  temps de 

réac t ion ,  pour ne pas  a v o i r  piégeage de l ' a i r  ambiant, en augmentant l e  

d é b i t  jusque 30 l /h .  Ceci nous pe rmet ta i t  a u s s i  d ' avo i r  un temps de 

t r a n s i t  des p rodu i t s  r éac t ionne l s  re la t ivement  cour t  (8  secondes) .  Par  

l a  s u i t e  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un a u t r e  système de piège nous a o b l i g é  à ma- 

n ipu le r  avec 131/h a f i n  d'augmenter dans l e  cas  p résen t  l e  temps de con- 

t a c t  avec l e s  p a r o i s  de l ' ép rouve t t e  plongee dans l ' a z o t e  l i q u i d e .  

C e s  changements n 'on t  e u  d ' e f f e t  que s u r  l e s  temps de réac t ion .  Nous 

n'avons jamais cons ta té  de modificat ion dans l 'enchaînement des  phénomè- 

nes. 

La thermobalance n ' a  pas é té  seulement, pour nous, un instrument 

de recherche p a r  l ' e x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s  obtenus, e l l e  a a u s s i  s e r v i  

d ' instrument de prépara t ion .  

La thermobalance comme instrument de p répara t ion  ................................................ 



La f i ab i l i t é ,  l a  précision, l a  maniabilité de l a  thermobalance 

à four horizontal a permis l a  préparation de matériaux pour l a  microscopie 

électronique. La recherche du contrôle du maximum de paramètres nous a 

montré qu ' i l  é t a i t  possible de fa i re  des expériences parfaitement. repro- 

ductibles, en outre nous possédions un polymère préparé avec des addit i fs  

dispersés de façon t rès  homogène. 

Les d6Pormations volumiques de matériau ont é té  t r è s  vi te  cons- 

tatées e t  nous avons montré que l 'application des théories de l a  cinetique 

hétérogène s'avéraient t r è s  d i f f i c i l e  à cause de cela. Pour jus t i f i e r  

toutes ces remarques e t  expliquer l e  comportement de certains échantillons 

vis  à vis  de l a  combustion nous avons pensé fa i re  appel à l a  microscopie 

électronique. Pour u t i l i s e r  cet te  technique, il f a l l a i t  pouvoir choisir au 

cours d'une réaction des Bchantillons suffisamment représentatifs de 

l ' é t a t  du matériau. Comme il é t a i t  d i f f i c i l e  en une seule expérience d'a- 

voir tous l e s  é t a t s  intermédiaires possibles nous avons pensé fa i re  toute 

une sé r i e  de manipulations en nous arrêtant  à des degrgs d'avancement d i f -  

férents . 

La chose a é té  rendue aisée par l ' u t i l i s a t i on  de l a  thermogravi- 

métrie vraie. Grâce à l'enregistrement de l a  perte do masse il é t a i t  pos- 

s ib le  d 'a r rê ter  l a  réaction à l ' i n s tan t  voulu. I l  su f f i sa i t  pour cela de 

s o r t i r  t r è s  rapidement l a  balance munie de s a  nacelle hors du réacteur. 

La chute brutale de température a ins i  provoquée avai t  pour e f f e t  d 'arrêter  

immédiatement l a  réaction en cours. Il su f f i sa i t  ensuite de peser l e  res te  

du matériau. Connaissant l a  masse i n i t i a l e  on pouvait en déduire l e  degré 

d'avancement ainsi  a t t e in t ,  l ' e r reur  relat ive commise, à un taux d'avan- 

cement donné, pour plusieurs expériences étant inférieure à 1 %. 

C - METHODES D'ANALYSE 

L'ut i l isat ion de l 'appareil  statique d'autoinflammation ainsi  

que de l a  thermobalance n 'avai t  pas seulement pour but de dresser un cata- 

logue, aussi précis que possible de tous les  phénomènes que nous avons m i s  

en évidence, mais encore de pouvoir doser, dans des conditions déterminées, 

certains produits de l a  réaction. 

L'emploi de masse d'échantillon relativement faible nous a obli- 



gés à r é a l i s e r  des systèmes de piégeage t r è s  performant e t  à employer des 

techniques d 'analyse  t r è s  sens ib les  permet tant  de d é t e c t e r  des  t r a c e s .  

De même l a  i n i s e  au po in t  d 'expériences de microscopie é l ec t ro -  

nique exige une p réc i s ion  t e l l e  que l ' o r d r e  de grandeur de l ' o b j e t  à ob- 

se rve r  l e  l a i s s e  présager .  

Piégeages en autoinflammation ............................. 
L'appare i l  d'autoinflammation a v a i t  é t é  dès l e  dépar t  prévu 

pour pouvoir f a i r e  des  prélèvements de p rodu i t s  i s s u s  du mi l ieu  réac t ion-  

ne l .  S i  c e r t a i n s  systèmes de piégeage s o n t  devenus d 'un emploi courant e t  

a i s é ,  d ' au t res ,  que nous avons u t i l i s é s ,  ont  é t é  m i s  récemment au p o i n t .  

D'autres encore on t  é t é  r é a l i s é s  par  nous à l a  s u i t e  d'une importante 

synthèse bibl iographique t a n t  nos problèmes à résoudre é t a i e n t  spéci f iques .  

L ' i d e n t i f i c a t i o n  de quelques p rodu i t s  i s s u s  de l a  combustion du 

polychlorure de v inyle  a v a i t  dé jà  é t é  r é a l i s é e  p a r  CHAIGNEAU (15)mais l e  

comportement t o u t  à f a i t  p a r t i c u l i e r  de nos é c h a n t i l l o n s  nous a i n c i t é s  

à nous i n t é r e s s e r  à des  p r o d u i t s  de masse molaire p l u s i m ~ o r t a n t e .  C ' e s t  ce 

que qu 'avaient  f a i t  d ' a i l l e u r s  GUYOT e t  Col1 (16) qu i  t r a v a i l l a i e n t  s u r  

l e s  mêmes matériaux, a i n s i  que s u r  d ' a u t r e s  composés q u i  nous semblaient 

ê t r e  r évé la teu r s  du mécanisme de combustion. 

C ' e s t  a i n s i  que nous avons é t é  amenés à u t i l i s e r  des  techniques 

de piégeage nous permettant  de doser l 'oxyde de carbone, l e  gaz carbonique, 

l e  méthane, 1 'oxygène, 1 'eau, l e  gaz chlorydrique,  l e  chlore ,  l e  benzène, 

l e  toluène. La technique de l a  chromatographie en  phase gazeuse couplée 

au spectromètre de niasse nous a r évé lé  l a  présence de p rodu i t s  minor i t a i r e s  

mais néanmoins r évé la teu r s  de c e r t a i n s  types de coupure de chaîne.  

CO, CO2, CH4 

Nous avons é t é  amenés à regrouper ces  t r o i s  gaz pour deux r a i -  

sons. D'abord, p u i s q u ' i l s  s o n t  gazeux, l e  protocole  de piégeage s e r a  iden- 

t ique  pour chacun d ' e u x ,  d ' a u t r e  p a r t  nous disposions d'une colonne 

chromatographique qu i  permet de l e s  sépa re r .  Tous l e s  p rodu i t s  de l a  réac-  

t i o n  son t  détendus dans l e  c i r c u i t  c o n s t i t u é  p a r  l ' u n  des compartiments 



d'une pompe Toppler d'un l i t r e ,  f igure  17. Apkès détente d'une minute, on 

i s o l e  l a  canal isa t ion du réacteur ,  puis  à l ' a i de  de l a  pompe on recomprime 

l e  t ou t  dans un f a ib l e  volume constant de façon à avoir  une pression p lu s  

élevée. Un septum adapté dans un ajutage tor ion permet de f a i r e  des pré- 

lèvements à l ' a i d e  d'une seringue à gaz étanche e t  de l e s  i n j ec t e r  dans 

un chromatographe. Le ca lcu l  rigoureux du nombre de moles de chaque cons- 1 
t i t u a n t  du mélange a u r a i t  dû ê t r e  f a i t  ; mais nous avons pré fé ré  étalonner 

le système de piégeage, c 'est-à-dire,  calculer  l e  coef f ic ien t  de recompres- 

s ion,  en admettant en première approximation q u ' i l  é t a i t  identique pour 

tous l e s  gaz. L'expérience consis te  à in t roduire  une cer ta ine  pression 

d'oxygene dans l e  réacteur maintenu il l a  température dBsirc5et puis de l e  

détendre selon l e  même protocole expérimental que nous adopterons pour l a  
3 s u i t e  de nos manipulations. Avec l a  seringue nous prtslevons 1 cm que nous I 

in jectons  dans l a  colonne chromatographique. Parallèlement à ce la  nous 1 
avons i n j e c t é  1 cm3 d1oxyg&ne sous d i f fé ren tes  pressions a f i n  d 'étalonner 

l a  réponse du détecteur.  S i  ce l le -c i  e s t  l i néa i r e  v i s  à v i s  de ce gaz, 

nous pouvons calculer  l a  pression régnant dans l a  canal isa t ion de pidgeage. l 
Le quot ient  de cel le-c i  par  l a  pression ex i s t an t  au départ dans l e  réacteur  

nous donne l e  coef f ic ien t  de recompression. I l  nous e s t  donc f ac i l e  de 

connaître l e  nombre de moles d'oxyggne dans le réacteur .  Après avoir vér i -  

f i é  que l e  détecteur donne une réponse l i néa i r e  v i s  à v i s  du gaz carboni- 

que, de l'oxyde de carbone e t  du méthane, nous pouvonS.donc connaître l e  

nombre de moles de chaque const i tuant  présent dans l e  réacteur.  Il e s t  à 

noter  que l e  ca lcu l  d i r e c t  s e r a i t  t r è s  d i f f i c i l e  c a r  toutes  l e s  p a r t i e s  

du système de piégeage ne sont  pas à l a  même température ; ce l a  a u r a i t  1 
ent ra îné  de fas t idieuses  opérations. l 

BenzLne et ;ta&uione 

Tous les produits  de l a  réaction sont  détendus dans l e  c i r c u i t  

de piégeage, identique au précédent, mais dans lequel  un tube en u plongé 

dans l ' a zo t e  l iquide e s t  in te rca lé .  Le t ou t  e s t  prolonge par  l 'un des com- 

partiments de un l i t r e  du Toppler, figure 18. Après e s sa i s  c e t t e  solut ion 

nous e s t  apparue comme é t a n t  préférable à c e l l e  qui  consis te ,  à l ' a i de  

d'une pompe à pa le t t e s  à vider  l e  réacteur en in te rca lan t  dans l e  c i r c u i t  I 
l!éprouvette en U re f ro id ie .  En e f f e t ,  même sous une f a ib l e  pression, le  

f a i t  de pomper provoque une c i rcu la t ion  de gaz t rop  rapide,  donc un temps 
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de con tac t  avec les p a r o i s  f r o i d e s  t r o p  cour t  d'ou une médiocre conden- 

I s a t i o n .  Ce t t e  méthode de piégeage e s t  apparentée à c e l l e  mise au po in t  

I au l a b o r a t o i r e  (17) en l u i  a j o u t a n t  un volume de dé ten te  p l u s  grand. Les 

I p r o d u i t s  à condenser é t a n t  de masse molaire p l u s  é levée  e t  donc p lus  fa-  % 

- 

I cilement l i q u é f i a b l e s  dès  que l ' o n  s ' é lo igne  des p a r t i e s  chaudes de l a  

I zone réac t ionne l l e .  La détermination du nombre de moles dans l e  réac teur  

s 'est f a i t e  de façon ident ique  à c e l l e  des gaz permanents. 

l Après dé ten te  de 30 secondes l a  c a n a l i s a t i o n  e s t  i s o l é e  du 

1 r é a c t e u r , l e s  p rodu i t s  a i n s i  p iégés  s o n t  r e p r i s  dans 1 m l  d'éthylbenzène ~ e t  ramenés lentement à l a  température ambiante. On u t i l i s e  i c i  c e t  é l u a n t  

~ c a r  son temps de r é t e n t i o n  n ' i n t e r f è r e  pas avec d ' au t reçp ics  de composés - 

i s s u s  directement de l a  r éac t ion  de combustion. 0 ,2  p l  son t  a l o r s  in jec -  

t é s  dans l e  chromatographe pour analyse.  

oxyg2ne eA eau 

Nous avons i c i  regroupé ces  deux corps pour deux ra i sons .  

D'abord parceque nous d ispos ions  d'une colonne chromatographique capable 

de l e s  sépa re r  e t  d ' a u t r e  p a r t  parce que nous devions t r a v a i l l e r  complé- 

tement i s o l é s  du mi l ieu  ambiant. 

I l  é t a i t  poss ib le  avec l a  colonne u t i l i s é e  pour les gaz permanents de 

doser  l 'oxygène, mais l a  méthode d ' i n j e c t i o n ,  à s a v o i r  l a  ser ingue,  i n t r o -  

d u i s a i t  a u s s i  par 11interni6dia i re  de l ' a i g u i l l e ,  une f a i b l e  q u a n t i t e  

d ' a i r  à l a  p ress ion  atmosphérique, f aussan t  a i n s i  les r é s u l t a t s .  

Il nous f a l l a i t  donc t r a v a i l l e r  de façon étanche pour i n j e c t e r .  Cette  

précaut ion  a l l a i t  dans l e  même sens s i  nous voulions doser  l ' e a u  ca r  

l ' humid i t é  de l ' a i r  n ' e s t  pas  négligeable e t  s u r t o u t  très f luc tuan te .  A 

cause de  c e l a  nous avons adopté l e  p ro toc le  su ivan t  : 

L'ajutage de sortie du r é a c t e u r  e s t  chauffé à 120°C d l ' a i d e  d'un cordon 

chauffant  régulé  grâce A un système é lec t ronique ,  f i g u r e  19. La boucle de  

piégeage e s t  cons t i tuée  p a r  une éprouvet te  en U munie d'un r o b i n e t  à deux 

voies  pa ra l l i i l e s  e t  d'un by pass .  E l l e  e s t  f i x é e  a l ' a i d e  de p inces  du 

type Rotulex de façon à s ' i n t e r c a l e r  dans l a  c a n a l i s a t i o n  de dé ten te  des  

gaz. Le r o b i n e t  est l u i  a u s s i  chauffé à 120°C a l o r s  que le  U es t  pdongé 

dans l ' a z o t e  l iqu ide .  Le t r a j e t  des gaz chauds e s t  l i m i t é  au s t r i c t  mini- I 
mum e t  nous avons v é r i f i é  que l ' u t i l i s a t i o n  de l ' u n  des  compartiments du I 



Toppler, en prolongement de l a  cana l i sa t ion ,  a v a i t  p l u s  d ' inconvénients  

en  condensant l ' e a u  s u r  s e s  pa ro i s ,  que d 'avantages en augmentant l e  

volume de détente .  C ' e s t  pour ce la  que nous ne l 'avons pas employé. 

L'expérience cons i s t e  simplement à détendre l e s  gaz de combustion pendant 

15 secondes dans l a  boucle préalablement vidée duran t  tou te  l a  r éac t ion .  

Celle-ci  e s t  a l o r s  adaptée à une vanne 6 vo ies  chauffée,  se rvan t  

l ' i n t r o d u c t i o n  dans l a  colonne chromatographique. 

Pour l 'oxygène, les étalonnages s e  f o n t  d'une p a r t  en in t rodu i -  

l s a n t  des press ions  connues dans l e  r éac teur  e t  en l e s  détendant dans l a  

boucle td 'aut re  p a r t  en i n j e c t a n t  directement dans c e l l e - c i  des  press ions  

d iverses  a f i n  de v é r i f i e r  a u s s i  l a  l i n é a r i t é  du détec teur .  

Pour l ' e a u ,  l e s  f a i b l e s  q u a n t i t é s  mises en jeu l o r s  des réac- 

t i o n s  de combustion du PVC nous on t  ob l igés  à t r a v a i l l e r  de façon p a r t i -  

cu l i è re .  Des mélanges de concentrat ion pondérale connus (à cause des 

contrac t ions  de volumes) d ' eau  e t  d 'é thanol  s o n t  i n j e c t é s  au t r a v e r s  d'un 

septum adapté à l a  p lace  du j o i n t  to r ique ,  permet tant  l e  déplacement du 

por te  échant i l lon .  Une microseringue à l i q u i d e ,  munie d'une très longue 

a i g u i l l e ,  a f i n  que l a  s o l u t i o n  s e  v o l a t i l i s e  au c e n t r e  du réac teur ,  permet 

d ' i n j e c t e r  des q u a n t i t é s  va r i ab les  de ce mélange. Après dé ten te  dans l a  

i boucle, l ' a n a l y s e  chromatographique est  e f fec tuée .  D'autre p a r t  des quan- 

l t i t é s  connues de s o l u t i o n  eau-éthanol s o n t  directement i n t r o d u i t e s  dans l a  

1 boucle avec l a  même microseringue e t  après  réchauffement e l l e s  s o n t  a u s s i  

chromatographiées. 

Le piégeage du gaz chlorhydrique e t  du chlore ,  m i s  à p a r t  l ' a -  

g r e s s i v i t é  de ces  deux éléments, n ' e s t  pas un problème ardu à résoudre. 

C ' e s t  l a  méthode de dosage employée q u i  va condit ionner l ' u t i l i s a t i o n  de 

l l ' u n  ou l ' a u t r e  des  systèmes de prélèvement d é j à  mis au po in t .  Nous verrons 

p l u s  t a r d  dans le  paragraphe consacré aux dosages pourquoi nous avons 

re tenu l a  s o l u t i o n  c o n s i s t a n t  à u t i l i s e r  l a  technique de l a  seringue à gaz 

f i g u r e  17 p l u t ô t  que l a  boucle de piégeage, f i g u r e  19. L'expérience con- 

s i s t e  à détendre les gaz dans l a  c a n a l i s a t i o n  pendant 30 s p u i s  de l e s  

recomprimer avec une pompe Topper, c e c i  a f i n  de pouvoir prendre des échan- 



t i l l o n s  avec l a  seringue. Les étalonnages e t  l e s  coef f ic ien ts  de recompres 

s ion  é t a n t  r éa l i s é s  de f a ~ o n  identique à ceux e f fec tués  pour les gaz per- 

manents. 

Ce systGme s ' e s t  révélé  ê t r e  auss i  performant qu'une boucle, cel le-c i  

ayant l ' inconvénient d ' in t rodui re  avec ces produi ts  une quant i téde HC1 e t  

de C l  beaucoup t rop  dangeureuse pour l a  survie  du détecteur.  2 

Notons i c i ,  e t  nous l e  verrons plus  t a rd ,  que d 'autres  produi ts  

on t  é t é  piégés,  analysés e t  i den t i f i é s  lorsque nous avons f a i t  por te r  

notre étude su r  l e  benzène e t  l e  toluène. Nous aurons l 'occasion de pré- 

l senter  l e s  r é s u l t a t s  sous forme de graphiques aux uni tés  a r b i t r a i r e s .  

Méthodes d ' iden t i f i ca t ion  e t  de dosage en autoinflammation .......................................................... 
Pour des réact ions  de combustion du PVC qui conduisent à des 

mélanges t r è s  complexes de produits  en t r è s  f a ib l e s  quant i t és ,  nous avons 

f a i t  appel à l a  chromatographie en phase gazeuse. Cela a é t é  pour nous un 

o u t i l  part iculièrement e f f icace  pour résoudre nos problèmes. 

L'amélioration des techniques e t  l ' a r r i vée  su r  l e  marché des 

microprocesseurs nous a permis de coupler l a  chromatographie, d'abord avec 

un calculateur  (système Perkin Elmer Sigma) pour l ' exp lo i ta t ion  des résu l -  

t a t s ,  puis avec un spectrographe de masse (système Ribermag GC MS R 10-10) 

pour l e s  iden t i f i ca t ions .  

CO - CO2 - CH4 
La première s é r i e  de dosages a por té  sur l e s  oxydes de carbone 

a i n s i  que sur.leméthane - que nous avons mis en 6 v i d e n c e . e ~  t r è s  f a i b l e  

quant i té .  Cela a nécess i té  l 'emploi d'un chromatographe modèle Aerograph 

90 P4 r e l i é  à un enregis t reur  Sefram PE 1-10 dont l a  s e n s i b i l i t é  e s t  

réglée s u r  1 mi l l ivo l t .  Le gaz porteur e s t  l'hydrogène. Les oxydes de 

carbone sont  envoyés à l ' a i d e  d'une seringue à gaz su r  une colonne de 

charbon a c t i f  de longueur 1,524 m e t  de diamètre 6,35mm. Le %bi t  e s t  

f i x é  à 60 mL/m . Les températures de l a  colonne, du déltecteur e t  de 

l ' i n j e c t e u r  sont respectivement de 40, 50, 30°C, l e  filament e s t  parcouru 

par un courant de 200 milliampères. 



1 vide secondaire 
I l  

mercure 

azote liquide 
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ajutage du réacteur 

Col. charbon actif 
Gaz porteur H2 

6Oml/mn 
T.col. 35 'c 
Filamen t : 200 mA 
A t l .  1 

I 

lmn 2 mn 

f igure  2 0  

f i g u r e  19 



C e t  appare i l lage  nous permet de doser  t r è s  faci lement ces t r o i s  

p rodu i t s  bien separés ,  comme en témoigne l e  chromatogramme de  l a  f i g u r e  

20. Notons i c i  que le  premier p i c  correspond à l ' é l u t i o n  de l 'oxygène 

u t i l i s é  pour l a  réac t ion  de combustion comme a c e l u i  de l ' a i r  rempl issant  

l ' a i g u i l l e  de l a  ser ingue (l 'oxygène e t  l ' a z o t e  son t  é lués  en  même temps). 

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

chromatographe (modèle AEROGRAPH 204 BI muni d'un détec teur  à i o n i s a t i o n  

de flamme. Il est également relié à un enreg i s t reur  PE 1-10 Sefram ; le  

gaz p o r t e u r e s t l ' a z o t e  R. Les  températures de l ' i n j e c t e u r ,  colonne e t  

dé tec teur ,  son t  respectivement 180, 200 e t  220°C. 

La colonne q u i  nous est  apparue connne l a  p l u s  performante est  

une PORAPAK Q de longueur l ,52 m e t  de diamètre 3,175 mm. Le d é b i t  d ' azo te  

es t  f i x é  à 30 ml/mn . Une meil leure sépara t ion  des p i c s  i n i t i a u x  e u t  été 

p ré fé rab le ,  f igure  2 1 ; mais 1 ' i m p o s s i b i l i t é  technique de r é a l i s e r  une 

programnation en  température du four  ne nous a pas permis d ' avo i r  de bons 

r é s u l t a t s .  Nous avons e f fec tué  dans d ' au t res  condit ions le  dosage des 

mêmes p rodu i t s  en u t i l i s a n t  un chromatographe Perkin Elmer Sigma 2 couplé 

à un ca lcu la teur  Perkin Elmer Sigma 10. La sépara t ion des premiers pro- 

d u i t s  é lués  es t  un peu meil leure,  mais nous pensons qu'une dé fec tuos i t é  

dans l a  conception du systeme de régula t ion en  press ion peut  seule  e x p l i -  

quer l ' i m p o s s i b i l i t é  de f a i r e  de l a  programmation de température. Le dé- 

placement de l a  l igne  de base é t a n t  t e l l e  que l e  syst&me de c a l c u l  n ' a r -  

r i v e  pas  à intégrerlessurfacesetqu'ilnousdonne a i n s i  des r é s u l t a t s  er- 

ronés. Cela nous a ob l igés  à u t i l i s e r  les condit ions chromatographiques 

suivantes  ; les températures de dé tec teur ,  colonne, i n j e c t e u r  sont  res- 

pectivement de 18û0, 190' e t  2W°C e t  l e  d é b i t  d 'azote de 30 ml/mn . 

Le programme, permettant l e  con t rô le  de l ' analyseur ,  e t  de l ' en -  

r e g i s t r e u r  a i n s i  que l e  mode d ' i n t é g r a t i o n  des p i c s  e t  l e  t ra i tement  des  

données en vue de l ' a f f i c h a g e  des r é s u l t a t s ,  est donne pa r  l a  f igure  22. 

Le haut  niveau d ' i n t e g r a t i o n  du système permet d 'obteni r ,  à l a  s u i t e  de 

l ' ana lyse  de  l ' é c h a n t i l l o n ,  le  rappor t  nous donnant l e s  q u a n t i t é s  des 

d i f f é r e n t s  p rodu i t s  p résen t s  dans le  r6acteur  , f igure  23. 



Gaz Porteur N2 
30  ml/mn 

%col .  2ooec 
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METHODE 5 

ANALYSER CONTROL 
INJ TEW 180 
DET ZONE 1.2 200  65  
AUX TEMP 25 
FLOW A.B 30 O 
INIT OVEN TEMP,TIME 190 999  COLONNE UTILISEE: PORAPAK Q 

DATA PROC 

STD WT , S W  WT 
FACTOR, SCALE 
TIMES 
SENS-DET RANGE 
UNK;AIR 
TOL 
REF PK 
STD NAKE 

8,5928 1 ,0000  O 
1 O 
15.00 0,00 327.67 327.67 327.67 327.67 
5 0  4 0.00 2 O O 
1.000 0.00 
0 ,0010  0 , 0 5 0  5.0 
1 ,000  1.30 2.10 1,65 
ISOPENTANE REF 

RT RF CONC NAKE 
1.65 1,000 8.5928 ISOPENTANE REF 
4,95 0 ,875  11,2132 BENZENE 
9.90 O, 7 18 9,3984 TOLUENE 

EVENT COKTROL 

TIME DEVICE FüNCTION NAME 
1.20 ATTN A 7 
2.10 ATTN A O 
3.00 CHART C 10 
4.10 ATTN A -1 
14.50 NOINT N I  1 

f igure  22  



Le couplage d'un chromatographe avec un spectromètre de masse 

Ribermag GC MS R 10-10 a permis l ' iden t i f i ca t ion  de nombreux autres  

produi ts  parmi lesquels nous pouvons c i t e r ,  pour l e s  f a i b l e s  masses molé- 

cu la i res ,  des corps comme :l 'acéthylène, l 'éthane,  l ' é thylène,  l e  propène, 

l e  cyclopropane, le chlorure d 'é thyle ,  l e  pentène, é thy l  cyclopropane, 

l e s  m6thyl butene!+ l e s  chloro propanes, l ' isobutène. 

Avec c e t t e  colonne nous avons eu des d i f f i c u l t é s  pour mettre en 

évidence l e s  produi ts  de haute masse mol6culaire. La solut ion a é t é  trou- 

vée avec l ' u t i l i s a t i o n  d'une colonne SE 30 avec laque l le  l a  séparation des 

produi ts  suivants a é t é  possible ; éthyl  benzène, cumène, diméthyl é thy l  

benzène, tr iméthyl é thy l  benzène, chlorobenzène, méthyl 4 biphényl, 

butanone 2, hexanone 3. S i  l ' on  impose au calculateur  ra t taché  au spectro- 

mètre de masse de reconst i tuer  électroniquement l e  chromatogramme obtenu, 

on s e  rend compte que cer ta ins  p i c s  chromatographiques correspondent en 

f a i t  à l ' é l u t i o n  simultanée de 2,  pa r fo i s  3, produi ts  détectés .  Cela 

démontre que l e s  dosages q u a n t i t a t i f s  ne sont  pas rda l i sab les  dans nos 

conditions d'analyse. 

Oxygéne et eau 

Les conditions de piégeage, d ' introduction,  de chromatographie 

nous é t a i e n t  imposées par  l e s  produits  que nous avions à analyser. 

La présence d'oxygène nous ob l igea i t  à t r a v a i l l e r  de façon à ê t r e  i s o l é  

du milieu ambiant, d'où l ' u t i l i s a t i o n  d'une boucle de piégeage avec by 

pass.  emploi d'une seringue à gaz a u r a i t  faussé l e s  r é s u l t a t s  à cause 

de l ' a i r  présent  dans l ' a i g u i l l e .  

La présence d'eau nous ob l igea i t  à t r a v a i l l e r  à des températures sup6rieu- 

r e s  à 100°C a f i n  d ' i n j ec t e r  l e s  produits  sous forme gazeuse de manière à 

ne pas avoir  de condensation. 

Après avoir  désaccouplé l a  boucle de piégeage du réacteur ,  

ce l le -c i  es t  positionnée grâce à des pinces rotulex sur  l a  vanne à s i x  

voies d ' in jec t ion  chauffée. Pendant que l 'éprouvet te  en U e s t  chauffée 

jusque 120°C grâce à un p e t i t  four mobile, l e  gaz vecteur,  n6cessaire à 

l a  chromatographie, c i rcu le  par l ' in termédiaire  du by pass de façon à 

nettoyer l a  p a r t i e  sup4xieure de l a  boucle a l  
,*,, r w*") ii 
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produi ts  p résen t s  s o n t  é lués ,  on ouvre a l o r s  l e  rob ine t  pendant 30 s i  pu i s  

on referme l a  vanne de façon à ce q u e l e  gaz por teur  reprenne son t r a j e t  

normal e t  que  l ' o n  pu i s se  enlever  l a  boucle a f i n  de f a i r e  une nouvelle  

manipulation. Le d é b i t  d'hydrogène u t i l i s é  é t a i t  de 100 ml/mn pour 

balayer rapidement l e  tube en U ; l ' i n t e n s i t é  du courant  passant  dans l e  

f i lament du catharomètre é t a i t  de 200 mA. La f i g u r e  24 représente  un 

chromaCogramme obtenu en u t i l i s a n t  une colonne PORAPAK N de longueur 

1,52 m e t  de  diamètre 6,35 mm, p lacée  dans un four régulé  à 135°C. Les 

températures de l ' i n j e c t e u r  e t  du détec teur  é t a i e n t  respectivement de 

130°C e t  140°C. 

HCC et ckeot~e 

A l a  s u i t e  de l ' é t u d e  bibl iographique que nous a l l o n s  résumer 

ci-après,  l a  technique de dosage employée nous permet de d i r e  que l a  com- 

bustion du PVC, aux températures où nous avons r é a l i s é  nos expériences,  

ne p rodu i t  p a s  de ch lo re  de façon décelable.  

L e  bu t  poursuivi  p a r  c e t t e  étude bibl iographique é t a i t  de met t re  

au point  une technique rapide ,  f i a b l e  e t  s i  poss ib le  t r 6 s  s e n s i b l e  a f i n  

de doser l ' H C 1  dégagé dans l e s  premiers i n s t a n t s  de l a  r éac t ion .  Bien s û r  

de t r è s  nombreux t ravaux o n t  é t é  e f f e c t u é s  s u r  l e  departdeHC1. D'abord 

i l s  n ' ava ien t  pas été r é a l i s é s  dans nos condi t ions  o p é r a t o i r e s  t r è s  par-  

t i c u l i è r e s  - ( c ' e s t  ce q u i  explique que nous ayons é t é  ob l igés  de mettre 

s u r  pied une méthode o r i g i n a l e  de dosage) - e n s u i t e  personne ne donnait  

de r é s u l t a t s  s u r  l e  devenir  du gaz chlorhydrique dans l e  cas  de r é a c t i o n  

en s t a t i q u e .  

Tous l e s  t ravaux r é a l i s é s  s u r  l a  dégradation thermique du PVC p o r t e n t  s u r  

l e  dépar tde  HC1 dans l e s  premiers i n s t a n t s  de l a  r éac t ion .  De nombreuses 

méthodes o n t  donc é t é  mises au p o i n t  se lon  l e  genre d 'appare i l lage  dans 

l eque l  l a  r é a c t i o n  a l i e u .  

C e s  méthodes peuvent être rassemblées en 2 grandes c l a s s e s .  

C e l l e  que l ' o n  peut  appeler  chimique, regroupant l a  potent iométr ie ,  l a  

l conductirnétrie,  l a  co lo r imé t r i e ,  e t  c e l l e  mettant  en oeuvre l a  chromato- 

I graphie. GUNTHER, MILLER e t  J E N K I N  (18) u t i l i s e n t  une méthode potent io-  

métrique basée s u r  l ' a n a l y s e  en continu des i o n s  chlorure absorbés dans 



une solutiondeHC1 5 l 'a ide d'une électrode d'argent/chlorure d'argent. 

l Une méthode plus rapide mise au point par l a  suite par LEE (19) t i en t  

compte de l a  t rès  grande solubil i té  du gaz chlorhydrique dans l'eau. La 

cellule de détection e s t  constituée par une électrode standard de réfé- 

rence au ~aloinel/chlorure de potassium, avec un pont de jonction, e t  une 

électrode spécifique aux ions chlore du type membrane Liquide Liquide 

(échangeused'ions). Le principe de l a  mesure consiste à pomper les gaz 

1 de dégradation à travers un piège rempli de b i l l e s  de verre s u r  lesquel- 

les  coule de l 'eau sans cesse recyclée, après 6 t re  passée dans l a  cel lule 

de mesure. Ce montage a 1 'avantage d'être sé lect i f  à 1 'ion cl- mais ne 

permet de fa i re  des mesures qu'en dynamique. Sa précision e s t  de 5% dans 

l 'échelle 20 à 6000 ppm d'HC1 dans l 'eau. 
l 

Une autre méthode assez semblable u t i l i s e  conme principe l a  

conductimétrie différentiel le .  Elle a é t é  u t i l i sée  par GUYOT e t  BEKT (20) .  

Le processus expérimental es t  l e  suivant : deux cellules à double paroi 
- 4 sont garnies d'une solution aqueuse d'électrolyte NaCl 5.10 N. Chacune 

d 'el le  reçoit une électrode de conductivité e t  un dispositif d'agitation 

par barreau aimanté actionné par un agitateur à turbine. Un thermostat à l 
circulation assure l e  maintient à 2S°C des 2 cellules, celles-ci étant 1 
placées en parallèle dans le  circuit  de thermorégulation. Un courant 

d'Argon arrive avec l e  même débit dans chaque cellule. Le flux d'argon I 
parvenant dans cel le  de mesure, balaie au préalable l a  cuve de dégrada- 

tion contenant l e  polymère étudié, assurant ainsi  l'entraînement des 

produits volat i ls  formés. L'appareil de mesure proprement d i t  e s t  consti- 

tué par un comparateur d'impédance Dambridge auquel sont rel iées les 2 

Blectrodes. Ce système a permis de mettre en évidence des variations 

d'impédance correspondant à 36,s nanogrammes de HC1. Pour nous l e  désa- 

vantage r6sidait  dans l ' u t i l i sa t ion  d'un gaz inerte dans l e  milieu réac- 

tionnel. 

VYMAZAL e t  CZAKO (21) ont aussi déterminé potentiométriquement 

e t  en continu l e  HC1 dégagé du PVC. Ils ut i l i sent  une cellule de mesure 

double paroi pour permettre l a  circulation d'un liquide thermostaté. Des 

ouvertures pratiquées dans l a  part ie  supérieure permettent l e  passage du 

HC1 dégagé,dgune électrode d'argent e t  d'un pont d'agar-agar. L'électrode 

au calomel saturé s e r t  de référence. La solution absorbante e s t  constituée 



p a r  KN03 0.5 N e t  HN03 OIIN a i n s i  que du AgNO dont  l a  concentra t ion  e s t  
3 

cho i s i e  en fonction de l a  température de dégradation (donc de l a  v i t e s s e  

e t  de l a  q u a n t i t é  de gaz émis). Un problème a p p a r a î t  s i  les concentrat ions 

en HC1 s o n t  f a i b l e s ,  c 'est-à-dire,  lorsque l e  p rodu i t  de s o l u b i l i t é  du 

AgCl n ' e s t  pas a t t e i n t .  Pour é v i t e r  c e l a  il s u f f i t  de r a j o u t e r  des concen- 1 
t r a t i o n s  connuesde HC1 a f i n  qu 'un léger louche  appara isse  dans l a  c e l l u l e  

de mesure. Ce proc6dé opéra to i re  ne convient que pour des expériences de 

durée re la t ivement  longue ( 1  heure) .  

Mais, pour l a  p l u p a r t  de ces  dosages, l e  reproche que l ' o n  peu t  

f a i r e  e s t  que ces mesures n 'on t  un sens  que s i  le  s e u l  p rodu i t  émis e s t  

du gaz chlorhydrique, sauf dans l e  cas de l 'emploi  d'une é lec t rode  spéci-  

f ique  s inon,  s i  l a  dégradation du polymère en présence d'oxygène p rodu i t  

des ac ides  carbonés, t o u t e s  l e s  mesures s o n t  faussées  dans des propor- 

t i o n s  non est imables.  A l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  un grand nombre de dosages 

met en oeuvre l a  chromatographie en phase gazeuse. Une recherche b ih l io -  

graphique s u r  ce s u j e t  f a i t e  par  BETHEA e t  MEADOR (22) rassemble de nom- 

breuses données s u r  l e s  colonnes, les détec teurs ,  l e s  d é b i t s  e t  les tempé- 

r a t u r e s u t i l i s é s .  Les me i l l eu r s  r é s u l t a t s  s o n t  obtenus avec un dé tec teur  à 

capture d ' é l e c t r o n s  malheureusement ce lu i -c i  e s t  t r è s  sens ib le  à l 'oxygène 

à cause de s a  na tu re  é l ec t ronéga t ive .  On a remarqué qu'une q u a n t i t é  t r è s  

f a i b l e  d'oxygène i n t r o d u i t e  dans l e  dé tec teur  l o r s  de l a  prépara t ion  des 

échan t i l lons  dans l ' a i r ,  a v a i t  pour conséquence de l e  s a t u r e r ,  de diminuer 

s a  s e n s i b i l i t é  e t  de rendre les  dosages i r r e p r o d u c t i b l e s .  

Les  chromatographes équipés de dé tec teur s  à i o n i s a t i o n  de flam- ~ 
m e  sont  absolument inopérants  pour doser  l e  chlore e t  l e  gaz chlorhydri-  

que. Le montage d'une balance à d e n s i t é  de gaz du type Martin é t a i t  

impossible s u r  no t re  ma té r i e l .  Il nous r e s t a i t  à u t i l i s e r  l e  catharomètre. 

A l a  s u i t e  d'une mise au po in t ,  f a i t e  p a r  AMOUROUX e t  FOLL (23) 

e t  p o r t a n t  s u r  une méthode de dosage par  chromatographie en phase gazeuse 

d ' e f f l u e n t s  gazeux r i ches  en  HC1 e t  C l 2 ,  nous avons r é a l i s é  une colonne 

en PTFE remplie de DCQFl (13,2 % en poids)  s u r  chromosorb T. Cet te  colonne 

n ' a  pas donné l e s  r é s u l t a t s  escomptés à cause de l a  présence d'eau dans 

nos mélanges à doser.  
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Avec l e  même type de détecteur,PETRUJ, GODARD e t  MARCFIAL (24) 

u t i l i s e n t  l a  grande r é a c t i v i t é  de l ' H C 1  sur  l'oxyde d'éthylène selon l a  

réact ion 

HC1 + CH -,CH2 - CH2 C l  - CHZOH 

O 

pour doser ensu i te  l e  chloro 2 éthanol à l ' a i de  d'une colonne UCON POLAR 

50 HB 2Q00 ou par l a  s u i t e  B 20 % de POEG 5100 sur  chromosorb w 60 - 80. 

La limite de détect ion a t t e i n t e  e s t  de IO-' mole/l e t  son grand avantage 

e s t  d'opérer s u r  des prélèvements d 'échanti l lons t r è s  p e t i t s  . C'est  c e t t e  

so lu t ion  que nous aurions adoptée s i  nous n'avions pas réuss i  à mettre au 

po in t  notre méthode. 

Une récente étude f a i t e  par  HLAWAY e t  GUILBAULT (25) por te  s u r  l a  détec- 

t i on  de t race  deHC1 dans l ' a i r  ambiant, en u t i l i s a n t  un quartz piezo-élec- 

t r ique  recouvert d'une couche sensible .  Le principe de l a  mesure repose 

su r  l a  var ia t ion  de l a  fréquence d ' o sc i l l a t i on  du quar tz  proportionnelle- 

ment à l a  var ia t ion  de masse de l a  couche,selon l 'équat ion de SAUERBREY 

013 AF e s t  l a  var ia t ion  de fréquence en Hz 

F e s t  l a  fréquence de résonance du c r i s t a l  en MHz 

A l a  surface recouverte en cm 2 

AMS l a  masse d e k  couche déposée 

Cette équation p réd i t  qu'un c r i s t a l  v ibrant  à 9 MHz a une s e n s i b i l i t é  de 

400 Hz/mg. 

Le revêtement du c r i s t a l  a é t é  f a i t  avec 2 produits  d i f f é r en t s .  So i t  avec 

de l a  triméthylamine hydrochlorique, pour s a  t r è s  grande s e n s i b i l i t é  v i s  

à v i s  du gaz chlorhydrique ( s e u i l  de détect ion 1 ppb), s o i t  avec de l a  

triphenylamine pour s a  f a ib l e  i n e r t i e  v i s  à v i s  du temps de réponse. Mais 

ce type d ' i n s t a l l a t i on  n'admet pas l a  présence d'humiditt5 qui d é t r u i t  les 

revgtements de façon i r révers ib le .  

De façon tou t  à f a i t  empirique nous avons découvert, qu'en u t i -  

l i s a n t  un détecteur à f i lament chauffé précédé d'une colonne remplie de 

chromosorb WAW 60/80 imprégnée de 20 % de dinonylphtalate, on pouvait ob- 

t e n i r  d ' exce l len ts  r é su l t a t s .  Le chromatographe Aérograph 90 P4 é t a i t  



équipé de c e t t e  colonne de longueur 3 m e t  de diamètre 6,35 mm placée dans 

un four régulé à 3S°C. La température de l ' i n j ec t eu r  e t  du détecteur 

étaient  de 30 e t  3S°CI l e  débit  d'hydrogène é t a i t  f ixé à 60 ml/mn, l ' i n -  

tensi té  du filament maintenu à 200 mA, l 'enregistrement du signal se  f a i -  

s a i t  sur un enregistreur SEFRAM PE 1-10. 

 injection du mélange à analyser se  f a i t  par l ' intermédiaire 

d'une seringue à gaz étanche. Le prohlème l e  plus ardu à résoudre lorsque 

l a  quantité de HC1 é t a i t  fa ible ,  concernait l a  reproductibil i té.  Ceci 

é t a i t  dû à l a  t r è s  grande r éac t iv i t é  de ce gaz sur l e s  pa r t i e s  métall i-  

ques du chromatographe. OBERMILLER e t  CHARLIER (28) avaient, semble-t-il, 

rencontré ce genre de problème q u ' i l s  avaient résolu en préconditionnant 

l a  colonne par inject ion juste avant l 'analyse de 5 cm3 de HC1 gazeux. 'Le 

protocole expérimental a été repris  dans nos expériences-Lorsque l e  p ic  

correspondant à l ' é lu t ion  de l ' a i r  emprisonné dans l ' a i g u i l l e  de l a  serin- 
3 

que ayant servie  à in t rodui re  2cm de HClà60Otorrestélué,  oninjecteimmédia- 

tement 1 cm3 des gaz provenant de l a  réaction de combustion. Le précondi- 

tionnement permet de sa turer  l a  colonne en HC1 e t  de "bloquer" l e s  s i t e s  

réac t i f s .  Un exemple de chromatogramme obtenu e s t  donné par l a  figure 25. 

Méthodes d ' ident i f icat ion e t  de dosage en thermogravimétrie ........................................................... 
Rappelons qu'avec l ' appare i l  de thermogravimétrie il avai t  6té 

possible de retrouver l e s  mêmes phénomènes que nous avions constatés avec 

l 'apparei l  d'autoinflamrnation à l a  seule différence que, dans ce cas, l e s  

expériences avaient l i eu  en dynamique. I l  é t a i t  donc intéressant  de r éa l i -  

s e r  des dosages a f in  de pouvoir comparer l e s  deux cas de figure.  Le plus 

d i f f i c i l e  r é s i d a i t  dans l a  réal isat ion dix systgme de piégeage. 

PhobRéma poa ed eA a oRutiom 

Notre préoccupation première é t a i t  de re fa i re  l e s  mêmes dosages. 

Pour cela il nous f a l l a i t  comme précédemment aborder l e  problème par qua- 

t r e  voies, d'abord l e  dosage des gaz permanents, à savoir l e s  oxydes de 

carbone e t  l e  méthane. Cependant avec notre ins ta l la t ion ,  nous ne pouvions 

n i  piéger, n i  recomprimer ces corps. La seule solution valable à nos yeux 

étaitlamesureendynamique desgaz émispar l ' u t i l i s a t iond 'un  analyseur infra- 



rouge, que nous ne possédions pas. 

Ensuite l e  dosage de l 'eau e t  de l'oxygène. Mais il nous f a l l a i t  travail- 

l e r  sans piéger ces deux éléments présents dans l ' a i r  ambiant. Il f a l l a i t  

également doser l e  gaz chlorhydrique i s s u  de l a  réaction. La seule solu- 

tion nous para î t  ë t re  l e  raccordement direct de l 'ajutage de sort ie  du 

réacteur de l a  thermobalance avec l a  colonne chromatographique précédem- 

ment ut i l isée.  Nous pensons que les  nombreuses études menées sur l a  com- 

bustion du PVC nous permettent de conclure,sans grandes erreurs, e t  à l a  

vue de nos thermogrammes, que l e  dégagementde HC1 se produit dans les  

premiers instants de l a  réaction. Nous justifierons ce f a i t  lorsque nous 

aborderonsl'étudedescriptive desenregistrementsde pertedemasse. Enfin 

l e  dosage des produits demasses moléculaires élevéesestéffectué. Ci9 bu t  semble 

facilement accessible s i l lon f a i t  abstraction de nombreux paramètres 

comme : l ' a i r  ambiant, l a  quantité de gaz dégagé, l e  temps de réaction ; 

e t  s i  l'on ne s ' intéresse pour l e  moment qu'au benzène e t  au toluène. En 

f a i t  l a  mise au point du système de piégeage e t  du protocole expérimental 

a nécessité de nombreux essais. 

Dhb p 0 b ~ &  I ~ ~ O ~ O C O ~ ~  ~ X P ~ & ~ ~ & C L U X  

A prior i  l e  piégeage des produits à masse moléculaire élevée, 

e t  donc à température de liquéfaction élevée, e s t  facilement réalisable. 
1 

Nous avons tout  de suite pensé à ut i l i se r  une éprouvette en U plongée I 
dans l 'azote liquide. Un essai rapide nous a montré que l'on piégeait 

bien les  produits issus de l a  réaction. Nous avons donc tout de suite 

étalonné e t  calculé l e  coefficient de piégeage selon l e  processus suivant. 

Le réacteur e s t  laissé en position dans l e  four régulé à 250°C pour ne pas 

pyrolyser les  produits à étalonner. L'entrée du réacteur e s t  fermée par 

un bouchon de caoutchouc traversé par un tube en T. L'une de ses branches 

latérales permet de fa i re  circuler de l ' a i r  à un débit constant, tandis 

qu'un septum ins ta l lé  sur l 'autre branche permet l ' inject ion des corps h 

pieger avec l 'a ide d'une seringue à liquide. 

Le débit de gaz choisi e s t  équivalent à celui qui sera u t i l i s é  

lors  d'une expérience réelle.  Les quantités de benzène e t  de toluène 

injectées sont celles que nous serons amenes doser lors  des.réactions 

c l e  P ' t5prouvetts plongée dans l'azote liquide uvai t l a  forme e t  

i 



les côtes  rappelées s u r  l a  f i g u r e  26 . L'étalonnage n ' a  pas posé de pro- 

blsme. Les p roau i t s  s o n t  r e p r i s  pa r  0,2 cm3 de dodécane addi t ionné de 

10 p l  d ' isopentane a f i n  de r é a l i s e r  des  dosages chromatographiques avec 

é t a l o n  i n t e r n e .  

L'expérience cons i s t e  à e f f e c t u e r  une thermogravimétrie isotherme avec une 

q u a n t i t e  de polymère connue. L'éprouvette e s t  pos i t ionnée  avant  l ' i n t r o -  

duction de l a  nace l l e  e t  l e s  temps de piégeage s o n t  r é g l é s  pa r  passage p l u s  

ou moins long dans l e  U ou dév ia t ion  dans l 'atmosphère. 

Les r é s u l t a t s  obtenus son t  rassemblés s u r  l a  f i g u r e  27. 

Celle-ci  correspond à l a  courbe d'accumulation des  deux p rodu i t s  en fonc- 

t i o n  du temps. Le f a i t  q u ' e l l e  admette un maximum e s t  t o u t  à f a i t  anormal. 

Cela s i g n i f i r a i t  que l e  benzène e t  l e  toluene s o n t  "consommés" l o r s  de l a  

réac t ion ,  ce q u i  es t  impossible c a r  dès q u ' i l s  s o n t  émis, i l s  s o n t  évacuer 

de l a  zone réac t ionne l l e .  

Deux remarques nous o n t  permis d 'expl iquer  ces  r é s u l t a t s .  D'une p a r t ,  l a  

q u a n t i t é  de gaz é m i s  est  t e l l e  que,malgré le  p iége  à azote  l i q u i d e ,  une 

c e r t a i n e  p a r t i e  de ceux-ci t r a v e r s e  l e  U sans s ' y  condenser comme l e  

prouvaient  l e s  fumerolles que nous avons cons ta tées  à l a  s o r t i e .  D'autre 

p a r t ,  l e s  courbes obtenues avaient  une courbure ident ique  à p a r t i r  d'un 

c e r t a i n  temps de piégeage. O r  à ce même temps, nous avons cons ta té  que 

l ' é b u l l i t i o n  dans l ' é p r o u v e t t e  é t a i t  importante e t  donc que l ' évapora t ion  

y é t a i t  a u s s i  élevée.  

La f igure  27 peut  ê t r e  d i v i s é e  en 2 p a r t i e s ,  l a  première, correspondant 

à l a  por t ion  c r o i s s a n t e  de l a  courbe, représente  b ien  l 'accumulat ion Lo- 

~iquc% des p rodu i t s  de2uis l e  debut de l a  r éac t ion .  La seconde est à no t re  

a v i s  l e  r é s u l t a t  d'une superpos i t ion .  Le phénomène d'accumulation tendant  

à f a i r e  c r o î t r e  l a  courbe ou t o u t  au moins à Pa s t a b i l i s e r  e s t  masqué p a r  

l e  phénomène d 'évaporat ion tendant  à f a i r e  diminuer l a  q u a n t i t é  piégée.  

C e  deuxième f a i t  l ' empor tant  s u r  l e  premier, ce q u i  explique l a  décrois -  

sance des courbes. Le p a l i e r  observé e n s u i t e  est  di3 au f a i t  que no t re  

protocole  est tou jours  ident ique .  Nous évaporons toujours  l a  même q u a n t i t é  

de produi t .  O r  il e s t  logique de c r o i r e ,  qu'en f i n  de réac t ion ,  il ne se 

p rodu i t  p l u s  de benzène n i  de toluène e t  donc que l e s  courbes d'accumula- 

t i o n  tendent  v e r s  un p a l i e r .  S i  l ' o n  perd à chaque expérience l a  même 

q u a n t i t é  p a r  évaporat ion on o b t i e n t  b ien  un p a l i e r  en f i n  de réac t ion .  

C ' e s t  donc le  système de piégeage q u i  e s t  en cause. Nous avons a l o r s  ra-  
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jouté une branche supplémentaire à l 'éprouvette précédentetfigure 26b 

a f in  d'augmenter l a  surface de contact avec l e s  parois.Nous avons r e f a i t  

l a  même s é r i e  de mesures, e t  nous avons obtenu l a  même forme de courbe 

bien que l e  maximum fat d'amplitude plus élev6e. Cela s i g n i f i a i t  que 

nous piBgions plus de produit malgré l e  débi t  important, mais que nous 

n'avions pas résolu l e  problème de l'évaporation. 

Il nous f a l l a i t  donc, par  un autre  protocole expérimental, ne pas dépas- 

se r  un cer tain temps de piégeage. Nous avons donc décidé de partager l a  

réaction qui  dure environ 3 mn en "tranches" de piégeage ne durant pas 

plus  de 15 secondes. A chaque piégeage correspondait une réaction complète 

mais cela n ' é t a i t  pas un handicap, car l'expérience é t a i t  parfaitement 

reproductible e t  l e s  quantités obtenues é ta ien t  calculées pour une masse 

uni taire  d'échantillon i n i t i a l .  

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

t = O à t = 15 s, au cours d'une seconde du temps t = 15 à t = 30 s 

e tc . . .  De p l u s f i l  nous é t a i t  possible de f a i r e  des dosages in te rca la i res  

comme par exemple de 7 s à 22 SI  de 22 s à 37 S. Cela nous permettait 

d'augmenter l e  nombre de points expérimentaux ; donc d'avoir une plus 

grande précision sur l e s  r é su l t a t s  obtenus. 

Le protocole expérimental e s t  l e  suivant : l 'échant i l lon 

déposé dans l a  nacelle de l a  thermobalance e s t  préalablement pesé, a lors  

que l a  balance protégée par un becher e s t  hors du réacteur. Pendant ce 

temps, 1'6prouvette u t i l i s é e  précédemment f ig .  26 e s t  bouch6e par des 

caoutchoucs de façon à pouvoir f a i r e  l e  vide à 1 'aide d'une pompe à palet-  

tes .  Puis l e  robinet e s t  fermé pour quel'ensemble s o i t  étanche, mais aussi  

pour que l e s  gaz i ssus  du réacteur puissent quand même s'échapper à l ' a i r  

l ib re .  

L'éprouvette adaptée à l ' a i d e  d'un raccord rotulex e t  d'une pince à l ' a -  

jutage de s o r t i e  de l a  thermobalance e s t  plongée dans l 'azote  liquide. Le 

vide créé, trouve sa jus t i f ica t ion  i c i ,  car cela  ne permet pas à l ' a i r  

mais surtout à l ' eau  de s 'y condenser. 

L'ensemble de pesée e s t  a lors  in t rodui t  racidement dans l e  réacteur lu i -  

même ref ixé grâce à son écrou, (avec l 'habitude l e  temps nécessaire e s t  

de 5 secondes). L'enregistreur thermogravimétrique e s t  a lors  m i s  en route 

mais uniquement dans l e  but de s 'assurer  que l'expérience se  déroule dans 



de bonnes conditions. Cinq secondes avant l e  temps chois i  pour l e  début 

du piégeage, les bouchons de caoutchouc son t  enlevés. Au temps voulu l e  

robinet  e s t  tourné de fapon que l e s  gaz du réacteur c i rcu len t '  dans l e  

tube r e f ro id i .  Au bout de 15 secondes, l e  robinet  e s t  remis en posi t ion 

i n i t i a l e .  On in t rodu i t  a l o r s  immédiatement 0,2 m l  d'une so lu t ion  à 1 % 

~ d'isopentane dans du dodécane e t  l 'on remet l e s  bouchons, pu is  on s o r t  

l 'éprouvette de l ' azo te  l iquide.  Celle-ci e s t  ramenée à l a  température 

de l a  s a l l e  sous j e t  d ' a i r  comprimé a l o r s  que l e s  bouchons son t  maintenus 

l fermement avec les doigts.  Lorsque t ou t  e s t  l iquéf ié ,  on r ince ,  par agi-  

t a t i on ,  les paro is  in ternes  a f i n  de récupérer l e  p lu s  possible de produit .  

Le robinet  e s t  ensui te  ouvert pour décomprimer l e s  gaz non solubles.  On 

l a i s s e  reposer l e  tou t  avant de l e  transvaser dans un pet i t  tube à e s s a i ,  

a f i n  de f a i r e  facilement des prélëvements avec l a  microseringue qui s e r t  

à i n j e c t e r  dans l e  chromatographe. Les r é s u l t a t s  expérimentaux que nous 

obtenons sontmoyennés su r  2voi re  3 manipulations. Les produits  obtenus s e  

placent  a l o r s  s u r  une courbe qu i  e s t  en f a i t  l a  dérivée de l a  courbe 

d'accumulation des produits ,  f igure  28. Pour obtenir  l a  courbe intégrée,  

il s u f f i t  d ' a jou te r  l a  quant i t é  obtenue, en un temps donné, à l a  quant i t é  

obtenue ou calculée au temps précédent, f igure  29. On peut a f f i n e r  l a  

courbe obtenue en augmentant l e  nombre d'expériences mais certainement pas - 

en diminuant le temps de piégeage de 15 secondes que nous avons optimali- 

s é  empiriquement. 

Les dosages chromatographiques ont  é t é  effectués  sur  un apparei l  

Perkin Elmer Sigma 2, muni d'une colonne porapak Q, placé dans un four à 

190°C. L ' in jecteur  e t  l e  détecteur  maintenus à l a  température de 180PC e t  

200°C. Le détecteur  à ion isa t ion  de flamme u t i l i s a i t  une pression de 1,4 

Bar d'hydrogsne e t  de 2,l Bar d ' a i r .  Le déb i t  d 'azote dans l a  colonne 

é t a i t  de 30 ml/mn. Le volume i n j e c t é  é t a i t  de 0,i v 1  sauf en f i n  de r8ac- 

t i o n  thermogravimétrique où les f a ib l e s  quant i tés  de produit  obtenues 

obl igeaient  à i n j e c t e r  0,2 p l .  Le chromatogramme obtenu é t an t  identique , 

à ce lu i  de l a  f i gu re  23. 

Nous avons vu, e t  nous en donnerons l e s  expl icat ions  plus  t a rd ,  

que l o r s  des réact ions  r éa l i s ée s  en thermogravimétrie isotherme, l'échan- 

t i l l o n  sub i s sa i t  des modifications de volume t r è s  importantes. De l a  à 

penser q u ' i l  sub i s sa i t  auss i  des modifications de tex ture  é t a i t  a i s é  à 
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faire.  Pour en apporter l a  preuve il f a l l a i t  orienter nos recherches vers 

un appareil capable de nous renseigner sur l a  structure fine e t  sur l e  de- 

gré d'organisation du polymère ainsi dégrade. Seul un microscope électro- 

nique à transmission, capable d'effectuer des diagrammes de diffraction 

électronique, é t a i t  l 'appareil  qui apporterait les  réponses à nos ques- 

tions. 

M i  croscoeie Blectronique ."------- --------------- 
L'utilisation du microscope, pour élucider les  modifications de 

structure que subit  l 'échantillon de Polychlorure de vinyle, soumis à 

l 'act ion de l a  température, avait déjà é té  fa i te  par KIPPLING, SHERWOOD, 

SHOOTER, THOMPSON (29 ) .  L'étude des différentes phases par l'emploi des 

rayons X avait é té  fa i t e  par WINSLOW, BAKER, YAGER (30) . Mais l a  mise en 

oeuvre simultanée du microscope électronique e t  de l a  diffraction élec- 

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

L'observation au microscope électronique se f a i t  de t ro i s  façons 

différentes : 

- s o i t  s u r  des coupes ultra-fines avec ou sans coloration au tétra-oxyde 

d ' osmium 

- s o i t  sur des particules broyées de l 'é~hanti l lon~déposées sur un film 

support 

- s o i t  sur un f i l m  de PVC déposé sur une gr i l l e .  Ce film étant obtenu 

après dissolution dans l e  tétra-hydrofurane. 

Le but de cet te  sér ie  de manipulations é t a i t  de suivre l'évolution du PVC 

lors de comportements t rès  particuliers que nous avons mis en évidence. 

L'emploi de l a  thermogravimétrie a é té  un ou t i l  de choix dans cet te  pré- 

* paration des échantillons. Nous avons déjà donné, dans l e  paragraphe con- 

sacré à l a  thermogravimétrie, l e  protocole expérimental à suivre pour ob- 

tenir  les  divers degrés d'avancement de l a  réaction de combustion du poly- 

mère. 

Nous allons rappeler brièvement les  processus à suivre pour pré- 

parer les  g r i l l es  observables sous l e  faisceau du microscope. 

-- 



Dans l e  cas de l ' obse rva t ion  de b roya t ,  l e  matériau est  éc rasé  

de l a  façon l a  p lus  f i n e  poss ib le ,  dans un l i q u i d e  q u i  ne d o i t  pas ê t r e  

so lvant ,  i c i  l ' a l c o o l .  La suspension est  e n s u i t e  d ispersée  pa r  nébulisa-  

t i o n  ultra-sonique s u r  un f i l m  de collodion.  On l a i s s e  e n s u i t e  évaporer 

l e  l iqu ide ,  $es g r i l l e s  s o n t  a l o r s  observables après positionnement dans 

l a  p l a t i n e  diobservation.  

Les échan t i l lons  à observer son t  i n c l u s  dans l ' a r a l d i t e  e t  en- 

s u i t e  coupés 6 l 'ultra-microtome. Du f a i t  de l a  t e x t u r e  lacunai re  de nos 

échan t i l lons ,  pn d o i t  prendre c e r t a i n e s  précautions l o r s  de l ' i n c l u s i o n  

(dégazage des ~ c h a n t i l l o n s )  . 
Certaines prépara t ions  o n t  é t é  f i x é e s  après coupe au tétra-oxyde d'osmium 

pour t e n t e r  de mettre en  évidence l e s  régions à f o r t e  concentrat ion en 

doubles l i a i s o ~ s .  

L'observation d ' échan t i l lons  défini t ivement f i g é s  à un degré 

d'avancement f i x é ,  e s t  dé jà  source de nombreux renseignements. Mais, il 

nous e t a i t  poss ib le  avec l ' a p p a r e i l  dont nous disposions de r e a l i s e r  des  

r éac t ions  de pyrolyse oxydante ou non, depuis l a  température ambiante 

jusqu'à c e l l e  où l e  polymère a complètement d isparu .  (31) 

Le por te  o b j e t  four e s t  pos i t ionné  à l'emplacement du p o r t e  g r i l l e .  

L'expérience consis te  à déposer un f i l m  du matériau à é t u d i e r  s u r  l e  ru-  

ban de p l a t i n e  du four e t  de su iv re  son évolut ion  l o r s q u ' i l  e s t  soumis à 

une é léva t ion  de température. 

Pour des r é a c t i o n s  re la t ivement  rapides ,  il e s t  poss ib le  d'en- 

r e g i s t r e r  p a r  cinématographie l ' image obtenue s u r  l ' é c r a n  d 'observation.  

V . h p o n ~ &  a péciaux & q u i p u n t  Le fichon c a p e  

L'appare i l  u t i l i s é  permet en p lus  de l ' obse rva t ion  des images 

pa r  t ransmission,  d ' o b t e n i r  l e  diagramme de d i f f r a c t i o n  é lec t ronique  de 

l 'ensemble de  l a  prépara t ion ,  ou d'une région i s o l é e  d'une su r face  i n f é -  

r i e u r e  au p2 (micro-dif f r a c t i o n )  . 
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ETUDE PHÉNOMÉNOLOGIQUE E T  ANALYTIQUE 

L'Btude f a i t e  avec l 'appareil d'autoinflammation nous a conduits 

vers t ro is  directions. 

 appareil dynamique nous a permis de classer, en fonction de l a  

temperature d'autoinflammation, l es  ef fe ts  que pouvaient avoir l es  diffé- 

rents addit ifs  antifumées incorporés au PVC. 

Avec l 'appareil  statique nous avons, dans un premier temps, 
1 

exploré l e  domaine paramétrique P(OZ) = f(O), ce qui nous a permis de I 

découvrir certains comportements spécifiques à certains additifs.  Par l a  

suite nous avons é té  amenés à donner des définitions aussi précises que 

possible des phénom.ènes que nous avions constatés. 

Enfin, en choisissant des expériences représentatives, nous 

avons cherché à é tab l i r  les  relations qui pouvaient exister  entre l es  

divers comportements que nous avons mis en évidence e t  l e s  produits ma- 

jori taires issus de ces réactions. 

A - ETUDE PHENOMENOLOGIQUE 

Résultats obtenus avec l 'appareil  dynamique ........................................... 
Le protocole expérimental, délibgrément t r è s  simple, attaché a 

cet appareil a pour f ina l i t é  l'obtention de résultats directement exploi- 

tables e t  l a  possibi l i te  de comparer entre eux des polym5res divers : 

c 'es t  un t e s t  de combustibilité. Les enregistrements de l a  température au 

niveau de l 'échantillon e t  à l a  pression atmosphérique nous indiquent 

s ' i l  y a eu pyrolyse oxydante ou inflammation spontanée, 

La température d'autoinflammation, notée 9 , e s t  l a  moyenne a i  
entre l a  température de l a  derniere expdrience où il y a eu  inflammation 

e t  celle de l a  première oii il y a eu pyrolyse oxydante. Pour des raisons 

de stabil isat ion e t  de reproductibilit6, l ' intervalle de température entre 

deux manipulations a é té  fixé à 5 degrés. 

- 



La mesure de 0 va donc nous renseigner sur  l a  plus  ou moins grande faci-  ai. 
l i t 6  qu'a un polymère de brû le r  spontanément, à l a  pression atmosphérique 

e t  dans l ' a i r .  Le PVC servant  à f a i r e  nos d i f f é r en t s  mélanges nous s e rv i r a  

de référence. Dans l e  tableau suivant,  nous avons rassemblé l e s  valeurs de 

Bai obtenues avec du WC chargé par  1,5 % de chaque produit  indiqué. 

f PVC f PVC + :pvc + 'pvc + f pvc +: PVC + : Pvc +fpvc+'  pvc + : seu l  :fcrroà&~e O : Cu0 ' Sb O : A c  Ac CU: C r 0 3  I v205 j Ac Ac C r  
: 2 3 :  : 2 5 :  ........................................................................ 

'ai O C :  
592 : 552 : 549 : 562 : 553 : 567 : 537 : 543: 517 

Ac Ac Cu : a c é t y i -  acétonate de cuivre 

Ac Ac C r  : acé ty l  acétonate de chrome 

Le polymère de référence dans c e t t e  s é r i e  d'expériences é t a i t  du PVC na- 

t i f  fabriqué par  Solvay e t  l i v r é  sous l a  dénomination GB 9550. L'obser- 

vation des r e s u l t a t s  nous montre que l ' in t roduct ion de d ivers  a d d i t i f s  

l dans l e  PVC, so r t an t  de l a  cuve de polymérisation, peut diminuer consi- 

I dérablement l a  valeur de s a  température d'autoinflanmiation. I l  semble 

l donc que c e t t e  opération a pour e f f e t  de dés t ab i l i s e r  l e  polymère v i s  à 

1 v i s  de s a  rés is tance au feu. 

Nous disposions d 'autre  p a r t  de tou te  une s é r i e  d 'échanti l lons 

I contenant des quant i tés  croissantes  de ferrocène depuis 0 ,1  % jusque 

l 1,s %, le PVC de référence é t a i t  ce lu i  u t i l i s é  par  GUYW e t  Collabora- 

l t eurs  (1) l o r s  des études q u ' i l s  avaient menées sur  l e s  diminutions de 

fumées produites par  l a  combustion de ce matériau. Les r é s u l t a t s  obtenus 

en autoinflammation son t  l e s  suivants : 

TABLEAU II 

% ferrocène : O : 0 , l  : 012 : 0,4 : 0,8 : 1,5 -----------.----------.'-----------.---------.---------.---------.-------- 
Bai  O C  

: 707 : 732 : 743 : 742 : 768 : 767 

Nous pouvons d'abord noter  que l ' in t roduc t ion  de produits  de s tabi l isa t icm 

à base à ' é t a i n  (Stannofix 8431, permettant une mise en oeuvre plus  a is6e 



du polymsre, a r e l e v é  considérablement l a  va leur  de l a  température d'auto- 

inflammation : c e l l e - c i  passe  de 592OC à 707OC. C e s  s t a b i l i s a n t s  o n t  pour 

e f f e t  de r a l e n t i r  l a ' dégrada t ion  du matériau l o r s  du façonnage des  p ièces ,  

no t re  i n s t a l l a t i o n  permet donc a u s s i  de détecter ce type  d ' e f f e t  inat tendu 

L ' in t roduct ion  de  I r 5  % en poids  de ferrocène provoque une é léva t ion  de 

l a  va leur  de Oai d 'environ 60°C, a l o r s  que dans l ' expér ience  précédente,  

pour La même q u a n t i t e  d ' a d d i t i f ,  nous obtenions une diminution de 40°C. 

Dans ces  condi t ions  le  ferrocène n ' e s t  pas  s e u l  à a g i r  dans le  processus 

d ' i n h i b i t i o n .  Peut  é t r e  s ' a g i t - i l  l à  d'un phénomène de synergie avec l ' u n  

des cons t i tuan t s  de l a  formule de s t a b i l i s a t i o n .  

S i  nous t raçons  Oai en fonct ion  du pourcentage d ' a d d i t i f  ( f i -  

gure 1) nous remarquons que l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  e s t  pleinement a t t e i n t  dès  

0,8 Pi, au-delà de cette valeur ,  l ' i n f l u e n c e  de l a  q u a n t i t é  employée e s t  

nu l l e .  Ce t t e  observation nous i n c i t e  à penser ,  vu les f a i b l e s  pourcentages 

de ferrocène u t i l i s é ,  que l e  mécanisme d ' i n h i b i t i o n  est  de nature  chimi- 

que. Il reste à s a v o i r  s i  son a c t i o n  a l i e u  au niveau de l ' é c h a n t i l l o n  ou 

en phase gazeuse. Les  r e s u l t a t s  obtenus p a r  GUYW e t  co l l abora teur s  ( 1  e t  

2) concernant a u s s i  bien l a  mesure de 1 ' ind ice  d'oxygène, que l a  diminu- 

t i o n  des fumées ou du benzène p rodu i t ,  ne permettent  pas  de conclure 

( f igures  2, 3, 4 ) .  

A ce niveau de l ' é t u d e ,  l ' a p p a r e i l  dynamique n ' e s t  pas  assez  

performant pour nous donner d ' a u t r e s  renseignements. Nous devons f a i r e  

appel  il l ' a p p a r e i l  s t a t i q u e  a f i n  de f a i r e  v a r i e r  d ' a u t r e s  paramètres. 

Nous btudierons,  en  p a r t i c u l i e r  dans ce q u i  s u i t ,  l ' i n f l u e n c e  de paramè- 

t r e s  t e l s  que : press ion  d'oxygène, températures, s u r  l a  phénoménologie 

de l a  combustion e t  de l 'autoinflammation du  PVC, chargé ou non de d i v e r s  

a d d i t i f s  antifumées. 

Résu l t a t s  obtenus avec l ' a p p a r e i l  s t a t i q u e  .......................................... 
L'appare i l  s t a t i q u e  d é c r i t  au c h a p i t r e  précédent  permet de 

f a i r e  v a r i e r  t r o i s  paramètres : l a  p ress ion ,  l a  na ture  du gaz employé, 

s a  température. Nous avons déterminé dans ces conài t ions  l e s  l i m i t e s  

d'autoinflammation des matdriaux envisages. NOUS avons vu dans l e  chap i t r e  

1, qu 'à  une p ress ion  donnée, il e x i s t e  une température au-dessus de l a -  



q u e l l e  il y a inflammation spontanée du matériau e t  en-dessous de laquel -  

l e  il y a pyrolyse oxydante. S i  l ' o n  j o i n t  tous  ces  po in t s  dans un repère  

P,T on o b t i e n t  une courbe q u i  par tage  l e  domaine en deux p a r t i e s .  V e r s  

l e s  hautes p ress ions  e t  les hautes  températures du diagramme s e  s i t u e  l e  

domaine d'autoinflammation ; v e r s  l e s  basses va leurs  de ces  deux paramè- 

tres se s i t u e  l a  zone de pyrolyse oxydante. 

La l i m i t e  e n t r e  ces deux phdnom&nes e s t  gtSn6xalemené tr&s n e t t e .  

Pour r é a l i s e r  chaque mesure, nous avons u t i l i s é  une "concentrat ion" de 

polymère cons tante ,  en f a i s a n t  référence  à l a  formule que nous avions dé- 

montrée auparavant,  à savo i r  : 

Cet te  concentrat ion 0 a é t é  cho i s i e  comme é t a n t  c e l l e  ca lcu lée  à l a  tem- 

pé ra tu re  d'autoinflammation dans l ' a i r .  Ainsi  nous avons, pour l ' é c h a n t i l -  

lon  de référence  noté 1 correspondant à du PVC s e u l ,  une va leur  de 8 de 
a i  

707'C. Compte tenu de l a  press ion  p a r t i e l l e  de l 'oxygène dans l l a i r , l a  

masse dloxygSne pur dans un réac teur  de 100 c m 3  est  de 8,33 mg. La "con- 

cent ra t ion"  du polymère est  a l o r s  de 37,5 %. Nous u t i l i s o n s  c e t t e  va leur  

pour ca lcu le r ,  en fonct ion  de l a  p ress ion  e t  de l a  température régnant à 

l ' i n t é r i e u r  du réac teur  s t a t i q u e ,  l a  q u a n t i t é  de matériau que nous devons 

employer. Les d ive r s  renseignements permet tant  d 'ob ten i r  ces  va leurs  pour 

d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  son t  rassemblés dans l e  tableau III. 

TABLEAU III 

masse d90xygènef Echantillon: % fer rocène  : 8 'masse de polymère 
a i  : en mg : f e n  mg à u t i l i s e r  

1 O : 707 : 8,  33 : 37,50 : 30,79 x P/T 

La dernière  colonne du t ab leau  ci-dessus nous donne l a  formule permettant  

de ca lcu le r  l a  masse de polymère à employer pour une press ion  e t  une t e m -  

pé ra tu re  données a f i n  de maintenir  rl constant .  

Dans une première s é r i e  de mesures, nous avons é t u d i é  l ' i n f l u e n c e  de l a  



concentra t ion  en ferrocène ; l a  f igure  5 rassemble les r é s u l t a t s  obtenus. 

L e s  limites d ' autoinflammation ne semblent p a s  dépendre des q u a n t i t é s  

d ' a d d i t i f s  i n t r o d u i t e s ,  en t o u t  c a s  on ne p e u t  pas ranger l e s  courbes les 

unes p a r  rappor t  aux au t res .  Les  é c a r t s  de température ne sont  p a s  a s sez  

importants ,  Btant  donné l a  prBcision des mesures, pour nous permettre de 

d i f f e r e n c i e r  une courbe d'une au t re .  Tout au p l u s  peut-on cons ta te r  un 

lBges e f f e t  du c ô t é  des  press ions  d'oxygane é levées  oi3 les courbes se 

singularisent. Par exemple a 300 Torr elles se c l a s s e n t  dans l ' o r d r e  0 , 8 % ,  

115%r 0,4%, 012%, PVC s e u l  s i  l ' o n  se déplace dans le  sens  des tempéra- 

t u r e s  c ro i s san tes .  S i  l ' o n  s ' e n  t i e n t  aux p a r t i e s  supér ieures  des  courbes 

on cons ta te  que l ' o n  est  en présence d'un r é s u l t a t  c o n t r a d i c t o i r e  avec 

c e l u i  obtenu précédenxnent dans l ' a i r ,  0.ù l ' a d d i t i f  a v a i t  un e f f e t  remar- 

quable e t  inverse .  Cependant v e r s  l e s  hautes températures, e t  donc pour 

des p ress ions  p a r t i e l l e s  d'oxygène basses ,  l e  classement observé au para-  1 
graphe précédent  se trouve rétabli puisque les courbes se recoupent t o u t e s  

aux a len tours  de Po = 160 Torr .  
2 

Ce comportement p a r t i c u l i e r  f a i t  penser  a un r ô l e  chimique de 

L'oxygène. Une exp l i ca t ion  poss ib le  est  l a  su ivante  : nous avons f a i t  a l -  

lus ion  auparavant a un e f f e t  de synergie probable e n t r e  le ferrocène e t  

l ' u n  des  cons t i tuan t s  de l a  formule de s t a b i l i s a t i o n .  I l  s e  p o u r r a i t  que, 

lorsque l a  press ion  d'oxygène devient  t r o p  importante, l e  cons t i tuan t  se 

d é t r u i s e  rapidement p a r  oxydation ; nous s e r i o n s  a l o r s  dans l a  s i t u a t i o n  

d é c r i t e  au tableau 1 dans l a q u e l l e  l e  ferrocène a p p a r a l t  avoi r  un e f f e t  

promoteur s u r  l 'autoinflammation en l 'absence de s t a b i l i s a n t .  

Dans une a u t r e  sé r i e -d ' expér iences  nous avons cherche à s a v o i r  

comment se comportaient des échan t i l lons  de WC dopés p a r  d ive r s  dé r ives  

des mE?taux de t r a n s i t i o n  ( s o i t  sous forme d'oxyde, s o i t  sous forme d'orga- 

no-métallique) Zi l a  concentra t ion  maintenue constante de 1,5% en poids.  

Les r é s u l t a t s  obtenus s o n t  rassemblés s u r  L a  f i g u r e  6a c e l a  nous permet de 

f a i r e  deux remarques. V e r s  les hautes p ress ions ,  l e s  courbes se "regrou- 

pent"  l a i s s a n t  a penser  que, q u e l  que s o i t  l ' a d d i t i f ,  le  comportement es t  

tou jours  l e  même ; c ' e s t  d ' a i l l e u r s  c e l u i  du PVC seul .  Pa r  cont re  ve r s  les 

hautes  ternp&ratures, les courbes se d i f f é r e n c i e n t  nettement. Nous pouvons 

a u s s i  remarquer que le  f a i t  d ' a j o u t e r  des  charges provoque tou jours  une 

d é s t a b i l i s a t i o n  du polymère puisque c ' e s t  l e  matériau p u r  qu i  a l a  l i m i t e  
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: figure 6a 



l 
d'autoinflammation l a  p l u s  é levée .  

Deux composés a j o u t é s  échappent pour tan t  à ce classement ; il 

s ' a g i t d e l ' a c é t y l e  acé tonate  de cu iv re  e t d e l ' o x y d e  de vanadium ( f i g u r e  6b) ,  

dont  les limites d'autoinflammation recoupent de façon f l a g r a n t e  c e l l e  du 

PVC de référence.  Avec l ' a d d i t i o n  de V O l e s  l i m i t e s  o n t  un p o i n t  d ' in-  2 5 
t e r s e c t i o n &  550°Cet200Torr ,  a v e c l ' a c é t y l e  acdtonate de cu iv re  l e p o i n t  de 

rencontre a poux coordonnées 610°C e t  140 Torr.  Ce comportement, indiquant  

une s e n s i b i l i t é  é levée  de l a  température d'autoinflammation à l a  press ion  

d'oxygène, f a i t  penser  au comportement du fer rocène  d i s c u t é  précédemment. 

1 C e s  cons ta ta t ions  n ' o n t  pas été les s e u l e s  que nous avons pu 

1 f a i r e  avec c e r t a i n s  a d d i t i f s .  L'observation des enregistrements thermiques, 

1 q u i  nous se rven t  à prouver l ' e x i s t e n c e  d'une flamme ou d'une pyrolyse oxy- 

dante ,  montra i t  p a r f o i s  que nous avions a f f a i r e  à un comportement intermé- 

d i a i r e  e n t r e  l e s  deux phénomènes. Nous n 'obtenions n i  un enregistrement 

de flamme normale n i  c e l u i  d'une réac t ion  l e n t e ,  e t  l a  p o s i t i o n  du ther-  

mocouple p a r  rappor t  à l ' é c h a n t i l l o n  ne pouvait  e t r e  mise en cause. 11 nous 

f a l l a i t  a l o r s  perfec t ionner  nos moyens d 'observat ion  de l a  r éac t ion  a f i n  

de conclure. 

Comportements p a r t i c u l i e r s  à c e r t a i n s  a d d i t i f s  .............................................. 
Jusqu'a  p résen t ,  il é t a i t  normal lorsque l ' o n  t r a ç a i t  l e s  l i m i -  

l t e s  d'autoinflammation d ' o b t e n i r  une d i s c o n t i n u i t é  du phénomène. C'est-à- 

l d i r e  que s i  l ' o n  a l l a i t  des  hautes v e r s  l e s  basses  températures on obte- 

n a i t  d'abord une inflammation du polymère pu i s  e n s u i t e  une réac t ion  l e n t e  

pendant l a q u e l l e  s ' e f f e c t u a i t  l a  pyrolyse oxydante. C e  comportement d i t  

l "normal" nous l ' av ions  rencontré  lorsque nous avions é t u d i é  du PVC, s o i t  

s e u l ,  s o i t  dopé p a r  d i f f é r e n t s  composés comme Fe203, CrOj ,  Sb O I a c é t y l  
2 5 

Acétonate de Chrome, l e s  f i g u r e s  7 e t  8 rep résen ten t  des enregistrements 

thermiques typiques de l ' u n  e t  l ' a u t r e  des  comportements. Mais pour cer-  

t a i n s  a d d i t i f s  t e l s  que fer rocène ,  V205, CUO, a c é t y l  Acétonate de Cuivre 

l d é j à  connus pour avo i r  un e f f e t  bénéfique s u r  l a  réduct ion  des fumées l o r s  

I de l a  combustion du W C ,  l a  limite e n t r e  l e  domaine de flamme e t  c e l u i  de 

1 pyrolyse oxydante n ' e s t  p l u s  a u s s i  n e t t e .  

C e  comportement p a r t i c u l i e r  à ces  addi  t i f s  a d'abord é t é  m i s  en évidence 



grâce à des enregistrements thermiques totalement d i f f é r e n t s  des précé- 

dents  e t  q u i  son t  représentés  s u r  l a  f i g u r e  9 ; nous en expliquerons les  

d i f f e r e n t e s  dtapes p a r  l a  s u i t e .  L'emploi d'un photomult ipl icateur nous a 

révé lé  que ces  manifes ta t ions  thermiques Bta ien t  dans c e r t a i n e s  zones du 

domaine paramétrique, suffisamment énergétiques pour ê t r e  v i s i b l e s  à 

l ' o e i l ,  comme nous l ' a  révé l6  l ' i n s t a l l a t i o n  de miroi rs  permettant  de voir 

l ' i n t 6 r i e u r  du réac teur  l o r s  de nos expériences. Cette i n s t a l l a t i o n  nous 

a permis de l o c a l i s e r  les Bmissions lumineuses au  niveau même de l'échan- 

t i l l o n .  Il est  i n t é r e s s a n t  de no te r  i c i  que GUYûT e t  c o l 1  (1 e t  2) a v a i e n t  

I déjà montré que l e  ferrocène provoquait des incandescences l o r s  de l a  

I combustion l e n t e  du PVC dans l ' a i r  en dynamique. Nous retrouvons l e s  mêmes 

1 phénomènes a l o r s  que nous t r a v a i l l o n s  en s t a t i q u e .  

La f i g u r e  9 représente  en t r o i s  schémas l e s  d i f f é r e n t s  cas de 

f i g u r e  que nous avons pu r é p e r t o r i e r .  

L'enregistrement thermique au niveau de 1 'échant i l lon  au cours  

des 30 secondes q u i  su iven t  l ' i n t r o d u c t i o n  du polymère est  schématisé en  

a . On consta te  au dépar t  une ba i s se  de température correspondant à l ' i n -  

t roduct ion du p o r t e  échan t i l lon  s u i v i e  p a r  une remontée e t  un premier ma-  

ximum. ce lu i -c i  conne nous l e  verrons p l u s  l o i n  es t  révé la teur  du dépar t  

de H C ~  bien connu pour être une réac t ion  exothermique ( 3 ) .  Enfin, une se- 

conde remontée se t e r m i n a n t p a r  un deuxième maximum,comme s i  nous é t i o n s  

en présence d ' une réac t ion  de pyrolyse oxydante. Cette première por t ion  

de courbe se retrouve dans tous les cas  de f igure .  

En 9b nous avons représenté  un enregistrement de l a  température oû apr&s 

l e  maximum p r i n c i p a l  est apparue une nouvelle remontée pouvant a t t e i n d r e  

l o r s  de c e r t a i n e s  expériences 30 degrés. C e t t e  déflexion e s t  s u i v i e  p a r  

un r e t o u r  rapide du s t y l e t  vers  l a  l igne  de base,  c 'B~t -à -d i re  que l a  

température a l ' i n t é r i e u r  du réacteur  a r e p r i s  sa valeur  i n i t i a l e .  

En 9 c  nous obtenons le  même phénomène q u 1 e n 9 b t  mais son appar i t ion  p e u t  

se f a i r e  jusqu'àpr8s 8 minutes de réact ion.  

S i  d ' a u t r e  p a r t ,  en &me temps, l ' a i d e  d'un photomult ipl icateur on en- 

r e g i s t r e  l ' e f f e t  lumineuxr il e s t  poss ib le  de se rendre compte q u ' i l  es t  

concommitant de 1 ' e f f e t  thermique. 

L'enregistrement de l a  température, a u s s i  peu sophis t iqué  s o i t - i l ,  e s t  



d é j à  vu l e  premier maximum correspond au  dépar t  de HCI, l e  second nous ap- 

p o r t e  l a  preuve qu'une pyrolyse oxydante d o i t  d'abord e x i s t e r  pour que l e  

t ro is ième phénomène a i t  l i e u .  Cet te  r é a c t i o n  l e n t e  permet tant  s o i t  d'ap- 

p o r t e r  en phase gazeuse un mélange s u s c e p t i b l e  de r é a g i r ,  s o i t  de modifier 

l ' é c h a n t i l l o n  de façon à ce q u ' i l  possède une t e x t u r e  t e l l e  que des  réac- 

t i o n s  ca ta ly t iques  d e  surface  pu i s sen t  prendre naissance cornTe nous l e  

montrerons p l u s  lo in .  

Grâce à l ' i n s t a l l a t i o n  de m i r o i r s  nous avons pu s i t u e r  tres précisément 

l ' o r i g i n e  du phénomène lumineux s u r  l ' é c h a n t i l l o n  ; c e l a  cons i s t e  en un l 
rougeoiement comparable à c e l u i  d'une b r a i s e .  

Ce comportement nous l 'avons nomm6 incandescence chimique : c ' e s t  l ' d t a t  

d'un corps devenu lumineux sous l ' e f f e t  d'une température é levée  provoquée 

p a r  une r é a c t i o n  uniquement chimique. 

Les addi  t i f s  q u i ,  addit ionnés au PVC, donnent ce type de phénomène son t  

l e  ferrocène,  V205, Cu0 e t  l ' a c é t y l  Acétonate de Cuivre. Pour des r a i -  

sons de s i m p l i f i c a t i o n  nous n'avons é t u d i é  que le  cas  du fer rocène  a f i n  

de t r a c e r  le  diagramme complet d ' autoinf  lammation . 

E tablissement du diagramme .......................... 
~ ' e x p l o r a t i o n  systématique du diagramme P(02) = f ( T )  pour tous 

l e s  a d d i t i f s  es t  un t r a v a i l  long.  Nous avons donc décidé  d ' é t u d i e r  l ' u n  

d'eux par t icul ièrement  e t  de v é r i f i e r  p a r  des expériences judicieusement 

c h o i s i e s  que l e  comportement des  a u t r e s  é t a i t  izent ique .  Nous avons p o r t é  

no t re  a t t e n t i o n  s u r  l e  fer rocène ,  ce composé possédant s u r  les a u t r e s  

l 'avantage d ' ê t r e  p l u s  couramment u t i l i s é  dans l a  p ra t ique .  

Le t r a v a i l  i n i t i a l  cons i s t e  à t r a c e r  l a  l i m i t e  d'autoinflammation. Comme 

nous nepouvons modifier  que deux paramètres, à savo i r  p ress ion  e t  tempe- 

r a t u r e ,  il s u f f i t  d 'en  f i x e r  un (par exemple l a  température pour des  r a i -  

sons de f a c i l i t é )  e t  de  modifier  l ' a u t r e  à chaque expbrience. Ainsi nous 

avons décidé de f a i r e  v a r i e r  l a  température p a r  pas de 2S°C a l o r s  qu ' à  

chaque manipulation nous modifions la  p ress ion  de 5 en  5 t o r r .  

L'expérience cons i s t e  a l o r s  à c h o i s i r  une température pa r  exemple 500°C e t  

une press ion  (par  exemple 300 t o r r )  de façon à ê t r e  s û r  d 'ob ten i r  une 

inflammation spontanée de l ' é c h a n t i l l o n  pu i s  de recommencer l'expérience 

à une p ress ion  i n f é r i e u r e  de 5 t o r r  à l a  précédente. Cecida façon r é p é t i -  

t i v e  jusqu'a o b t e n i r  une pyrolyse oxydante. On augmente a l o r s  l a  tempéra- 



t u r e  de 2S°C e t  l ' o n  recommence l e  même protocole.  La p l u s  grande préci- 

s i o n  es t  obtenue lorsque l a  l i g n e  imaginaire q u i  j o i n t  l e s  p o i n t s  où nous 

r é a l i s o n s  nos expériences, coupe de façon perpendicula i re  l a  courbe limite 

e n t r e  deux comportements. 

C ' e s t  pour c e t t e  ra ison que l ' e x p l o r a t i o n  du domaine au-dessus de 500°C 

environ nécess i t e  l 'emploi  du protocole  expérimental précédent .  Par con- 

t re  en-dessour de cette tempdrature les courbes s o n t  souvent"ver.ticales" 

dans ee cas nous pr8Ékrona parcaurir uns ieabara. 

Cet te  sys témat ic i t é  dans l ' e x p l o r a t i o n  du diagramme nous a . 

permis de c o n s t a t e r  que les incandescences appara i s sa ien t  dans une région 

s i t u e e  sous l a  limite d'autoinflammation. D e  même nous avons pu nous ren- 

d re  compte q u ' e l l e s  n ' é t a i e n t  pas t o u t e s  ident iques .  Le grand nombre d'ob- 

se rva t ions  nous a montré qu 'en f a i t  il en e x i s t e  de t r o i s  types  principaux.  

Type 1. Il s ' a g i t  d'une incandescence se produisant  dans l e s  premiers i n s -  

t a n t s  de l a  r éac t ion ,  approximativement au moment oh l a  température est  

revenue à s a  va leur  i n i t i a l e ,  nous l 'avons appelée pré-incandescence. 

Avant ce phénomène une a u t r e  l égè re  é l éva t ion  de température s 'accompagne 

d'une émission lumineuse uniquement dé tec tab le  avec un photomul t ip l ica teur .  

Nous n'avons pu l a  c l a s s e r  avec c e r t i t u d e  parmi l e s  incandescences ; c a r  

il nous f a u d r a i t ,  pa r  un moyen quelconque, prouver que c e t t e  é l éva t ion  

thermique a son s i è g e  à l a  su r face  de Yéchanti l lon.  La f i g u r e  9a  permet 

de s i t u e r  l e s  d i f f é r e n t e s  é tapes .  

'Eype 2. Nous sommes en présence d'une incandescence se produisant  immédia- 

tement après  c e l l e  du type1 .E l l e  a u n e  amplitudethermiqued'autantplus impor- 

tantequel'onserapprochedelalimited'autoinflanumation.Elleestmême capable 

lorsqi~el'onsetrouvedansledomainedeshautespressionsdeprovoquerdesin- 

flarmnations p a r a s i t e s .  Ses conséquences chimiques s u r  l e s  d iversesproduc-  

t i o n s ,  comme nous l e  verrons p l u s  t a r d ,  son t  très importantes. Nous l ' a -  

vons appelée incandescence normale. Les enregistrements thermiques révé- 

l a t eu r sde  ce comportement s o n t  tous  ident iques  B c e l u i  rappor te  s u r  l a  

f i g u r e  9 b. 

Type 3.  Une incandescence t a r d i v e ,  tou jours  précédée du type 1, mais se 

produisant  seulement dans ce cas  oti l e  type 2 n ' e x i s t e  pas. S e s  c r i t è r e s  
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opt iques  e t  thermiques s o n t  ident iques  à ceux que nous venons de déc r i re  

précédemment ; nous l 'avons appelée post-incandescence ( f i g .  9 c ) .  

D'autre part nous avons pu n o t e r  dans c e r t a i n e s  zones du domaine 

s i t u é  sous l a  limite d'autoinflammation que des inflammations é t a i e n t  

maLgrd t o u t  posstible. C'est encore l 'observat ion approfondie des  enregis-  

trements thenniques qui nous a m i s  s u r  l a  voie de l ' e x p l i c a t i o n .  Sur l a  

f igure  10 nous pouvons nous rendre compte que les premiers i n s t a n t s  de l a  

réac t ion  son t  ident iques ,  du p o i n t  de vue de l a  température, à ceux que 

nous avions observés l o r s  de l ' e x i s t e n c e  d'incandescences. 

Mais j u s t e  avant  l a  flamme, nous pouvons cons ta te r  un l é g e r  épaulement 

s u r  l ' enregis t rement  thermique, nous pouvons à ce moment observer à l ' i n -  

t é r i e u r  du réac teur  un rougeoiement au niveau de l%chanti l lon,preuve de 

l ' e x i s t e n c e  d'une incandescence q u i  donne a l o r s  naissance à l a  f l a m e .  

Deux types  de flamme o n t  pu ê t r e  m i s  en évidence : 

- une flamme blanche, p a r f o i s  très v io len te ,  correspondant à une flamme de  

d i f fus ion  q u i  s e  propage dans t o u t  l e  réac teur  e t  ceci pour des  press ions  

é levées  

- une flamme rouge, beaucoup moins v io len te  e t  ayant  le  même comportement 

s p a t i a l  que l a  précédente. Sa  co lo ra t ion  semble due à l a  présence de fer 

dans l e  matériau, mais une é tude  spectrométrique s e r a i t  nécessa i re  pour 

Le diagramme morphologique de l a  combustion du W C  addit ionné de 115% de 

ferrocène e s t  représenté  s u r  l a  f igure  11. Les phénomènes que nous venons 

cde décrire s e  manifestent  dans des zones que nous avons t e n t é  de  dé l imi te r  

dans le  diagrannie. 

Zone 1. C ' e s t  l a  zone de flannne normale que l ' o n  rencontre a u s s i  dans l e  

cas  du PVC q u i  nous a s e r v i  de référence.  La réac t ion  est  t r è s  brève e t  

se p r o d u i t  en une seule  é tape  conduisant à l a  consommation t o t a l e  de l 'é-  

chan t i l lon .  Un ins tan tané  de l ' i n t é r i e u r  du réac teur ,  p r i s  au moment de 

l ' inflammation nous montre q u ' i l  s ' a g i t  d'une flamme l o c a l i s é e  au  voisina-  

ge  du matériau : c'est en  f a i t  une flamme s t a b i l i s é e  s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  

( f i g u r e  12 1). 



Zone 2. Zones d'incandescences normales que nous venons de d é f i n i r ,  pré- l 
cédées par  c e l l e s  du type 1. C e  genre de comportement se re t rouve dans l a  

majeure p a r t i e  du diagramme, ce qui  l a i s s e  à penser  que l e s  phénomènes 

rencontrés dans l e s  a u t r e s  zones sont  des  manifes ta t ions  légèrement modi- 

f i é e s  de ce comportement généra l .  l 
Une série de photographies p r i s e s  t o u t e s  les demi-secondes mon- 

tre ltc5volution d'une t e l l e  réac t ion .  Nous constatons h ien  que s e u l  1 '6-  1 
chan t i l lon  r é a g i t .  Le d e r n i e r  c l i ché  légèrement f l o u  correspond à l a  chute 

du polymère q u i  s e  d é c o l l e  de son suppor t  ( f i g u r e  1 2  II) .  

Zone 3 .  Domaine où l ' o n  a r é p e r t o r i é  des  incandescences du type  1 e t  des  

post-incandescences. Pour c e r t a i n e s  expériences t r o i s  post-incandescences 

successives o n t  pu être dénombrées. C e  nombre augmentant d ' a u t a n t  p lus  que 

l ' o n  s e  rapproche de l a  l i m i t e  i n f é r i e u r e ,  c 'es t -à-d i re  du domaine de py- 

ro lyse  oxydante. Dans ce  cas l a  luminosi té  du phénomène e s t  très Faible 

mais nous avons pu c o n s t a t e r  q u ' i l  é t a i t  bien l o c a l i s é  s u r  L 'échant i l lon .  

Zone 4. Zone de pyrolyse oxydante que l ' o n  re t rouve dans tous  l e s  t ravaux 

e f fec tués  s u r  l a  combustion des  polymères. S i  l a  r éac t ion  a une manifes- 

t a t i o n  thermique pratiquement négligeable,  il n'empêche que l a  dégrada- 
/ 

t i o n  du matériau s ' e f f e c t u e  malgré t o u t .  Plus on diminue l a  p ress ion  e t  l a  

température, p lus  l e  r é s i d u  r e s t a n t  c o l l é  au p o r t e  échan t i l lon  est  impor- 

I t a n t .  Nous pouvons d ' a i l l e u r s  noter  que l e  matériau a subi  un changement 

de texture  considérable.  Toutes l e s  expgriences son t  menées avec un pa ra l -  

lè lépipède  de lmm d 'épaisseur ,de  l a rgeur  3mm e t  de longueur Smm, nous 

constatons a l a  f i n  de l a  r é a c t i o n ,  dans c e t t e  zone, que l ' é c h a n t i l l o n  a 

l a  forme d'une sphère p l u s  ou moins poreuse e t  f r i a b l e  de couleur noi re .  

Cet te  déformation é t a n t  vraisemblablement due pour une grande p a r t  au 

dépar t  tr&s rapide  de gaz chlorhydrique. 

I Zone 5. C ' e s t  l e  domaine où appara issent  des phénomènes p lus  complexes 

souvent dominés par  des flammes rouges ou blanches. 

Sa f r o n t i è r e  i n f é r i e u r e  e s t  d i f f i c i l e m e n t  dé l imi tab le  c a r  l e  passage d'une 

l incandescence normale à une incandescence s u i v i e  d'une flamme n ' e s t  pas  

toujours  une expérience reproduct ib le .  La p réc i s ion  nécessa i re  au con t rô le  

de l a  température e t  de l a  press ion  n ' é t a n t  pas  toujours  s u f f i s a n t e .  D'au- 



t.re part, la temp4irature atteinte par 1 'bchantillon lors' de 1 'incandescen 

&pend de nombreux parat@tres que nous ne maitrisons r-4, ainsi donc 

nergie apportde au matériau peut Btre dans certains cas Efisante po 

initier: une flapaaee. 

dl61 ltlnonar diffbrtenor qui existait entre oes 

es autoinflaannatf ons, 
ans cette zone deux ciistinctions peuvent encore B 

approche de la limite d'autoinflammration, l'incandescence est capable 

itier une flamme de coloration blanche, correspondant il l'inflarnoatio 

melange gazeux issu du matériau pendant la pyr~lyse oxydante qui a pré 

16 l'apparition de 1 'effet lumineux. cet état de 

dence par la série de photographies (figure 12 

te que la flamme prend naissance lég6rement au-dessus de l'échantillon 

IIIc) c'est-h-dire dans la partie du mélange gazeux qui est la plus chau 





propagation blanches, mais la pression trop faible fait que la vitesse de 

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

Etant donné la complexité des comportements que nous venons de 

mettre en évidence, il apparaît que l'étude physico-chimique ne convient 

plus pour nous permettre de répondre à toutes les questions que nous nous 

sommes gosCes au cours de cette étude pr4liminaire. 

L'apparition de phénomènes nouveawc,intermédiaires entre la py- 

rolyse oxydante et 1 ' autoinf lammation, ne doit pas nous faire oublier que 
cet ensemble est un tout. L'analyse chimique quantitative s'impose si l'on 

veut savoir dans quelle mesure l'existence de ces incandescences vient 

perturber la transition hahituellement bien établie et dont la frontière 

est la limite d'autoinflammation. 

B - ETUDE ANALYTIQUE 
La combustion lente ou vive du PVC a fait l'objet de nombreuses 

recherches. Quand le polymère est chauffé à des températures inférieures 

à 200°C le seul produit volatil mesuré par spectrométrie de masse est le 

chlorure d'hydrogène (4). Au-dessus de 200°C une petite quantité de ben- 

zène et d'autres hydrocarbures aliphatiques insaturés ou aromatiques sont 

éliminés mais jamais du chlore ni de l'hydrogène n'ont été détectés (5) . 
Le résidu peut être rose, rouge, jaune, orange, brun ou noir selon les 

conditions et généralement il est insoluble dans les solvants usuels. Les 

couleurs sont dues à la présence de structures caroténofdes et le spectre 

d'absorption ultraviolet du PVC dégradé,laisse apparaitre une certaine 

ressemblance avec les spectres de polyènes (6) impliquant que le polymère 

déshydrochloré à la structure suivante -CH = CH -CH = CH -CH = CH - 
La couleur a aussi été attribuée il des structures fulvène (7)  et dans le 

cas de photo-dégradation à un recouvrement par une pellicule de carbone 

(8). L'augmentation de l'insolubilité et du poids moléculaire est expliquée 

en termes de réactions conduisant à des structures réticulées qui ont un 

effet très prononcé sur les propriétés mécaniques. 

L'oxygène, qui est toujours présent durant la mise en oeuvre du 

PVC a l'effet le plus prononcé sur la dégradation thermique en augmentant 

la d&shydrochloration(9) en décolorant le polymère dégradé (10) et en 

réduisant le poids moléculaire (11). 



Les  r é s u l t a t s  expérimentaux montrent que même une f a i b l e  con- 

cen t ra t ion  d'oxygène dans l ' a z o t e  technique e s t  s u f f i s a n t e  pour causer 

une augmentation de l a  v i t e s s e  de déshydrochloration. Cet te  v i t e s s e ,  

constante dans une atmosphère i n e r t e ,  es t  remplacee par  une évolut ion 

accélérée  dans l ' a i r  ou dans l 'oxygène pur.  

Cette  accé le ra t ion  a é t é  cons ta tée  pa r  de nombreux chercheurs (12)  e t  

d o i t  ê t r e  p r i s e  en compte lorsque l ' o n  veut  formuler un mécanisme de dé- 

shydrochlorat ion l o r s  d '  une oxydation thermique. 

L'évolution accélérée du HC1 dans l 'oxygène a été observée dans des sys- 

tèmes isothermes, e t  l ' au to -ca ta lyse  n ' e s t  pas ,  à cause de ce la ,  le  ré- 

s u l t a t  de l a  na ture  exothermique de l a  déshydrochloration du PVC dans 

l 'oxygène (13) .  Un grand nombre d ' a r t i c l e s  s ' i n t é r e s s e n t  à l a  s t a b i l i s a -  

t i o n  du PVC d 'un po in t  de vue t r è s  p ra t ique ,  mais on connai t  t r è s  peu de 

chose s u r  le  mécanisme p r é c i s  se lon  l eque l  c e r t a i n s  matériaux ag i s sen t .  

La p l u p a r t  des  travaux s ' a t t a c h e n t  su r tou t ' à  r a l e n t i r  le  dépar t  de l ' a c i -  

de chlorhydrique, mais nous avons pensé à l a  s u i t e  des t ravaux de GUYCrr, 

que l ' a c t i o n  des s t a b i l i s a n t s  d e v a i t  s e  f a i r e  s e n t i r  a u s s i  s u r  l e s  méca- 

nismes d'oxydation de l a  chaîne polyéthylénique. Nous savions,d 'après ces 

t ravaw,que le  ferrocène a v a i t  simultanément une ac t ion  s u r  l a  réduction 

des q u a n t i t é s  de fumées mais a u s s i  e t  s u r t o u t  s u r  l a  production de benzè- 

ne. 

Afin de connaî t re  l e s  pe r tu rba t ions  que pouvaient  engendrer l ' e x i s -  

tence des incandescences nous avons t e n t é  de rassembler l e  maximum de ré-  

s u l t a t s  s u r  l e s  p rodu i t s  que pouvai t  donner l a  r éac t ion  d'oxydation de l a  

chaîne hydrocarbonnée . 

Pour aborder l e  problème nous avons pensé q u ' i l  s e r a i t  u t i l e ,  

é t a n t  donné que l ' o n  t r a v a i l l e  en s t a t i q u e ,  de connaf t re  les concentra- 

t i o n s  de d i f f é r e n t s  p rodu i t s  en  f i n  de réac t ion .  R e s t a i t  a l o r s  a c h o i s i r ,  

dans l e  diagramme morphologique que nous venions de t r a c e r ,  dans q u e l l e  

zone nous aur ions  l e  p l u s  de r é s u l t a t s  permettant  de rendre compte de 

1 ' évolut ion.  

Evolution des q u a n t i t é s  de p rodu i t s  accumulés en f i n  de réac t ion  ................................................................ 
dans l e  domaine des incandescences en fonction de l a  température ................................................................ 



Plus ieur s  avantages nous o n t  i n c i t e  ti c h o i s i r  une i sobare  pour 

r é a l i s e r  nos expgriences. D'abord c e l a  permet d ' u t i l i s e r  des masses de 

polym6res q u i  v a r i e n t   eu( donc peu de v a r i a t i o n  de volume de 11t5chan- 

t i l l o n  pouvant modifier  l a  réaction). Pu i s  c e l a  permet, en  modi f i an t  un i -  

quement l a  tempchature, d 'ob ten i r  tous  les types de phénomènes que nous 

avons m i s  en évidence. 

Bans un premier temps, nous noua sommes a t t a c h e s  doser  les 

produ i t s  m a j o r i t a i r e s  e t  ceux que nous pensions ê t r e  l e s  p lus  in f luencés ,  

à s a v o i r  les oxydes de carbone, le  benzène e t  l e  to luène ,  ces deux der-  

n i e r s  pouvant ê t r e  cons idérés ,  s inon comme l e s  précurseurs ,  du moins comme 

l e s  t r aceurs  de l a  formation du carbone. Afin de pouvoir f a i r e  une é tude  

s é r i e u s e ,  nous avons f a i t  sans cesse référence  au PVC s e u l  en l e  soumet- 

t a n t  aux mêmes expériences.  

€ v a t u t i o n  d u  o x y d a  de  c h o n e  pom t e  PVC s e u l  

La f i g p e  13 rend compte des  deux productions en f i n  de réac-. 

t i o n s ,  ce graphique p e u t  ê t r e  d i v i s é  en  deux p a r t i e s .  Pour des temp6ratu- 

res i n f é r i e u r e s  à 5û0°C l e  CO2 e t  l e  CO s e  comportent de façon identique,  

t o u t  au plus,peut-on n o t e r  un l é g e r  maximum de CO, vers  460°C. 
L 

Par  cont re ,  au-delà de 5û0°C l e  gaz carbonique ne v a r i e  pratiquement p l u s  

alors que l 'oxyde de carbone, qu i  jusque là é t a i t  p rodu i t  en q u a n t i t 6  

i n f é r i e u r e  à c e l l e  du CO2, devient  prépondérant pour diminuer fortement 

au f u r  e t  à mesure que l ' o n  s'approche de l a  limite d'autoinflammation. 

EvotcL;tion d u  o x y d a  de  ccvLbonc? p o w  Le PVC adch%onné de 4 , 5 %  

d e  fjerrnocene 

La f i g u r e  14 rassemble des r é s u l t a t s  obtenus. Dans ce cas l ' i n -  

t roduc t ion  du fer rocène  a profondément modifie le  diagramme. Une première 

remarque peut  être f a i t e  : l a  q u a n t i t é  de CO produi te  es t  général-ement 

i n f é r i e u r e  à c e l l e  de CO2 sauf vers  440°C où nous pouvons c o n s t a t e r  une 

inver t ion .  La chute b r u t a l e  que nous remarquons p a r  l a  s u i t e  correspond Zi 

l a  zone d'incandescence pendant l aque l l e  l a  production g lobale  est sévè- 

rement r a l e n t i e .  Quant à l a  formation de CO nous pouvons no te r  une pre- 
2 

mière pe r tu rba t ion  v e r s  450°C simultanée avec le  p i c  de CO. De 450°C à 

480°C un deuxième maximum de production de gaz carbonique semble l i é  d i -  
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rectement à l a  na tu re  même duPVC puisque nous le  retrouvons aux mêmes 

températures s u r  le diagramme du PVC s e u l  ( f i g .  13). 

De 480°C à 530°C il y a augmentation r é g u l i è r e  q u i  va de p a i r  avec l a  

dégradation du polymère lorsque l a  température augmente. A p a r t i r  de 530°C 

l a  nouvelle chute de production semble ê t r e  en r e l a t i o n  avec l ' e x i s t e n c e ,  

dans c e t t e  zone, de  flammes t a n t ô t  rouges t a n t ô t  blanches. l 
EvoLUXon d a  o x y d a  de  canbone p o m  t e  PVC addCtionnE de 0,8% 

de &mocC!ne 

Nous n'avons pas  exploré  l e  diagramme complet d'autoinflammation 

du PVC chargé de 0 , 8  8 de fer rocène ,  mais nous avons exploré  l ' i s o b a r e  

160 Torr.  Eh-dessous de 400°C se s i t u e  l a  zone de pyrolyse oxydante, de 

400 à 430°C nous t raversons  l a  zone de post-incandescence, de 430' à 500'C 

s e  manifestent  l e s  incandescences normales, au-delà de 500'C nous re t rou-  

vons l a  zone des inflammations p a r a s i t e s .  

C' es t-à-dire que pour c e t t e  i sobare  p a r t i c u l i è r e  nous retrouvons p ra t ique-  

ment 1.e m ê m e  comportement que pour le  PVC chargé p a r  l r 5  % de ferrocène.  

Il é t a i t  donc ra isonnable  de penser  que les évolut ions  des  productions 

d'oxyde de carbone o n t  une s i g n i f i c a t i o n  comparable aux précédentes.  

Sur l a  f i g u r e  15 nous avons rassemblé l e s  r é s u l t a t s  obtenus. 

La courbe rendant compte de l ' évo lu t ion  du CO2 présente  deux pa r t i e s .  D e  

380°C à 460°C nous retrouvons un premier maximum pratiquement dans l a  

même gamme de températures que dans l e s  deux exemples que nous venons de 

t r a i t e r .  Par  cont re  de 490' à 580°C, l a  production de COÎ, a l o r s  que nous 

t raversons  l a  zone de flammes p a r a s i t e s ,  est  maximum e t  ne semble pas  

perturbée.  Nous pouvons d ' a u t r e  p a r t  no te r  que l e s  q u a n t i t é s  de CO2 son t  

en généra l  supér ieures  à c e l l e s  de CO, dont  l a  courbe d'accumulation admet 

un maximum s i t u é  dans l a  zone des incandescences. Mais dès  que des  inflam- 

mations p a r a s i t e s  appara i s sen t  l a  diminution de production e s t  très sens i -  

b l e  puisque t r è s  rapidement, il se produ i t  t r o i s  f o i s  moins d'oxyde de 

carbone. 

Dans l e s  m ê m e s  conditions,nous avons s u i v i  les productions de benzène e t  

de toluène. Le benzène, comme l ' o n t  montré les travaux de GUYOP, es t  l e  

p rodu i t  le  p l u s  fortement a f f e c t é  (au meme t i t r e  que les fum6es) lo r squ ton  

mélange du ferrocéne au PVC. 



Comme précédemment, nous nous sommes t o u j o u r s  r é f é r é  au  PVC s e u l .  

Evolu-Cion du benzène et du to luène  powt l e  PVC d e u t  

Sur l a  f i g u r e  16 les évo lu t ions  des p r o d u i t s  s o n t  rassemblées 

à t i t r e  de comparaison. Nous pouvons remarquer que l ' é v o l u t i o n  du to luène  

e s t  très l e n t e  e t  que l a  q u a n t i t é  p r o d u i t e  e s t  très f a i b l e  v i s  à v i s  de 

c e l l e  du benzène. Puisque l ' o n  s e  s i t u e  dans le  domaine de pyro lyse  oxy- 

dante  du PVC nous ne cons t a tons  pas  de f l u c t u a t i o n s .  La product ion  augmen- 

t e  lentement l o r squ 'on  é l ève  l a  température de l a  r é a c t i o n .  

La courbe r e p r é s e n t a n t  l ' é v o l u t i o n  des q u a n t i t é s  de benzène p iégées  e n  

f i n  de r é a c t i o n  ne s u b i t  pas  non p l u s  de  p e r t u r b a t i o n ,  s au f  p e u t  ê t r e  un 

l é g e r  changement de p e n t e  v e r s  50 deg rés  en-dessous de l a  l i m i t e  d ' au to-  

inflammation. 

EvoLution du benzène et du to luène  powt l e  PVC ad&onné de 

L e s  mod i f i ca t ions  dans ce c a s  s o n t  cons idé rab le s  ( f i g u r e  1 7 ) ,  

t r o i s  p a r t i e s  dans c e s  courbes peuvent ê t r e  dé l imi t ées .  

Dans l a  zone de  pyro lyse  oxydante (en-dessous d e  410°C) l a  q u a n t i t é  d e  

I to luène  p r o d u i t e  en f i n  de r é a c t i o n  e s t  p l u s  impor tan te  que c e l l e  de ben- 

l zène ce q u i  es t  d é j à  l ' i n v e r s e  de c e  que nous cons ta tons  pour  l e  PVC s e u l .  

i Pui s  dans l e  domaine d e s  incandescences (410°C à 490°C) une chute b r u t a l e  

l dans l a  product ion  a p p a r a î t ,  accompagnée p a r  une inve r s ion  d e s  courbes.  

Il p a r a i t  donc é v i d e n t  que l ' e x i s t e n c e  des  phénomènes d ' incandescence 

a g i t  d i rec tement  s u r  les q u a n t i t é s  d e  p r o d u i t s  émises l o r s  de t e l l e s  

I r éac t ions .  

Au-delà de 500°C nous cons t a tons  un nouveau changement de comportement, 

preuve d'une mod i f i ca t ion  du mécanisme. La product ion  de benzène e s t  pra-  

t iquement cons t an te  l o r squ 'on  t r a v e r s e  l a  r ég ion  des  inflammations para-  

s i t e s  e t  en  même temps beaucoup p l u s  impor tan te  que dans l a  rég ion  précé-  

dente .  Ce l l e  d e  to luène  semble un peu p l u s  a f f e c t é e  p a r  c e s  phénomènes b ien  

1 que globalement nous obten ions  p l u s  de ce  p r o d u i t  que de benzène, en  f i n  

de  r éac t ion .  

De même, la  comparaison de ce diagramme avec l e  précédent  nous montre 

combien l ' i n t r o d u c t i o n  du fe r rocène  a é t é  e f f i c a c e  s u r t o u t  s u r  l ' émis s ion  

de C6H6 (8 f o i s  moins de product ion  dans ce  c a s ) .  





S i  l ' i n t r o d u c t i o n  de fer rocène  dans l e  PVC modifie l e  comporte- 

ment physico-chimique du polymère, au niveau des  p rodu i t s  r évé la teu r s  d'un 1 
c e r t a i n  mécanisme de combustion, nous pouvons d i r e  que l a  modificat ion e s t  

t o u t  a u s s i  pe rcep t ib le .  Dans l e s  domaines oïî nous avons m i s  en évidence des 

phénomènes nouveaux nous avons pu cons ta te r  que l e s  p r o d u i t s  i s s u s  de l a  

r éac t ion  sub i s sa ien t  des  v a r i a t i o n s  de production directement a t t r i b u a b l e s  

à ces comportements, à savo i r :  

- s i  on s ' a t t a c h e  à s u i v r e  l l ~ v o l u t i o n  du CO p rodu i t ,  l a  présence du fer ro-  

cène a pour e f f e t  d 'en  f a i r e  diminuer l a  q u a n t i t é ,  sauf à 440°C, où il s 'en  

p rodu i t  beaucoup plus .  Au moment des inflammations p a r a s i t e s  on a s s i s t e  à 

une legère  remontée avec un maximum v e r s  560°C. 

- quant au CO , nous consta tons  une légère  b a i s s e  à 440°C que l ' o n  peu t  
2 

c o r r e l l e r  avec l 'augmentation simultanée de l a  concentrat ion du CO. Une 

importante augmentation a p p a r a î t  au moment des  flammes p a r a s i t e s  avec un 

maximum vers  520°C. 

-pour l e  benzène, l a  q u a n t i t é  produi te  e s t  généralement beaucoup p l u s  

p e t i t e  que dans l e  cas  du PVC s e u l ,  mais c e t t e  q u a n t i t é  e s t  encore p l u s  

r é d u i t e  dans l a  zone des  incandescences. 

- pour l e  toluène,  les productions s o n t  du m ê m e  ordre  de grandeur dans 

l ' u n  e t  l ' a u t r e  cas t o u t  au p l u s  peut-on c o n s t a t e r  une diminution de l a  

q u a n t l t é  produi te  quand appara issent  l e s  incandescences. 

Ces qua t re  conclusions nous amènent à f a i r e  deux observations : 

- l ' e x i s t e n c e  des incandescences défavorise les p rodu i t s  lourds  du type 

benzènique e t  per turbe  l a  production des oxydes de carbone avec une ten-  

dance générale apparente ( comme nous l e  montrerons ) à f avor i se r  CO 2 

- l ' a p p a r i t i o n  des flammes p a r a s i t e s  provoque l 'accumulat ion s o i t  du gaz 

carbonique s o i t  du CO se lon l a  température. 

I l  nous semble donc e s s e n t i e l  de s a v o i r ,  à q u e l  moment dans une 

réac t ion  où apparaf t  s o i t  une incandescence s o i t  une inflammation p a r a s i t e ,  

il y a per turbat ion  dans l a  production de c e s  d i f f é r e n t s  corps.  

Evolution des p rodu i t s  au cours du temes - 
Le piégeage en  f i n  de r é a c t i o n ,  des p rodu i t s  i s s u s  de l a  comb'us- 



t i on  du polymère, nous a déjà permis de nous rendre compte combien l ' i n -  

fluence de l ' a d d i t i f  é t a i t  grande. Mais é t a n t  donné que l 'on t r a v a i l l e  en 

s t a t i que  e t  à haute température deux phénomènes au moins peuvent avoir 

l i e u  : 

- s o i t  l 'établissement d ' équ i l ib re  à l ' i n t é r i e u r  du réacteur  s i  on a t tend 

t rop  longtemps 

- s o i t  des rdactions en t r e  l e s  produite. 

Dans l e s  deux cas  ce l a  ne nous au tor i se  plus  à ê t r e  aus s i  aff i rmat i f  dans 

l e s  r é s u l t a t s  que nous obtenons. 

D'autre par t , tous  1es.dosages précédents nous permettent d 'affirmer que 

dans t e l l e  zone il se produit  p lus  ou moins de t e l  ou t e l  composé. Par 

contre, s i  nous sommes capable de d i r e  que t e l  phénomène e s t  responsable 

de t e l  comportement, nous serons a lo r s  mieux renseigné s u r  l ' o r ig ine  e t  

sur  l e s  conséquences des constatations que nous avons pu f a i r e  précédem- 

ment. La condition e s sen t i e l l e  à l a  r éus s i t e  de notre en t repr i se  e s t  l a  

mai t r ise  t o t a l e  d'une réact ion donnée ; ce l le -c i  do i t  ê t r e  facilement re- 

productible e t  suffisamment longue pour que l ' on  a i t  le  temps de f a i r e  des 

dosages, ce que nous avons vé r i f i é .  L'expérience consis te  à détendre les 

produits  de l a  réact ion dans l e  c i r c u i t  de piégeage a f in ,  d'une p a r t ,  

d ' a r r ê t e r  l a  réaction e t ,  d 'autre  pa r t ,  de f a i r e  des p r i s e s  d 'échanti l lon.  

Nous avons mené notre étude à deux températures ; à 440°C a f in  d 'obtenir  

une incandescence e t  à 540°C pour é tudier  une inflammation paras i te .  

Andyae de la phabe gazme  A 44U°C en {onction du kemp~ 

Caa dea oxgded d e  cakbone elt de cektaina attomazi- 
q ued 

Cette température pa r t i cu l i è r e  e s t  c e l l e  A l aque l le  nous avions 

constaté une t r è s  f o r t e  production de CO en f i n  de réact ion a l o r s  qu'en 

même temps nous avions un minimum de formation de CO Nous avions aussi  2 ' 
noté que les deux produits  aromatiques major i ta i res  voyaient l eur  quant i t é  

passer par  un minimum dans c e t t e  zone de tempbrature. La figure 18a e s t  l a  

représentation de l 'enregistrement thermique r é a l i s é  l o r s  d'une expérience 

complbte. Nous retrouvons en @ une pré-incandescence très faiblement lumi- 

neuse simultanée avec l a  f a ib l e  &lévation de temperature, puis en @ 1 ' in- 

candescence elle-méme mise en évidence par  l a  très fo r t e  Blévation de t e m -  



péra tu re  q u ' e l l e  p rodu i t ,  e n f i n  r e tour  t r è s  rapide  aux condi t ions  thermi- 

ques i n i t i a l e s .  

Comme nous l ' avons  cons ta té  dans l e s  expériences précédentes,  l a  produc- 

t i o n  de CO est  supér ieure  à c e l l e  de CO2 ( f i g u r e  18b), nous pouvons n o t e r  

auss i  que ces  accumulations s o n t  l i é e s  à l ' e x i s t e n c e  de l ' incandescence. 

Avant c e l l e - c i ,  les deux oxydes de carbone s o n t  en f a i b l e  q u a n t i t é  e t  au 

moment où e l le  prend naissance,nous constatons une brusque v a r i a t i o n  dont 

l 'ampli tude s e  s t a b i l i s e  e n s u i t e  jusqu'à l a  f i n  de l a  r é a c t i o n ,  

Quant au benzène e t  au toluène ( f i g .  18c) l e u r  v i t e s s e  d'accumulation 

in i t i a l ement  maximale tend v e r s  zéro au moment de l a  pré-incandescence 

pour devenir négative au moment de l ' incandescence,  à l a  s u i t e  de quoi  

l e s  productions ne v a r i e n t  p l u s  jusqu'à l a  f i n  de l a  r éac t ion .  Pour des  

ra isons  évidentes de comparaison nous avons s u i v i  l ' é v o l u t i o n  de ces  mêmes 

p rodu i t s  pour du PVC s e u l  ( f i g .  18d). Les v i t e s s e s  i n i t i a l e s  son t  enco,re 

i c i  maximales mais p l u s  é l evées  que dans l e  c a s  du PVC addit ionné de f e r -  

rocène. Le rappor t  de ces v i t e s s e s  e s t  de 10 pour l e  benzène e t  de 4 pour 

l e  toluène en faveur du PVC ne contenant pas d ' a d d i t i f  anti-fumées. D e  

même nous pouvons observer  que l e s  q u a n t i t é s  obtenues en f i n  de r é a c t i o n  

de combustion du PVC son t  quinze f o i s  p lus  grandes pour l e  benzène e t  

s i x  f o i s  p l u s  pour le  toluène.  

C o m p l e x i t é  d u  m i L i e u  k é a c X i a n n e L  : pkobLhrne du 
c h 1 0 k e  

FRANKLIN ( 14) a v a i t  dé jà  re tenu le  PVC comme modèle de carbone 

graphi table  , nous pouvons donc considérer  que 1 'on s e  t rouve en présence 

d 'un système t r è s  complexe dans lequel  l e s  éléments e s s e n t i a l s  son t  : 

l e  carbone, l e  gaz carbonique, l 'oxyde de carbone, l 'oxygène, l ' e a u ,  l e  

gaz chlorhydrique. La r é a c t i o n ,  d i t e  r éac t ion  de Boudouard, e s t  a l o r s  pos- 

s i b l e ,  e t  probable, se lon  l ' équa t ion  : 

C + CO2 (gaz) % 2 CO (gaz) 

L' influence des impuretés contenues dans l e  carbone e s t  considérable,  en 

e f f e t ,  l e u r  é l iminat ion  diminue l e  nombre d'atomes de carbone suscep t ib les  

d ' i n t e r v e n i r  comme sites r & a c t i f s ,  mais ne modifie pas  l e  mécanisme d'ac- 

t i o n  de ces s i t e s .  La présence de f e r  ou de sodium augmente fortement l a  

r é a c t i v i t é  du carbone, par  e f f e t  ca ta ly t ique .  L'une des  t h é o r i e s  (15) sti- 

pule que l e s  ca ta lyseurs  modifient  les niveaux d 'énergie  du système r é a g i s  



77 

s a n t .  Par  i n t e r a c t i o n  avec l e s  6 lec t rons  r des p lans  du réseau graphi t ique ,  

les ca ta lyseurs  provoquent des modificat ions dans l e s  l i a i s o n s  q u i  f a c i l i -  

t e n t  la  réac t ion  au niveau des c e n t r e s  a c t i f s  s i t u é s  à l a  pé r iphér i e  des  

p lans .  

La vapeur d 'eau r é a g i t  s u r  l e  carbone en donnant un mélange de CO, CO2, H2 
e t  CH4. La proport ion de ces produ i t s  dépend de l a  température e t  de l a  

press ion .  La réac t ion  fondamentale est  certainement : 

C + H 2 0  $ CO + H2 

à l a q u e l l e  s e  superposent  p l u s i e u r s  r éac t ions  secondaires comme : 

C + 2 H 2 0  f Co + 2 H 2  
2 

CO + H 2 0  2 CO2 + H2 

C + 2 H 2  CH4 

C + CO2 + -+ 2 CO 

De nombreux éléments chimiques in te rv iennen t  pour modifier  l a  v i t e s s e  de 

cette réac t ion .  &ER e t  col labora teurs  (16, 17) on t  montré que l e s  oxy- 

des  méta l l iques  de chaleur  de formation moyenne f a v o r i s e n t  l a  r éac t ion .  

Ce sont ,  dans l ' o r d r e  d ' a c t i v i t é  c ro i s san te  : Cu, Cr, N i ,  Fe, U ,  Co, A l .  

L ' influence des impuretés du comburant e s t  encore p lus  complexe que c e l l e  

des  impuretés du g raph i t e  lorsque l a  r éac t ion  a l i e u  avec l 'oxygène, on 

cons ta te  de nombreuses invers ions  d ' e f f e t s  se lon  les condi t ions  expérimen- 

t a l e s .  L 'act ion i n h i b i t r i c e  de l ' e a u ,  q u i  diminue avec l a  température, 

s'estompe pour des consommations d ' échan t i l lons  supér ieures  à 5 0  %. 

Les halogènes e t  les composés halogénés p résen ten t  l a  p r o p r i é t é  

d ' inh ibe r  énergiquement l a  réac t ion  d'oxydation de l 'oxyde de carbone p a r  

l 'oxygène. Cet te  p r o p r i é t é  a étB u t i l i s é e  pa r  de nombreux chercheurs dans 

l e  b u t  de démontrer que le  p rodu i t  pr imaire  de l a  réac t ion  d'oxydation 

du carbone pa r  l ' a i r  é t a i t  CO e t  que CO provenai t  de l a  r éac t ion  secon- 2 
d a i r e .  Contrairement au c a s  de l a  r éac t ion  avec l'oxyg8ne où on n ' a  cons- 

t a t 6 , a u n i n e i n h i b i t i o n  de CO e t  de CO2, il a été montré que CO inhibe  l a  

r é a c t i o n  du g raph i t e  avec l e p  carbonique. Celle-ci est  encore p l u s  i n h i -  

bée avec des  concentra t ions  relat ivement é levées  (de 0,1 à 6 %) d'éléments 

te ls  que : chlore ,  brome, iode ,  t é t r ach lo ru re  de carbone. I l  es t  donc peu 

probable que ces  d i f f é r e n t e s  i n h i b i t i o n s  r e l even t  de m6canismes analogues. 

1 



De même, dans l e  mi l i eu  où s ' e f f e c t u e  l a  r é a c t i o n ,  l e  gaz chlorhydrique e t  

1' oxygène peuvent  r é a g i r  ensemble s e l o n  l a  r é a c t i o n  d ' é q u i l i b r e  d i  te de 

Deacon : 

4 HC1 + O2 2 2 C l 2  + 2 H 2 0  AH= -27,63 k c a l  

La cons tan te  d ' é q u i l i b r e  d 'une  t e l l e  r é a c t i o n  e s t  donnée p a r  l a  formule : 

Cet t e  r é a c t i o n  montre que l ' o n  s e  déplace  dans l e  s e n s  de l a  formation du 

ch lo re  p a r  abaissement de l a  température.  On v o i t  également que l a  pres -  1 
s i o n  partielle du gaz chlorhydrique exe rce  une i n f l u e n c e  prépondérante  1 
s u r  l a  v a l e u r  de  l a  cons t an te .  1 

I 
Aux basses  températures ,  l a  r é a c t i o n  de  formation du c h l o r e  e s t  t r è s  l e n t e  

l 
l 
l 

même à 400°C. E l l e  es t  a c t i v é e  pa r  c e r t a i n e s  subs t ances  c a t a l y s a n t e s  no- ! 
tamment p a r  l e s  s e l s  de c u i v r e  b i v a l e n t s ( l 8 ) .  

Donage de  l ' e a u ,  de L'oxygène,  du gaz chlokhq- 
dkique 

Afin de f a c i l i t e r  l a  comparaison e t  à t i t re  de renseignement,  

c a r  ce r é s u l t a t  e s t  d é j à  b i e n  connu, nous avons rassemblé s u r  une même f i - -  

gure (18e) les product ions  d ' a c i d e  ch lorhydr ique  pour du PVC avec e t  s ans  

fe r rocène .  Il e s t  p o s s i b l e  d e  s e  rendre  compte que t r è s  rapidement l a  

r é a c t i o n  e s t  terminée dans l ' u n  e t  l ' a u t r e  c a s ,  t o u t  au  p l u s  peut-on n o t e r  

qu 'en  présence  d e  f e r r o c è n e , l a  q u a n t i t é  e s t  moindre. Cela p e u t  ê t r e  dû à 

des  r é a c t i o n s  de HC1 avec d ' a u t r e s  p r o d u i t s  i s s u s  de  l a  r é a c t i o n  e t  notam- 

ment du f e r  ; l a  f i l i a t i o n  f e r  - FeC13 - Fe O e t  oxychlorures  pouvant ê t r e  
2 3 

envisagée.  Le premier  p a l i e r  (en-dessous de 12 secondes) c o n s t a t é  dans 

chaque cas  semble p roven i r  du f a i t  que  l ' é c h a n t i l l o n  n ' a t t e i n t  pas  i n s -  

tantaribment l a  temperature de  l ' expé r i ence .  Notons a u s s i  q u ' i l  e s t  t r è s  

d i f f i c i l e  de  donner une s i g n i f i c a t i o n  à ces  p a l i e r s  quand on sait  que l e s  

mesures des  f a i b l e s  q u a n t i t é s ,  pa r  n o t r e  méthode, s o n t  a s s e z  d i s c u t a b l e s .  

Pour 1.a même r a i s o n ,  il e s t  d i f f i c i l e  de  me t t r e  en  évidence l e  c a r a c t è r e  

au to-accé léré ,  b i en  connu, du d é g a g e m e n t d e ~ c l  ; l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  de- 

van t  ê t r e  n u l l e .  Nous avons r é u s s i  dans  l e s  mêmes cond i t i ons  à doser  l ' e a u  

de  l a  r é a c t i o n  ( f i g u r e  1 8 f ) .  Nous avons c o n s t a t é  dans les deux c a s  que s a  





production s ' é t a l a i t  s u r  environ 5 minutes, a l o r s  que l a  r éac t ion  ne 

semble durer  qu'une minute 30 secondes. De p lus ,  ces deux courbes admettent 

un p a l i e r  ve r s  2 minutes après  l e  début de l 'expérience , p a l i e r  beaucoup 

p l u s  prononcé pour l e  PVC s e u l .  Puis l e s  deux productions redémarrent 

e n s u i t e  pour se s t a b i l i s e r  en f in .  Ce redémarrage ne peu t  pas  s ' exp l iquer  

pa r  une réac t ion  au niveau de l ' é c h a n t i l l o n .  Nous démontrerons p l u s  t a r d  

que 1 'incandescence q u i  s e  manifeste au cours d'une t e l l e  expérience a 

pour effet de "consommer" t o u t  l ' d c h a n t i l l o n .  Il semble donc p l u s  logique 

d ' a t t r i b u e r  ce regain  de production d 'eau à des  réac t ions  en phase gazeu- 

s e  e n t r e  des p rodu i t s  oxygénés i s s u s  de l a  pyrolyse oxydante du polymère. 

Nous avons a u s s i  s u i v i  les v a r i a t i o n s  de l a  q u a n t i t é  d'oxygène employé 

pour r é a l i s e r  nos expériences. E t a n t  donné l a  p réc i s ion  des dosages, nous 

pouvons considérer  que l a  consommation es t  négligeable p a r  r appor t  à l a  

quan t i t é  qu i  é t a i t  i n t r o d u i t e  au  dépar t .  Nous reviendrons s u r  l 'ensemble 

de ces r 6 s u l t a t s  au cours de l a  d iscuss ion pour examiner l e  problème du 

chlore .  

~ n d ~ j s e  'de la phase gazeuse à 540'~ en (onction du temps 

Notre étude ne s e r a i t  pas  complète s i  nous ne nous é t i o n s  pas 

i n t é r e s s é  à 1 ' inf luence  des inflammations p a r a s i t e s  précédemment observées 

e t  qu i  sont  l e  f a i t  l e  p lus  marquant dans c e t t e  p a r t i e  du diagramme immé- 

diatement s i  tuée  sous l a  l i m i t e  d 'autoinf  lammation. 

Cet te  temperature de 540°C a é t é  cho i s i e  à cause des per turba-  

t i o n s  que nous avions re levées  lorsque nous avons f a i t  des  dosages en f i n  

de réac t ion  ( f i g u r e s  14, 15, 16) . 

Sur l a  f i g u r e  19a nous avons rep rodu i t  un enregistrement thermi- 

que r é a l i s é  au cours d ' une expérience.  En @ nous constatons une é léva t ion  

de température provoquée par  l ' incandescence immédiatement s u i v i e  p a r  l ' i n -  

flammation parasite@. Notons que dans c e r t a i n s  cas  , l e s  deux phénomènes 

s o n t  te l lement  rapprochés que l ' incandescence ne s e  manifeste que pa r  un 

épaulement dans l e  p ied  de l a  courbe d ' é l éva t ion  de température provoquée 

pa r  l a  flamme. ( f i g u r e  10 ) . 

L'appar i t ion  de L'incandescence peut  ê t r e  a s soc iée  à l a  produc- 



t i o n  en  q u a n t i t é s  t r è s  f a i b l e s  de CO e t  COî ( f igure  19b) avec légèrement 

p l u s  d '  oxyde de carbone que de gaz carbonique comme précédemment e t  ceci 

pendant t o u t e  l ' incandescence,  a l o r s  que l ' i n v e r t i o n  CO,CO2 ne s e  mani- 

f e s t e  qu 'après.  D e  même l ' appar i t ion  de l a  flamme est  im6dia tement  

s u i v i e  pa r  une très f o r t e  augmentation du CO2 q u i  se " consomme " en- 

s u i t e ,  peut -e t re  d cause d'une incandescence "rés iduel le" ,  sous-jacente d 

l a  flamme e t  mise en evidence p a r  un épaulement s u r  l a  courbe de v a r i a t i o n  

de temperatura ( f i g u r e  19a).  T l  est  a l o r s  poss ib le  d 'envisager l a  r4acCion 

e n t r e  l e  gaz carbonique e t  le  carbone, s e l o n  l a  r eac t ion  : 

C + CO2 + 2 CO 

ce q u i  e x p l i q u e r a i t  l 'augmentation simultanée de l a  q u a n t i t é  de Cû. L'in- 

candescence n o t é e @ e s t  encore associée à l a  des t ruc t ion  ca ta ly t ique  d'une 

grande q u a n t i t é  des espèces aromatiques f i g u r e  19c, a l o r s  que l a  flanme 

ne semble pas p e r t u r b e r  l e u r  production. A l 'opposé des  oxydes de carbo- 

ne q u i  n ' appara issent  qu 'après 10 secondes de reac t ion ,  nous observons 

pour l e  benzène ( s t  l e  toluène que l e u r s  v i t e s s e s  i n i t i a l e s  s o n t  maximales 

dès  l e  début de l ' expér ience .  
1 

En référence  nous donnons l ' é v o l u t i o n  de ces  m ê m e s  p rodu i t s .  - 

f i g u r e  19d, dans l e  cas d'une réac t ion  r é a l i s é e  avec l e  PVC s e u l .  Comme 

c e l a  é t a i t  concevable d'avance, les v i t e s s e s  i n i t i a l e m e n t  maximales ten- 

d e n t v e r s  zé roen  f i n d e  réac t ion .  Dep lus , comenousnous  s i tuonsencoredans  

l e  domaine pyrolyse oxydante, nous ne constatons pas de brusques var ia-  

t i o n s  dans les c o ~ r b e s  d'accumulation. Nous pensons que l a  t r o p  grande 

d i f fe rence  de comportement d 540°C, e n t r e  le polychlorure de v iny le  s e u l  

e t  c e l u i  addi t ionné de ferrocène,  ne permet seulement que l a  comparaison 

des q u a n t i t e s  obtenues en f i n  de réac t ion .  Ainsi nous pouvons dire que 

l ' a d j o n c t i o n  de ferrocène a considerablement modifié l e  mécanisme, puis-  

que l a  q u a n t i t e  de benzène a é t é  r édu i t e  d'un f a c t e u r  15, l e  toluène 

é t a n t  beaucoup moins a f f e c t é .  

C - DISCUSSION 
De nombreux r é s u l t a t s  concernant les p rodu i t s  de décomposition 

i s s u s  de l a  combustion du PVC s o n t  d é j a  pa rus  (19, 20). La p l u s  grande 

p a r t i e  d'entre-eux, que nous ne c i t e r o n s  pas ,  su iven t  l ' e v o l u t i o n  du gaz 

chlorhydrique dans l e s  premiers i n s t a n t s  de l a  r eac t ion .  Notre étude a 
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é t é  p lus  par t icul ièrement  o r i e n t é e  ve r s  l ' i n f luence  des a d d i t i f s  an t i -  

fumdes s u r  les tempdratures d'autoinflammation. Dans un second temps, 

nous avons d ressé  un catalogue des phénomanes de luminescence e t  d ' in-  

flammations p a r a s i t e s  q u i  appara issent  lorsqu'on s ' i n t é r e s s e  p l u s  spécia- 

lement au c a s  du ferrocène.  

Enfin, nous nous sommes a t t achés  à p r é c i s e r  les effets chimiques 

1 de ces  comportements, sans t o u t e f o i s  s 'occuper, pour l ' i n s t a n t ,  du rés idu  

carboné. 

L e s  mesures des températures d'autoinflammation r é a l i s é e s  avec 

chaque a d d i t i f  que nous possédions, permettent de nous rendre compte que 

l e u r  in t roduc t ion  a systématiquement diminué l a  stabili té thermique du 

polymère. C ' e s t  souvent le  r é s u l t a t  que l ' on  o b t i e n t  lorsqu'on u t i l i s e  un 

p rodu i t  à d ' a u t r e s  f i n s  qu' ignifugeant .  La s t a b i l i s a t i o n  thermique du PVC 

nécess i t e  l 'emploi  de p rodu i t s  spéc i f iques  q u i ,  mélangés au polymère en  

poudre, absorberont l e  gaz chlorhydrique au moment de sa formation. I 

l 

l 
3 

Par  contre,  l ' u t i l i s a t i o n  d 'agents de mise en oeuvre a u t o r i s a n t  i 
une température p lus  élevée l o r s  des opéra t ions  de façonnage du matériau, 

provoque le  relèvement de l a  température d'autoinflammation du polychlo- 

r u r e  de vinylesans a d d i t i f .  L'étude, p lus  p a r t i c u l i è r e ,  du comportement 

au feu  en présence de ferrocène nous révèle  dans ce cas  un e f f e t  inh ib i -  

t e u r  s e n s i b l e  e t  dé jà  pleinement e f f i c a c e  dès l ' a d d i t i o n  de 0 , 8  % en poids .  

La s i m i l i t u d e  de comportement es t  remarquable s i  l ' o n  s ' i n t é r e s s e  à l ' i n -  

d i c e  d'oxygène, à l a  diminution des  fumées ou du benzène p rodu i t ,  a i n s i  

qu 'à  l a  q u a n t i t é  de rés idu  obtenu. 

L e s  va leurs  de l ' i n d i c e  d'oxygène augmentent de 40% quand les 

q u a n t i t é s  de ferrocène s ' é l è v e n t  jusqu'à l r 5 % ,  a l o r s  que dans l e  même 

temps, le  poids  des rés idus  diminue de 85%. De l a  même façon, les q u a n t i t e s  

de benzène émises l o r s  d'expérience de pyrolyse "f lash" ,  decroissent  quand 

l a  concentrat ion d ' a d d i t i f  augmente (1 ) .  Cela l a i s s e  supposer que t o u t e s  

ces mesures s o n t  l i é e s  e t  q u ' e l l e s  doivent  t rouver  l e u r  o r i g i n e  dans un 

mécanisme unique. 

Une melleure r é s i s t a n c e  au feu  du PVC stabilisé est 



engendrée p a r  l ' a d d i t i o n  du ferrocène.  E l l e  est  mise en évidence p a r  l e  

relèvement des températures d'autoinflammation e t  des  va leurs  des  ind ices  

d'oxygène. E l l e  s'accompagne d'un changement de mécanisme défavor isant  l a  

production du benzène, lui-même connu pour ê t r e  responsable de l a  

formation d'une p a r t i e  des  fumées. La présence du ferrocène semble ê t r e  à 

l ' o r i g i n e  de l a  modif ica t ion  de t ex tu re  du matériau,  tendant  à le  rendre 

de p lus  en p lus  r d f r a c t a i r e  comme en témoigne l ' importance c ro i s san te  des 

rés idus .  

Pourtant  dans l 'oxygène, on s e  rend compte que les d ive r ses  con- 

cen t ra t ions  du même a d d i t i f  n ' i n f l u e n t  pas  beaucoup s u r  les l i m i t e s  d'auto- 

inflammation. Dans le  domaine des températures relat ivement é levées  (700°C) 

e t  des press ions  f a i b l e s  ( i n f é r i e u r e s  à 100 t o r r ) ,  l 'hypothèse du dépar t  

prématuré du ferrocène provoqué par  l e s  températures a t t e i n t e s  e t  accen- 

tué  par  l e s  f a i b l e s  p ress ions  rencontrées,  e x p l i q u e r a i t  l e  comportement 

pratiquement s i m i l a i r e  de tous  l e s  échan t i l lons .  I l  s ' a g i r a i t  a l o r s  d'un 

e f f e t  physique, mais dans l ' é v e n t u a l i t é  d'un e f f e t  chimique, il f a u d r a i t  

envisager l a  des t ruc t ion ,  p a r  oxydation, de l ' u n  des cons t i tuan t s  de l a  

synergie envisagée précédemment. 

Ces d ive r ses  observations nous i n c i t e n t  à penser que le  ferrocè-  

ne a une ac t ion  beaucoup p l u s  e f f i c a c e  quand il a g i t  au niveau de l 'échan- 

t i l l o n , e n  f a i s a n t  diminuer l a  formation du benzène e t  augmenter l e s  tem- 

péra tures  d'autoinflammation. Tout comme GUYOT e t  ses co l l abora teur s  (1) 

l ' o n t  noté l o r s  de l a  combustion du matériau,  nous avons nous a u s s i  cons- 

t a t é  des phénomènes de rougeoiement au niveau de l ' é c h a n t i l l o n .  L'explo- 

r a t i o n  systématique du diagramme phénoménologique nous a permis de mettre 

en évidence que ces  manifes ta t ions  s e  p rodu i sa ien t  e n t r e  l e s  zones de 

flammes normales e t  de pyrolyse oxydante, sans  t o u t e f o i s  modifier  l a  li- 

mite d '  autoinf  lammation. 

Dans l a  p l u s  grande p a r t i e  du domaine nous relevons des  incan- 

descences. Les photographies nous montrent b ien  que l a  r éac t ion  a l i e u  au 

niveau de l ' é c h a n t i l l o n .  Nous postulons que l a  température du mi l i eu  réac- 

t i o n n e l  e s t  suffisamment é levée  pour que l ' é n e r g i e  apportée au matériau 

f a s s e  que ce lu i -c i  r éag i s se  de façon uniforme jusqu'à s a  d i s p a r i t i o n  pres-  

que t o t a l e ,  comme nous l e  prouvera l a  thermogravimétrie. 





on peut théoriquement disposer. La thermodynamique nous enseigne que l a  

valeur de l a  constante d ' équ i l ib re  K obtenue grâce 2i l a  formule@, e s t  
P' 

de 23.10-~ Atm-' 5 l a  temperature de l 'expdrience. T l  e s t  possible ,  avec 

l e s  dosages que nous avons effectués ,  de connaître l e s  pressions pa r t i e l -  

l e s  de chacun des corps intervenant dans c e t t e  équation d 'équil ibre.  Cela 

nous permettra de connaitre l a  pression p a r t i e l l e  . ..-.. . théorique de chlore 1 
dans l e  réacteur.Celle-cis1élèveraità287torren f i n d e r é a c t i o n , O r  bien 

qu'une t e l l e  quant i t é  s o i t  detectable  par  notre d i spos i t i f  de dosage 

(nous l 'avons v é r i f i é ) ,  nous n'avons pas m i s  en évidence l a  présence de 

C l 2  dans nos expériences. Nous pouvons donc admettre, s o i t ,  que l a  réac- 

t i on  d'oxydation du gaz chlorhydrique n 'a  pas l i eu ,  s o i t  que l 'on se  

trouve t r è s  l o in  de l ' é t a t  d ' équ i l ib re  ; ce qui e s t  de l o in  l'hypothèse 

l a  plus plausible  é t a n t  donné l a  lenteur  bien connue de ce type de réac- 

t i on  à ces températures (21). En tou t  cas, nous pouvons d i r e  que s ' i l  

ex i s t e  des quant i t és  infimes de chlore dans notre réacteur ,  ce ne sont  

pas e l l e s  qu i  sont  uniquement responsables des perturbations constatées. 

Nous avons déja émis l'hypothèse que l e  ferrocène agissant  en phase so l i -  

de empêchait l a  formation des benzéniques. On peut supposer q u ' i l  accélè- 

r e  l a  réaction de graphi t i sa t ion ,  bien connue, du polychlorure de vinyle. 

Nous serions a lo r s  en présence de l a  réact ion d'oxydation du carbone, 

régie  par l 'équation d 'équi l ibre  de BOUDOUARD (23) e t  catalysée par cer- 

t a i n s  métaux de t rans i t ion .  

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

compétitif qu i  peut ê t r e  schématisé comme s u i t  : 

résidu sol ide  espèces 

f 
hydrocarboné II) aromatiques 

+ fumées 
W C  + polyacétylène 

O - + a d d i t i f s  a d d i t i f s  

Q pyrolyse 
\ O2 

araphi te  CO + CO2 
'Fmpur 

O 
@ incandescence chimique 

I l  nous fau t ,  a f i n  de confirmer l a  seconde voie proposée pour l a  

combustion du polychlorure de vinyle,  rechercher d'abord l e s  facteurs  agissant  

sur  l 'oxydation du résidu,  ensui te  déterminer l e s  paramGtres cinétiques de 

c e t t e  réact ion (énergies d ' ac t iva t ion  e t  ordre de réaction) enfin t en t e r  

"de visu" d'observer la graphi t isa t ion.  
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ETUDE 'THERMOGRAVI METRIQUE ANALYTIQUE ET"MICR(ISCOP1 QUE 

A - INTRODUCPION 
L'influence de l a  chaleur ,  à température élevée,  s u r  les hau t s  

polymères l i n é a i r e s  p rodu i t  généralement des dégradations cons idérables  

de l a  chaine.  Dans c e r t a i n s  cas e l l e  conduit  à l a  formation du monomere ou 

de quelques p rodu i t s  v o l a t i l s  l é g e r s .  La décomposition de l a  chaîne,  con- 

forménient aux concepts généralement admis, s u i t  un processus en t r o i s  

é tapes  : coupure de chaîne,  propagation e t  terminaison. Le monomère est 

souvent régénéré p a r  une réac t ion  de dégrafage ( z i p  - r éac t ion)  e n t r a n t  

en compétition avec l ' é t a p e  de terminaison. Dans d ' a u t r e s  cas ,  une p a r t i e  

du matériau s u b i t  une transformation qui  condui t  B un rés idu  s o l i d e  B 

haute teneur  en atomes de carbone. L'étape i n i t i a l e  de c e t t e  t ransformation 

à p a r t i r  des  polymères v inyl iques ,  cons i s t e  souvent en une é l iminat ion  de  

l 'hydrogène se lon l a  réac t ion  très générale su ivante  (1) (2) -1 - if chauffage + [ '  = 11 + Hx 

n n 

Les polymeres les p l u s  é tud iés  s o n t  l e  polychlorure de v iny le ,  l e  polychlo- 

r u r e  de v inyl idène ,  l a  c e l l u l o s e  e t  c e r t a i n e s  r é s ines .  L'étude d é t a i l l é e  

de l a  pyrolyse,  p o r t a n t  en p a r t i c u l i e r  s u r  l a  p e r t e  de poids  ( 3  - 8 ) .  s u r  

l ' ana lyse  des  p rodu i t s  dégagés (9) , s u r  l'examen aux rayons X ( 3 )  (5 )  a 

montré que l e  PVC commence par  pe rd re  son ac ide  chlorhydrique, ent ièrement  

é l iminé  a 250°C en l a i s s a n t  un r é s i d u  hydrocarboné polyacétylenique.  

C ' e s t  ce rés idu  que nous a l l o n s  pa r t i cu l i è rement  nous i n t é r e s s e r  dans l a  

mesure oii s a  t ransformation p o u r r a i t  c o n s t i t u e r  l 'une  des  phases d e  l ' a c -  

cumulation des  fumées produi tes  l o r s  de l a  combustion du PVC. Les proble- 

mes q u ' i l  s ' a g i t  de résoudre son t  les s u i v a n t s  : 

- Quelles s o n t  les transformations q u i  a f f e c t e n t  l e  polyacétylène au cours 

de l a  combustion 3 

I 

i. 



- Quel.les s o n t  l e s  modificat ions apportées pa r  l e  ferrocène dans ce pro- 

cessus ? 

- Est-ce au niveau du s o l i d e  que l e  ferrocène (ou ce q u ' i l  e s t  devenu) 

joue son r ô l e  antifumée ? 

Nous savons que le  second s t ade  de l a  pyrolyse oxydante, que l ' o n  p o u r r a i t  

peut ê t r e  rapprocher de c e l l e  de c e r t a i n s  charbons, s'accompagne de l a  

format,ion de goudrons a i n s i  que d ' importantes modificat ions de s t r u c t u r e .  

Xia poroeit6 du p rodu i t  de d8campasition du polychlorure de v inyle ,  graphi- 

t a b l e  par  excel lence ,  est  extrêmement f a i b l e  au p o i n t  d ' ê t r e  pratiquement 

imperméable à l ' a z o t e  aux basses températures e t  de d i s p a r a î t r e  en majeure 

p a r t i e  dès 700 - 800°C. 

La mise en évidence des phénomènes d'incandescence dé jà  é tud iée  

au chapi t re  précédent ,  va ê t r e  r e p r i s e  i c i  en l u i  adjo ignant ,  d'une p a r t  

l ' é t u d e  themogravimétrique e t  d ' a u t r e  p a r t  l ' é tude  au microscope é l e c t r o -  

nique de l a  s t r u c t u r e  des  r é s idus .  

B - TBERMOGRAVIMETRIE DYNAMIQUE 

Descr ie t ion  des courbes obtenues ------ ......................... 
La connaissance de l a  s t a b i l i t é  thermique d 'un polymère d o i t  

ê t r e  I ' o b j e t  d'une étude p réa lab le  s i  l ' o n  veut  e n s u i t e  é t u d i e r  son inflnm- 

m&ili.té. La pyrolyse,  oxydante ou non, cons t i tue  l e  premier s t ade  de  tou- 

t e  combustion, e t  l 'autoinflammation d'un matériau e s t  condit ionnée pa r  

l a  p lus  ou moins grande ap t i tude  de ce d e r n i e r  à donner en phase gazeuse 

des p rodu i t s  inflammables. La thermogravimétrie cons t i tue  une s o r t e  de 

" r a l e n t i "  des  phénomènes qui  se produisent  à p lus  haute température, p rès  

de l a  température d'autoinflammation. 

Les expériences de thermogravimétrie dynamique o n t  é t é  r é a l i s é e s  

a l ' a i d e  de l ' a p p a r e i l l a g e  d é c r i t  précédemment ( chap i t r e  1). Les condi t ions  

expérimentales é t a i e n t  généralement l e s  su ivantes  : 6chan t i l lon  sous forme 

de pa ra l l é l ép ipèdes  r ec tang les  de 1 mm d 'épaisseur  e t  de masse 5 mg, d é b i t  

gazeux f i x é  à 3 l / h  grâce à des  débitmètres,  v i t e s s e  de chauffage de SOC/ 

mn . 

Thmogtuxmme du PVC n é U é  d m  l'ah 
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La f igure  1 représente le thermogramme du PVC, r é a l i s é  en pro- 

grammation de température de 2S0 à 600°C dans l ' a i r .  Nous distinguons 

principalement 3 étapes dans l e  processus de per te  de masse. La première 

s e  produi t  aux environs de 290°C, e l l e  e s t  associable au dépar t  de HC1. l 
El l e  reprgsente 61,25 % de l a  masse i n i t i a l e ,  a lo rs  que l a  quant i t é  théo- l 
r ique d'acide chlorhydrique, qu i  peut passer  en phase gazeuse, n ' e s t  que 

de 58,4  %. Il f a u t  donc considérer que l a  déshydrochloration s'accompagne 

d'un debut de dégradation de l a  chaîne elle-même. Malgré l a  v i t e s s e  de 

chauffage f a ib l e ,  l a  séparation des deux phénomènes n ' e s t  pas possible.  

La v i t e s se  maximale rendant compte globalement de ces  réact ions  est de 

0,66 mg/mn. A l a  s u i t e  de c e t t e  per te  de masse deux nouvelles réact ions  

s e  produisent vers  l e s  hautes températures. 

Vers 450°C l a  d i spar i t ion  de l a  masse s e  f a i t  à l a  v i t e s se  maximale de 

0,06 mg/mn e t  e l l e  correspond à l a  d i spar i t ion  de 12,5 % de l ' échant i l lon  

i n i t i a l .  Enfin vers  525OC une dernière pe r t e  de masse apparai t ,  s a  vélo- 

c i t é  maximale e s t  de 0, l  mg/mn, après quoi l e  matériau a complètement 

réagi .  Entre l e s  phénomènes de basse température e t  ceux de haute tempé- 

ra ture ,  un pseudo-palier peut ê t r e  m i s  en évidence. 

Sur l 'enregistrement de l a  dérivée de l a  courbe précédente en t r e  35S°C e t  

42S°C l a  v i t e s se  e s t  étonnamment constante, de l ' o rdre  de 0 , O l  mg/mn. El l e  

correspond a une pe r t e  de masse t r è s  f a i b l e  représentant 2,5 % de l a  masse 

i n i t i a l e .  Nous pouvons aussi  consta ter  su r  c e t t e  f igure  que l e s  deux der- 

n i e r s  phénomènes sont  imbriqués. Nous avons vé r i f i é ,  en modifiant l a  vi -  

t esse  de chauffage, que ceux-ci ne sedépartageaient jamais totalement. 11 

f a u t  donc admettre que ces  deux réact ions  sont  concurrentes. De même, 

grâce a 1 'enregistrement de l a  v i tesse  de pe r t e  de masse, tr&s sensible ,  

nous pouvons s i t u e r  t r è s  exactement l a  température à l aque l le  l ' échant i l -  

lon a complètement disparu ; cel le-c i  e s t  de 565OC. 

Les expériences r éa l i s ée s  dans l'oxygène sont  t r è s  complexes c a r  

en f a i t  e l l e s  correspondent à l a  superposit ion de deux types de réaction.  

D'une pa r t ,  l a  pyrolyse due a l ' e f f e t  de l a  chaleur seule  e t  d ' au t re  

p a r t ,  l 'oxydation due à l a  présence d'oxygène. S i  l 'on veut t e n t e r  de l e s  

séparer,  il nous f au t  t r a v a i l l e r  dans une atmosphère i ne r t e .  Cependant* 

il e s t  b ien connu que même une t r è s  f a i b l e  concentration d'oxygène dans 

l ' a zo t e  "technique" e s t  suf f i san te  pour causer une augmentation de l a  



v i t e s s e  de déshydrochlorat ion ( 1 ) .  S ' i l  e s t  re la t ivement  f a c i l e  de débar- 

r a s s e r  l ' a z o t e  des  t r â c e s  d'oxygène q u ' i l  con t i en t ,  pa r  passage s u r  l a  

tournure de cu iv re  por tée  au rouge, c e t t e  opéra t ion  n ' a u r a i t  pas  eu l ' e f -  

f e t  souhai té ,car  il a u r a i t  f a l l u  de t o u t e  façon débarrasser  l ' é c h a n t i l l o n  

lui-même de l 'oxygène q u i  pouvai t  y être contenu sous d i v e r s e s  formes. A 

c e l a  s e  s e r a i e n t  a j o u t é s l e s  problèmes ardus du chargement de l a  balance 

sous atmosphère i n e r t e .  

Nous avons donc p o r t é  un é c h a n t i l l o n  ident ique  au précédent  à 

l ' a c t i o n  de températures c ro i s san tes  dans une atmosphère d ' azo te  commercial 

de pure té  U ( norme A i r  Liquide ; c e t t e  expérience conduisant  t o u t  de 

même à des comparaisons s i g n i f i c a t i v e s  avec c e l l e s  que nous avons e f fec tuées  

dans l ' a i r .  

Thmoghamtne du PVC & Z U &  dam 1 'azo;te 

A l a  d i f fé rence  d'une expérience r é a l i s e e  dans l ' a i r ,  nous cons- 

t a t o n s ,  dans l e  cas p r é s e n t ,  deux é t a p e s  p r i n c i p a l e s  dans l e  processus de 

p e r t e  de masse ( f i g u r e  2 ) .  En f a i t ,  c e s  é tapes  que nous retrouvons approxi- 

mativement aux mêmes températures dans l ' a i r ,  s o n t  à l ' obse rva t ion  fonci6- 

rement d i f f é r e n t e s .  La première p e r t e  de masse possède l a  p a r t i c u l a r i t é  de 

présenter  un changement de pente v e r s  295OC. Cet te  cassure  est  révé lée  pa r  

l 'épaulement cons ta té  dans l e  pied de  l a  courbe représentant  l a  v i t e s s e  de 

p e r t e  demasse. I l y a d o n c e n c o r e u n e  f o i s  superpositiondedeuxphénomènes, le  

premier admet une v i t e s s e  maximale de 0,57 mg/mn vers  28S°C, l e  second e s t  

p lus  d i f f i c i l e m e n t  c h i f f r a b l e  car  il es t  t r o p  masqué par  le  premier. 

Ensuite un p a l i e r  a p p a r a i t  ( f igure  2 )  e n t r e  350°C e t  400°C, il e s t  beau- 

coup plus marqué que dans l ' a i r ,  en ce  sens que s a  pente  e s t  encore p l u s  

f a i b l e ,  de l ' o r d r e  de 0,01 mg/mn. Enfin une de rn iè re  p e r t e  de masse ap- 

p a r a î t  à p a r t i r  de 400°C, s a  v i t e s s e  admet un maximum de 0 , 1  mg/mn à 450°C. 

Par  l a  s u i t e  l a  masse ne v a r i e  pratiquement p l u s  jusqu'à 600°C. Notre ob- 

servat ion  r e j o i n t  c e l l e  de D. EDELSON e t  A l  q u i  o n t  cons ta té  pour les t e m -  

péra tures  i n f é r i e u r e s  à 450°C un comportement analogue d'un Bchanti l lon de 

PVC chargé d 'un composé i n h i b i t e u r  comme Sb203 ( f igure  3) (10) .  

La comparaison des courbes thermogravimétriques (TG) obtenues 

dans l ' a i r  e t  dans l ' a z o t e  ( f igure  4)  nous permet de f a i r e  les remarques 





suivantes. 

En ce qui concerne l a  première perte de masse importante, dans 

chacun des cas,  l e s  enregistrements sont  parfaitement superposables, dans 

leur première moitié, car l e s  caractéristiques sont l e s  mêmes. Les pentes 

sont identiques, l e s  var iat ions de ces pentes apparaissent aux mêmes tem- 

pératures. Quant d l a  seconde moiti6, s i  les  pentes ne sont pas s imilaires ,  

l e  r é su l t a t  obtenu à 350°C e s t  comparable dans l ' a i r  e t  dans l 'azote  ; l a  

masse perdue à ce t te  température représente 61% de l a  masse i n i t i a l e .  

On peut penser a lors  que dans l ' a i r ,  l a  réaction de déshydrochloration 

masque l a  réaction de pyrolyse oxydante à cause de son caractère auto- 

accél-éré, e t  que par contre,dans l ' a zo te  l a  différenciation entre  l e  dé- 

pa r t  de H C 1  e t  l a  réaction de pyrolyse e s t  plus aisée.  

Au-dessus de 375"C, dans ce que nous pourrions appeler l e  domaine de tem- 

pératures élevées, l e  comportement du polymère e s t  profondément d i f fé rent  

selon l a  nature de l'atmosphère employée. Deux constatations s'imposent, 

l 'une concerne l e  degré d'avancement, l ' au t re  l a  v i tesse  de l 'un  des pro- 

cessus de per te  de masse. La réaction e s t  t o t a l e  s i  l ' a i r  e s t  u t i l i s é  comme 

gaz r éac t i f ,  e l l e  s ' a r r ê t e  à 85% d'avancement s i  c ' e s t  de l ' azo te  qui ba- 

laye l e  réacteur. Les vi tesses  des secondes pertes  de masse passent par un 

maximum vers 450°C dans l e s  deux cas ; l'hypothèse q u ' i l  s ' a g i t  en f a i t  du 

même type de réaction e s t  hautement plausible.  S i ,  dans l e  cas où l 'azote 

e s t  l ' é luant ,  l a  vi tesse e s t  plus grande, c ' e s t  parce q u ' i l  n 'exis te  pas 

d'autres réactions qui ,  comme dans l ' a i r ,  entrent  en compétition avec l e  

départ de HC1. Nous pouvons a lo r s  supposer que quelle que s o i t  18atmosphG- 

r e ,  vers 37S°C1 lorsque nous avons Perdu 61% de l a  masse i n i t i a l e ,  l a  

nature du résidu e s t  l a  même. Ces remarques seront à prendre en consid6- 

rat ion lorsque nous nous intéresserons à l ' influence des add i t i f s  ant i -  

fumée S. 

NOUS avons vu dans l e  chapitre précédent l'importance que pou- 

v a i t  avoir l e  ferrocène sur l e s  productions des composés majoritaires.  

Nous allons voir  maintenant l ' inf luence de c e t  addi t i f  sur l a  forme des 

courbes thermogravimétriques . 

influence de l a  quantité de ferrocène ajoutée au PVC ____----------------------------------- ------------ 



PVC a d û X o n n é  de 1 , s  % de { m c è n e  

Nous avons chois i  de d é t a i l l e r  p lus  part iculièrement c e t t e  

courbe car  c ' e s t  sur  e l l e  que l e s  modifications sont les plus  sensibles .  

De plus,  nous avons préf8ré  t r a v a i l l e r  dans l ' a i r  ca r  nous avons consta- 

t é ,  dans l e s  r e s u l t a t s  précédents, que c ' e s t  en prCsence d'oxygsne que 

l ' inf luence du ferrocène se  manifeste l e  plus.  Sur l a  f igure  5 nous avons 

rassemblé l a  pe r t e  de masse e t  s a  dérivée a f i n  de mieux rendre compte des 

f a ib l e s  var ia t ions .  A l a  différence du PVC s e u l  ( f igure  1) , où l a  réact ion 

débutai t  à 265OC exactement, nous constatons i c i  que dès 175OC l a  dégra- 

dation prend naissance. Celle-ci évolue linéairement jusque 235OC, l a  m a s -  

s e  perdue à ce moment correspond à 1,25%. I l  p a r a î t  évident q u ' i l  s ' a g i t  

en f a i t  du dépar t  p a r t i e l  du ferrocène. Rappelons que l a  température de 

vo l a t i l i s a t i on  du ferrocène e s t  de 173 + 1°C ; que l e  sque le t te  organique 

du composé représente 70% en masse, s o i t  1,05% des 1,5% ajoutes  au poly- 

mère. Force e s t  donc d'admettre qu'à 235OC au moins l a  p a r t i e  organique 

du ferrocène s ' e s t  dégagée,ainsi qu'un peu de l ' a d d i t i f  lui-même, puisque 

l a  quant i té  disparue est légèrement supérieure à 1,05%. Il ne r e s t e  a l o r s  

plus dans l e  matériau qu'une grande p a r t i e  du f e r  provenant de l 'agent  

anti-fumée (ce que nous vér i f ierons  plus  l o i n ) .  

De 235OC à 375OC une seconde per te  de masse apparaî t ,  e l l e  correspond 

à 59,4% de l a  masse i n i t i a l e .  La v i t e s se  de ce  phénomène e s t  maximum dans 

l a  zone de température s imi la i re  à c e l l e  du PVC seul  dans l e s  mêmes con- 

d i t ions .  Au-delà de 375OC deux nouvelles pe r t e s  de masse s e  manifestent, 

l 'une vers  45S°C avec une v i tesse  maximale de 0,12 mg/mn, l ' a u t r e  vers  

570°C avec l a  méme r ap id i t é  ; l e  polymère ayant compl5tement r4agi ?A 555OC. 

Sur l a  courbe dérivée ( T G D ) ,  l e  départ  massif de HC1 se manifeste a 235OC 

par  une brusque var ia t ion  de l a  v i t e s se ,  preuve d'un changement important 

de mécanisme. De même nous remarquons, aux environs de 375OC que l a  p e r t e  

de masse e s t  l i n é a i r e  en fonction de l a  température, comme en témoigne 

l a  v i tesse  constante de O,O1 mg/mn en t r e  350°C e t  400°C. 

Quant à l a  dernière p a r t i e  de l a  courbe (au-delà de 400°C) nous pouvons 

affirmer,  à l a  vue de l 'enregistrement de l a  v i tesse ,  que l e s  deux réac- 

t ions  sont  concurrentes, l e s  deux maxima ne sont  pas complètement d i s j o i n t s  

comme l e  prouverait  un re tour  à l a  valeur nu l l e  de l a  v i tesse .  Ces deux 

derniers  phénomènes sont  à rapprocher de ceux observés avec l e  PVC seu l  



dans l ' a i r .  

Afin de s u i v r e  l ' i n f l u e n c e  des  q u a n t i t é s  d ' a d d i t i f  s u r  l e s  

p e r t e s  de masse en fonct ion  de l a  température, nous avons u t i l i s é  l e s  mêmes 

formes d ' échan t i l lon  que précédemment. Les  modificat ions i n d u i t e s  par  

1 ' in t roduct ion  de d i f f é r e n t e s  q u a n t i t é s  d 'agent  anti-fumées s o n t  apparem- 

ment peu pe rcep t ib les .  Sur l a  f igure  6 nous n'avons rassemblé que l e s  cas 

extrêmes pour l a  compréhension du dess in ,  t o u t e s  l e s  courbes é t a n t  p r a t i -  

quement ident iques .  Pour tant ,  à l a  vue de ces courbes que nous avons 

groupées, l e s  remarques suivantes  peuvent ê t r e  f a i t e s .  La première qu i  

s'impose "de v isu"  e s t  l e  f a i t  que t o u t e s  possèdent un p o i n t  commun s i t u é  

à 280°C correspondant à une p e r t e  de masse de 31,25%, l e s  d i f f é r e n t s  t r a -  

cés semblent symétriques par  rappor t  à ce p o i n t  s i n g u l i e r .  Afin de rendre 

campte des a u t r e s  modifications, nous avons c h o i s i  de t r a c e r  les tempéra- 

t u r e s  auxquelles des degrés d'avancement,judicieusementchoisis,sontatteints, 

en fonction des  d i f f é r e n t s  pourcentages d ' a d d i t i f  i n t r o d u i t .  Ainsi  par  

exemple, à 6,25%, taux d'avancement c h o i s i  en ra ison de l a  proximité du 

début de r é a c t i o n ,  nous observons que l a  température a t t e i n t e  e s t  une 

fonction décroissante  de l a  concentra t ion  en ferrocène ( f igure  7a) preuve 

que l ' a d d i t i o n  de ce composé rend l e  polymère de moins en moins r é s i s t a n t  

à l ' é l é v a t i o n  de température. C ' e s t  ce que nous avions d é j à  c o n s t a t é  l o r s  

de not re  étude concernant l e s  températures d'auto-inflammation; c e l a  re-  

j o i n t  auss i  l e s  conclusions de D. EDELSON e t  a l  (10) concernant l ' a d d i t i o n  

de Mo O au PVC. 3 
Quant à l ' évo lu t ion  de l a  température a t t e i n t e  pour une p e r t e  de masse de 

87,5% vois ine  de l a  f i n  de réac t ion ,  f i g u r e  7b, nous pouvons d i r e  q u ' e l l e  

e s t  rapidement décroissante  jusqu'à des teneurs en a d d i t i f  de 0,4% ; au- 

de là  e t  jusque 1,570 e l l e  e s t  l i n é a i r e  e t  t r è s  légèrement décroissante ,  

Cela s i g n i f i e  que l e  polymère s e  d é s t a b i l i s e  t r è s  rapidement pour l e s  

f a i b l e s  q u a n t i t é s  d ' a d d i t i f ,  mais qu'au-dessus d'un c e r t a i n  pourcentage 

de ferrocène mélangé au PVC,on observe un e f f e t  de s a t u r a t i o n  que nous 

avions déjà  s i g n a l é  au  s u j e t  des températures d'autoinflammation. 

Enfin, nous avons s u i v i  l ' évolut ion  du premier "résidu" m i s  en évidence 

pa r  un pseudo-palier aux environs de 375"~, f i g u r e  7c. Nous pouvons no te r  
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que l a  f r a c t i o n  de masse p e r d u e e s t  maximale pour 0,4% d ' a d d i t i f  mais que 

pa r  l a  s u i t e  lorsqu'on augmente l a  concentrat ion en fer rocène ,  l a  q u a n t i t é  

perdue diminue (59%) au po in t  même d ' ê t r e  i n f é r i e u r e  c e l l e  obtenue avec 

l e  PVC s e u l  (60,8%).  C e t  e f f e t  est  à rapprocher de ceux observés pa r  GUYOT 

e t  co l l abora teur s  ( i l )  au cours des mesures thennogravimétriques e f fec tuées  

sous azote.  Ils o n t  d'abord m i s  en évidence que l e  benzène é t a i t  p rodu i t  à 

des températures i n f é r i e u r e s  à 400°C donc dans l a  première p a r t i e  de l a  

courbe de p e r t e  de masse ( jusqu'au niveau du p a l i e r )  e t  que l a  q u a n t i t é  

émise diminuait  avec l 'augmentation du pourcentage en ferrocène.  Ceci peut  

expliquer l 'augmentation de masse du r é s i d u  in termédia i re ,  puisque l a  f rac-  

t i o n  de polymère passan t  en phase gazeuse diminue. 11 y a donc un change- 

ment de mécanisme conduisant à l a  formation d'une q u a n t i t é  p lus  grande de 

ré s idu  in termédia i re  mais a u s s i  à une modificat ion profonde de l a  t ex tu re ,  

présageant  un début de g r a p h i t i s a t i o n  probable,  comme nous l e  mettrons en 

évidence pa r  l a  s u i t e .  

La p o s s i b i l i t é  d ' o b t e n i r  directement l a  dér ivée  de l a  courbe de 

p e r t e  de masse par  un système é lec t ronique  e s t  d'un grand secours lorsque 

l e s  d i f f é rences  cons ta tées  s u r  les courbes TG s o n t  t r è s  f a i b l e s .  Ainsi 

dans riotre cas ,  il a é t é  poss ib le  de met t re  en évidence 5 températures 

auxquelles des  phénomènes chimiques e s s e n t i e l s  s e  produisa ient .  

Sur l a  f i g u r e  8, nous avons rassemblé l e s  courbes dé r ivées ,  a t -  

t r ibuab les  à deux pourcentages d i f f é r e n t s  du même a d d i t i f .  T ro i s  consta- 

t a t i o n s  peuvent directement se f a i r e  lorsque l ' o n  observe t o u t e s  l e s  cour- 

bes  que nous n'avons pas  r epor tées  i c i  pour l a  c l a r t é  du dess in  ; l a  d i f -  

férence e n t r e  l e s  viitesses ne devient pe rcep t ib le  qu 'a  p a r t i r  de 200°C, 

au-dessus de 590°Claréac t iones t te rminéepour tous les  é c h a n t i l l o n s p u i s -  

que l a  v i t e s s e  redevient  n u l l e ,  enf in  l e  p a l i e r  in termédia i re  admet, e n t r e  

360 e t  400°C, une v i t e s s e  cons tante  e t  ident ique  pour tous  l e s  échant i l lons  

t e s t é s .  

Afin de mieux évaluer  l ' i n f l u e n c e  du ferrocène nous avons t r a c é  deux sor-  

tes de courbes. Nous avons p o r t é  en fonct ion  de l a  concentra t ion  en addi- 

t i f ,  pour l ' une ,  les v i t e s s e s  a t t e i n t e s  à des températures oii des  pe r tu r -  

ba t ions  apparaissent ,pour l ' a u t r e  l e s  maxima de v i t e s s e  de p e r t e  de masse. 

Dans l e  domaine où nous sommes s û r  que l e  ferrocène e s t  v o l a t i l i s é ,  au 

début de l a  dégradation du polymère lui-même, nous constatons,  f i g u r e  9a,  



que l a  vi tesse croLt linéairement avec l a  quantité d'additif  ajouté au 

matériau. Il semble donc que l e  f e r  restant après l a  destruction des 

cycles pentadièniques, pourrait  jouer un rôle catalytique dès ce moment 

sous l a  forme probable de ses  chlorures, oxychlorures, ou méme selon 

D.F. LAWSON(1 lb) sous forme de chlorure de ferricenium, (on s a i t  que l a  vi- 

tesse maximale de degagement de HC1 e s t  legerement affectee par l a  pre- 

sence de quantités variables d 'addit i fs ,  figure 9b) 

Par contre l a  vitesse de perte de masse "centrée" à 450°C 

figure 9c augmente linéairement avec l e  pourcentage de ferrocène, cela 

s igni f ie  que l e  phénomène e s t  de plus en plus accentué, sans pour autant 

se déplacer avec l a  température. 

Rappelons que nous avions constaté, à l a  même température, l e  même com- 

portement pour l a  réaction réal isée dans l 'azote e t  que GWOT e t  collabo- 

rateurs avaient m i s  en évidence l e  départ de molécules organiques de 

faible poids moléculaire (méthane, éthylène, propylène, e tc . . . ) .  0x1 peut 

penser que dans notre cas, il s ' ag i t  des mêmes composés dont l a  vitesse 

de formation évoluerait dans l e  même sens que l a  quantité de ferrocène ad- 

ditionnée au PVC. 

Pour l a  dernière perte de masse, l a  vitesse évolue peu en fonc- 

tion de l a  concentration en addi t i f .  Nous pouvons d'après l e s  résul tats  

obtenus, prévoir qu'elle sera une fonction pratiquement indépendante de l a  

concentration en additif  (figure 9d) . 
Enfin, les  différences de vitesse constatées il 325OC sont reportCes sur  l a  

figure 9e.Pour ces valeurs de température, il e s t  hautement probable q u ' i l  

s ' a g i t  de l a  mise en évidence du depart des benz4niques ( 1 2 ) .  D'aprBs nos 

expériences realisées à S0c/rnn e t  dans 1 nous pouvons dire que l a  

courbe passe par un extrêmum vers 0.4% d'additif .  Comme l a  plage de tempé- 

ratures pendant laquelle l e  phénomène a l ieu  e s t  plus large, l a  quantité 

globale de benzeniques 4mis e s t  plus grande ; cela expliquerait pourquoi 

l a  fraction résiduelle interm4diaire e s t  plus faible p o ~ r . ~ a d d i t i o n  de 

0,4% de ferrocène (figure 7c) . 

La thermogravimétrie a -ét6 depuis plus de 15 ans une technique 



de choix pour évaluer  l a  s t a b i l i t é  thermique de nombreux p o l y m ~ r e s  ( 1 2 ) .  

Les premières études se con ten ta ien t  d'une desc r ip t ion  comparative e t  

q u a l i t a t i v e  du processus de dégradation thermique des  échan t i l lons ,  t o u t  

comme nous venons de l e  f a i r e .  Repuis,les au teurs  s ' e f f o r c e n t  de déduire  

de l a  thermogravimétrie des  renseignements q u a n t i t a t i f s  s u r  l e s  v i t e s s e s  

de p e r t e s  de masse, c ' e s t  ce  que nous avons t e n t é  de f a i r e  dans ce q u i  

s u i t .  

Les décompositions thermiques des  polymères, s u r t o u t  en présen- 

ce d'oxygène, sont  des  processus t r è s  complexes q u i  impliquent l a  dispa-  

r i t i o n  d'un composé chimique e t  l a  formation d ' a u t r e s ,  l e s  t r a n s f e r t s  de 

chaleur ,  La d i f fus ion  des gaz e t c . . .  . A ces  problèmes viennent s ' a j o u t e r  

l ].es condi t ions  expérimentales qui  inf luencent  l a  forme des  courbes the r -  

l mogravimétriques e t  donc l e s  va leurs  des paramètres c iné t iques  globaux que 

1 l ' o n  en dédui t .  C ' e s t  pour c e s  r a i sons  que les r é s u l t a t s  doivent  ê t r e  in-  

diqués en mentionnant t r è s  exactement l e s  condi t ions  paramétriques u t i l i -  

s ées .  

En thermogravimétrie dynamique, l a  forme du thermogramme e s t  l e  r é s u l t a t  

des inf luences  simultanées de l a  l o i  que s u i v r a i t  l e  système s ' i l  é t a i t  

maintenu à température cons tante  e t  de l ' a c c é l é r a t i o n  due à l a  tempéra- 

t u r e  (13 ) .  I l  e s t  poss ib le  d 'envisager une i n t e r p r é t a t i o n  de l a  forme des 

thermogrammes s u r  l a  base d 'équat ions  analogues à c e l l e s  de l a  c iné t ique  

formelle homogène en combinant ces deux inf luences .  

Pour ob ten i r  l ' équa t ion  c iné t ique  de l a  décomposition thermique d'un pro- 

d u i t ,  l e s  théor ic i ens  o n t  envisagé s e p t  hypothases (14) qui  permettent  

de s i m p l i f i e r  l e  problème. Avant d'exposer brièvement l a  théor ie  du phé- 

nomène, il f a u t  d é f i n i r  l e s  deux paramètres fréquemment u t i l i s é s ,  l e  taux 

d'avancernenta e t  le  degré d'avancement 5 .  S o i t  une courbe thermogravimé- 

t r i q u e  schématisée s u r  l a  f i g u r e  10 s e  composant d'un s e u l  s t ade  de p e r t e  

de masse. Soient  :mg l a  masse i n i t i a l e  , mx 
l a  masse à une température i n t e r -  

médiaire ' mmax l a  masse f i n a l e  r é s i d u e l l e .  
m - m  

Le degré d'avancement est d é f i n i  comme s u i t  : ex = y 

s a  valeur  maximale est  obtenue pour m = m x max 



c 'es t -à-d i re  OC Ex 
'< 'max 

l e  taux d'avancement est l u i  d é f i n i  comme é t a n t  : 
m - m  

O 
a = 

X Ex = -  
x m - m  

o max 'max 

dans ces condi t ions  O ,< a < 1 
X 

La v i t e s s e  de l a  xeact ion de degradation peut  s 'exprimer sous l a  forme 

d'une équation du type Arrhénius 

- =  da A e  (1  - a l n  (1) où A e s t  le  f a c t e u r  pré-exponentiel -E/RT 
d t  

E l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

n e s t  analogue à un o rd re  de rgac t ion .  

Dans l e s  condi t ions  de thermogravimétrie dynamique, l a  tempé- 

r a t u r e  est  une fonction unique (souvent l i n é a i r e )  du temps.: 

T = @ ( t )  ou t = $ ( T )  

De f a i t  on suppose que l ' é c h a n t i l l o n  e t  l e  four  obé i s sen t  à c e t t e  l o i  : 

d t  = JI' (Tl dT 

e t  l ' équa t ion  (1) dev ien t  ; 

da = +' (TI ~e -E/RT dT 
n (II) 

( 1  -a 1 

Eséquat ion  II é t a n t  3 v a r i a b l e s  séparées ,  l ' i n t é g r a t i o n  e s t  poss ib le  e t  

e l l e  condu i ra i t  à l ' équa t ion  de l a  courbe TG. Comme nous l ' avons  dé jà  d i t  

on u t i l i s e  souvent un programme l i n é a i r e  de température donc l a  v i t e s s e  

de chauffage q e s t  cons tante  : 

dT - - - q = Cste = 1 
d t  $' (Tl 

il v i e n t  a l o r s  da (III) > A - E h  dT = - e  
(1  - a l n  

Le second m e m b r e  de l ' é q u a t i o n  (III) ne peu t  ê t r e  i n t é g r é  sous une forme 

f i n i e .  De nombreuses techniques de c a l c u l  o n t  é t é  avancées. Nous avons 

r e p r i s  les travaux de BEHNISCH (15, 16) q u i  o n t  é t u d i é  p l u s  spécialement 

les processus appropriés à l a  desc r ip t ion  des  proc4dés de dégradation d e s  

polymères. 

F 



Deux types  de méthodes de c a l c u l  s o n t  envisagés.  Le premier 

appelé "méthode à une courbe'' q u i  dddui t  les paramètres c iné t iques  d'une 

seu le  courbe TG e t  u t i l i s e  Les s e p t  hypothèses envisagées précédemment, 

l e  second appelé "méthode à p l u s i e u r s  courbes" où l ' o n  dédui t  l e s  mêmes 

paramètres a p a r t i r  de p l u s i e u r s  courbes e n r e g i s t r e e s  sous d i f f é r e n t e s  

condit ions . 
Nous avons u t i l i s e  pour no t re  étude thermogravimétrique des condi t ions  

expérimentales iden t iques ,  nous avons donc obtenu pour chaque échan t i l lon  

une seule  courbe TG. Nous devons donc nous i n t é r e s s e r  e s sen t i e l l ement  au 

premier type dans l e q u e l  on d i s t ingue  encore deux c a t é g o r i e s  ; l e s  métho- 

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

La méthode d i f f é r e n t i e l l e  l a  p lus  employée e s t  c e l l e  de 

E. S. FREEMAN e t  B. CARROLL ( 17) . 
da - -  -E/RT n 

A p a r t i r  de l ' équa t ion  d t  
- ~ e  ( 1  -a) on o b t i e n t  ; 

d'où 
da E 1 A L o g = = - - A  + n A L o g  ( 1 - a )  

R 

da 
A Log -- 1 

A (7) 
Ainsi en p o r t a n t  dt en fonction de A Log (1  - a )  A Log ( 1  - a )  

on o b t i e n t  une d r o i t e  dont l a  pente représente  l a  va leur  de E e t  l 'ordon- 

née a l ' o r i g i n e  e s t  n. 

Les avantages de c e t t e  méthode proviennent du f a i t  que l a  va leur  de n n ' a  

pas à ê t r e  supposée e t  qu'on peut  l 'employer s u r  des  p a r t i e s  c h o i s i e s  de 

l a  courbe TG. 

La détermination graphique des dér ivées  i n t r o d u i t  souvent de t r è s  impor- 

t a n t e s  e r r e u r s ,  c ' e s t  pour c e t t e  r a i s o n  que c e t t e  méthode e s t  p ré fé rée  s i  

l e s  courbes TGD s o n t  e n r e g i s t r é e s  automatiquement. 

Une a u t r e  méthode d i f f é r e n t i e l l e  a  é t é  proposée (18) ,  on suppose que 

n = 1 e t  on t r a c e  : 1 
dm/dt en fonct ion  de - Log y T 

où m e s t  la  masse à l ' i n s t a n t  t. 

Cet te  méthode n ' e s t  va lab le  que dans l e  cas de réac t ions  su ivan t  une l o i  



c i n é t i q u e  du premier ordre .  La pente permet de déterminer E e t  l 'ordon- 

née à l ' o r i g i n e  permet de déterminer A. 

ME-thodu Ln tEg tLaeu  

L' in tégra t ion  de l ' équa t ion  (III) nous donne : 

a T 
da = g (a )  = % dT (1") l (1  -a l n  9 

Le premier membre de c e t t e  équation e s t  appelé " in tégra le  du taux de con- 

vers ion"  son i n t é g r a t i o n  b ien  connue e s t  : 

la da n =  
1 - n  

pour n # 1 1 - (1  - a )  
(1  - a) 1 - n  

pour n = 1 da = - ~ o p ( ~ - a )  la (1  - a l n  

Le d e r n i e r  membre de l 'équation ( I V )  e s t  nommé " in tégra le  de température'' 

il ne possède pas  'de s o l u t i o n  analy t ique  simple. Tout au p l u s  peut-on l u i  

t rouver  des s o l u t i o n s  d'approche parmi l e s q u e l l e s  on d i s t ingue  encore 

deux ca tégor ies  ; celles pa r  simple approximation e t  c e l l e s  p a r  dévelop- 

pement en s é r i e  l i m i t é .  

4 o l u t i o n  d 'appnoche patr ~ i m p l e  appno x ima t ion  

Ces méthodes o n t  en commun l ' u t i l i s a t i o n  d'un p o i n t  p a r t i c u l i e r  

appelé "température de référence".  

Cer ta ins  (19) posent  : T = TS + 8 

où TS est  une température cho i s i e  dans l a  plage de températures correspon- 

dant  3 un s e u l  phénomhe de p e r t e  de masse 

8 
1 1 1 

1 - -  
a i n s i  - = - - 0 

9 
= - - 3 s i - < <  1 

T T S + 0  
TS(l  + -1 

Ts 
*s Ts 

l a  t ransformation nous donne 
2 J''~-E/- dT = - * T~ 

E ex. [- :(' "G)] 
S i  TS = m a  

ou température au maximum de v i t e s s e  du taux de conversion, 

en u t i l i s a n t  les logarithmes il v i e n t  : 

b 



E 
log  ( g ( a )  - 2 

0 
2,303 mmax 

S i  on t r ace  l o g  ( g ( a )  ) en fonct ion  de 0 ,  l a  pente  de l a  d r o i t e  obtenue 

permet de c a l c u l e r  E. Mais c e t t e  méthode a l e  désavantage d ' ê t r e  très 

l i m i t a t i v e  en  e f f e t ,  s i  on exige  une grande exact i tude  s u r  l e  r é s u l t a t ,  
8 

à cause de l a  condi t ion  (- << 1) on e s t  amené à ob ten i r  des  renseigne- 
TS 

ments c iné t iques  s u r  un tres p e t i t  domaine de températures autour de TS. 

 autres approximations (20 - 21) permettent  de c a r a c t é r i s e r  de façon 

p lus  p a r t i c u l i è r e  l a  phase de début de dégradation thermique d'un polymère. 

Nous ne l e s  employons pas c a r  no t re  étude p o r t e  s u r  des taux de conver- 

s ion  souvent p lus  proche de l ' u n i t é  que de zéro.  

6 )  Aolu.t,ion d 'apphache pan développement en h é h i c ?  

E 
Dans l ' i n t é g r a l e  de température posons x = - 

RT 

où p (x)  p e u t  ê t r e  i n t é g r é  pa r  p a r t i e ,  on o b t i e n t  : 

c e t t e  de rn iè re  i n t é g r a l e  admet pour d6veloppement en s é r i e  l ' express ion  

suivante : 

En u t i l i s a n t  ce développement "asymptotique" DOYLE (22) e t  Z S A ~  (23) o n t  

c o n s t r u i t  des  tableaux donnant - l og  (p  (x) ) pour x d i s c r e t .  

Une au t re  expansion d i t e  de SCHL~MILCH (24) permet d ' o b t e n i r  une forme 

analyt ique simple exp lo i t ab le  sans programme de ca lcu l .  

A.W. COATS e t  J .P .  REDFERN (25) dont l a  méthode e s t  l a  p l u s  largement u t i -  

l i s é e ,  se s e r v e n t  des t r o i s  premiers termes de l 'expansion asymptotique. 

On a a l o r s  en regroupant tous  l e s  c a l c u l s  précédents  : 



OU encore 
l o g  = log g [l - y] - 2,303 E RT 

( ::; )en  fonction de I/T on o b t i e n t  une d r o i t e  dont Ainsi en t r a ç a n t  l o g  - 
l a  pente e s t  propor t ionnel le  à E e t  dont l 'ordonnée à l ' o r i g i n e  permet de 

c a l c u l e r  A. 

Par  tâtonnement, on cherche l a  va leur  de n q u i  permettra d ' o b t e n i r  une 

d r o i t e  p l u t ô t  qu'un a r c  de courbe, c a r  n i n t e r v i e n t  dans le  c a l c u l  de g ( a ) .  

Nous avons appliqué l a  méthode de COATS e t  REDFERN à d i f f é r e n t s  

thermogrammes que nous avions r é a l i s é s ,  c e l l e - c i  n ' a  pas  donné de r é s u l -  

t a t s  probants ,  il ne nous a pas é t é  p o s s i b l e  d 'ob ten i r  des d r o i t e s  p a r  

transformée de l a  courbe thermogravimétrique en u t i l i s a n t  des  va leurs  s i m -  

p l e s  de l ' o r d r e  de réac t ion .  La ra i son  e s s e n t i e l l e  à c e l a  p rov ien t  du f a i t  

que ces  méthodes ne s o n t  appl icables  qu'à des  décompositions de matériau 

s ' e f f e c t u a n t  dans des  condi t ions  p a r t i c u l i è r e s .  La condi t ion  e s s e n t i e l l e  

est  que l a  courbe de p e r t e  de masse s o i t  l e  r é s u l t a t  d'un mécanisme simple, 

ne met tant  en jeu qu'une réac t ion  unique e t  s u r t o u t  pas  de réac t ions  con- 

c u r r e n t i e l l e s .  

Une récen te  méthode d ' exp lo i t a t ion  des thermogrammes, f a i s a n t  appel  aux 

not ions  de paramètres de forme, a é t é  m i s e  a u  po in t  p a r  Z S A ~  (26) . Celle-  

c i  nous p a r a i t  beaucoup p lus  performante, mais e l l e  rend l ' u t i l i s a t i o n  d'un 

c a l c u l a t e u r  é l ec t ron ique  nécessa i re  par  l ' importance des  c a l c u l s  i t é r a t i f s .  

Nous a l l o n s  en rappe le r  l e s  d i f f é r e n t e s  démarches : 

y) m é t h o d e  d e  Z S A K O  

Des courbes théoriques o n t  é t é  t r a c é e s  en u t i l i s a n t  l ' équa t ion  : 

AE 
g ( a )  = - p ( x )  

qR 

e t  en é t u d i a n t  l ' i n f l u e n c e  de la  v i t e s s e  de chauffage q, des  parametres 

c iné t iques  n t  E l  A s u r  l a  p o s i t i o n  e t  l a  forme des courbes TG. 

us conclusions su ivan tes  o n t  pu ê t r e  f a i t e s  : 

1) l 'augmentation de q déplace les courbes v e r s  l e s  hautes températures e t  

r é d u i t  sensiblement l e u r  pente 

2) l 'augmentation de n n ' a f f e c t e  pas  l a  première por t ion  de l a  courbe TG 

niais r é d u i t  l a  pente ,  spécialement pour l e s  va leur s  é levées  de a 



3 )  l'augmentation de E déplace l e s  courbes vers l e s  hautes températures 

e t  rédui t  sensiblement l a  pente 

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

res  e t  augmente l a  pente. 

Comme OZAWA (27)  l ' a  montré, en construisant l a  courbe (1 - a )  

en fonction de t) = 1/T, l e  déplacement des courbes TGthéoriques dû à l a  

modification de q devient parfaitement possible par t ranslat ion.  

L'analyse des courbes théoriques, construites en fonction de 8 ,  a montré 

l a  poss ib i l i t é  de déduire l 'o rdre  apparent de réaction directement à par- 

t i r  de leurs  formes. Ainsi peut-on déf in i r  l e  paramxtre suivant : 

- 
V = - 80'9 (paramgtre de forme) 

'0,1 ' 0 ~ 9  

où Ba e s t  l ' inverse de l a  température absolue à laquelle l e  taux de con- 

version a t t e i n t  l a  valeur a .  

En fa i sant  var ie r  l 'énergie E de 10 à 60 ~ca l /mole  e t  A de 102 ZI 10 3 3  

- 1 
sec , on montre que l e  paramètre V ne dépend, en première approximation, 

que de l 'o rdre  apparent de l a  réaction, autrement d i t  c ' e s t  une fonction 

l inéa i re  de n. L'étude de Z S A ~  propose de caractér iser  l 'étalement de 

l a  courbe par l e  paramètre suivant : 

6 
A = l0 (80.1 

- 8 ) (paramètre d'étalement) 0,s 
qui n 'es t  pas a f fec té  par l a  valeur de l 'o rdre  de l a  réaction. 

La position de l a  courbe peut ê t r e  caractérisée par l ' inverse  de l a  tem- 

pératiire absolue à 10 % de conversion. Ainsi on déf in i t :  

3  r = 10 g o l l  (paramètre de posit ion) 

Ces paramètres ont é t é  calculés pour un grand nombre de courbes théoriques. 

Les l imites des paramètres t r è s  largement choisies sont l e s  suivantes : 

1/96 K sec-' 4 q 4 8/3 K sac - 1 
O <  n d  2 

ce t te  r e s t r i c t ion  sur r entraine que l 'on  ne considère que l e s  réactions 

atteignant 10% de conversion dans l ' i n t e r v a l l e  de températures compris 

entre 200 K e t  2000 K. 



A l ' a i d e  d'une méthode nomographique associée à des calculs  i t é r a t i f s ,  il 

e s t  possible d 'évaluer l e s  valeurs de E e t  de A à l a  seule condition que 

V s o i t  i n f é r i eu r  ii 0,4. 

Le caractère  complexe du processus de décomposition e s t  indiqué par une 

valeur de V supérieure ii 0,4. Dans ce cas, l ' indétermination des parametres 

cinétiques peut ê t r e  levée en u t i l i s a n t  l a  méthode de l i néa r i s a t i on  de 

COATS e t  REDFERN (25),correspondant à l a  valeur de n obtenue par l'emploi 

de l a  méthode nomographique. 

Pour l a  majori té de nos r é s u l t a t s  nous avons é t é  amen6 à suivre  ce proces- 

sus. La d i f f i c u l t é  des calculs  longs a é t é  contournée en u t i l i s a n t  un 

mini-ordinateur PET Commodore sur  lequel un programme de ca lcu l  boucle 

condit ionnelle permet de chois i r  l 'une ou l ' a u t r e  méthode. Dans l 'éventu- 

a l i t é  d'une l i néa r i s a t i on ,  nous avons a f f ec t é  nos r é s u l t a t s  d'un coeff i -  

c i en t  de cor ré la t ion  (r) obtenu par  régression l i n é a i r e  a f i n  d 'est imer l a  

confiance que 1 'on peut avoir  dans 1 'affirmation que l e s  po in t s  "se placent" 

bien sur  une d ro i t e .  

6 )  h é a u C t a t ~  ob;tenua patL Ca méthode mixte  

Etant donné l e s  conditions d'emploi de l a  méthode de Z S A K ~  nous 

avons é t é  obligé de r e f a i r e  tou tes  nos analyses thermogravimétriques en 

imposant une v i t e s se  de chauffage de 10°C/mn. Les modifications consta- 

t ées  par  rapport  aux mêmes expgriences rcSalisées à S°C/mn sont  c e l l e s  

envisagées au paragraphe précédent lorsque l a  valeur de q va r i e ,  mais cela  

ne modifie pas profondément l e s  courbes dé jà  obtenues. Donc l e s  conclu- 

s ions  émises précédemment sont  encore valables  i c i .  

Nous avons comparé, comme dans l a  p a r t i e  descr ipt ive  du présent  chapi t re ,  

l e s  mêmes composés dans l e s  mêmes conditions,à savoir  dans l ' a zo t e  e t  

dans l ' a i r .  Les r é s u l t a t s  obtenus sont rassemblés dans l e  tableau suivant.  

Nous appelons phénomène, toute phase de pe r t e  de masse, même p a r t i e l l e ,  

accompagnée du passage de l a  dérivée dm/dt par un extrémum dans une réac- 

t i on  compl&te, 1 'ordre de réact ion n ,  l e  facteur  de cor ré la t ion  r, sont  

des nombres sans dimension ; l ' énerg ie  d 'act ivat ion E e s t  exprimée en 

Kcal/mole. Les p a r t i e s  vides du tableau correspondent au f a i t  q u ' i l  n 'y  

a pas pe r t e  de masse. 



: : PVC s e u l  : PVC déohydro- : PVC+O. 1% : PVC+O. 4% : PVC+O, 8% : PVC+l ,S% PVC seul : PVC+1 , S O  1 
chloré  'ferrocène~ferrocène~ferrocène~ferrocène i ferrocène 

: I 
. . . . 
. . . . : 

P : n :  4 3,68 : 2,s : 2,l8 : 1,52 i 5,06 : 1,6 
ler phénomène E 34,4 1 24,03 : 22,8 24,6 : 21,4 33,4 . . 22,6 

. . . . ----------------------------------------------------------------------------------------:---------------------- . . . . 
: n: 1141 : 1,72 : 1,83 : 1,6 : 

30,2 : 37,4 3ème phénomène E: 46,s ' 43,6 ' inexploi-1 4 . . 
: r: 0,gÏ': 0,96 : O,96 : 0,96 : 0.94 i 
. . . . 

i 



En ce qui concerne le premier phénomène attribuable en grande partie au 

départ de HC1, les valeurs des énergies d'activation, calculées dans 

l'air et dans l'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 à l'ordre global de réaction très élevé dans l'un et 

l'autre cas il est parfaitement admissible quand on sait que cette réaction 

est très facile et très rapide. 

Par contre l'introduction de ferrocène dans le PVC provoque,quelle que soit 

l'atmosphère,unebaisse 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 l'agent anti-fumée, il n'y a pas que le gaz chlorhy- 

drique qui se dégage, mais aussi des quantités non négligeables d'hydrocar- 

bures aromatiques. 

L'observation des résultats obtenus pour la deuxième perte de masse (2ème 

phénomène) nous montre l'influence très faible aussi bien de l'atmosphère 

que de l'additif. Tout au plus peut-on constater une relation entre la di- 

minution de l'ordre de réaction et la présence de ferrocène, par contre 

l'énergie d'activation semble peu affectée. Nous avons constaté pour le 

PVC déshydrochloré qu'il n'était pas possible d'exploiter ce que nous 

avons appelé1'2ème phénomène". 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- 

que du terme). Une explication possible serait l'apparition ou la libéra- 

tion de sites beaucoup plus réactifs quand on atteint cette température. 

Enfin le troisième phénomène qui n'apparaît pas lorsqu'on travaille sous 

atmosphère d'azote est donc directement imputable a la présence d'oxygène. 
Nous remarquons que la variation de l'ordre de r4action et de l'énergie 

globale de rhaction va dans le même sens que la variation du pourcentage de 

ferrocène ajouté. Nous n'avons pas pu exploiter la courbe réalisée avec 0,s 1 
de ferrocène,car nous avons noté l'apparition d'un phénomène exothermique 

accompagné par une accélération de la perte de masse. Cette manifestation 

estr comme nous l'avons observée, une incandescence, elle est reproduc- I 
tible et importante. Cette constatation nous a amené a reprendre en détail 
les autres thermogrammes réalisés avec des échantillons dopés par le ferro- 

cène. Sur l'un d'entre-eux nous avons noté l'existence d'une très faible 

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



masse i n i t i a l e .  

Nous pouvons donc conclure que s i  une incandescence prend nais -  

sance c ' e s t  que le  matériau est  "ent ré"  dans s a  t ro is ième phase de décom- 

pos i t ion  e t  que l a  v i t e s s e  de chauffage i n t e r v i e n t  a u s s i  puisque nous 

n'avons r i e n  cons ta té  l o r s  des  expériences r é a l i s é e s  à S°C/mn. 

Ces deux remarques sous-entendent q u ' i l  f a u t  que l ' é c h a n t i l l o n  possède 

une t ex tu re  p a r t i c u l i è r e  e t  que l ' é n e r g i e  qu'on l u i  apporte v a r i e  a s sez  

rapidement avec l e  temps. C e s  deux hypothèses son t  exactement les mêmes 

que c e l l e s  que nous avions formulées au chap i t r e  précédent.  

Quant aux expériences r é a l i s é e s  dans l ' a z o t e ,  nous pouvons s i g n a l e r  que 

l ' o r d r e  g loba l  de r éac t ion  obtenu pour l e  premier phénomène concernant l e  

PVC seu1,est  à no t re  a v i s  abe r ran t .  Cela p o u r a i t  s ' exp l iquer  uniquement à 

l a  vue de l ' en reg i s t r ement  e f fec tué .  Le premier phénomène regroupe en 

f a i t  plus de deux types  de r é a c t i o n  (dépar t  de HC1, dépar t  des aromatiques, 

e t c  ... ) il n ' e s t  donc pas raisonnable dans ce cas  de l u i  a f f e c t e r  un or-  

dre  g lobal .  Comme il e s t  d i f f i c i l e  d ' appréc ie r  l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  

d iverses  r é a c t i o n s ,  nous ne pouvons pas t r a i t e r  pa r  l a  méthode de Z S A K ~  

l e s  d i f f é r e n t e s  phases.  

Discussion ---------- 
Nous venons de v o i r  grâce à l ' é t u d e  d e s c r i p t i v e  e t  a l ' é t u d e  

q u a n t i t a t i v e q u e  l e s  modif ica t ions  engendrées pa r  l a  présence de ferrocène 

é t a i e n t  apparemment peu pe rcep t ib les .  Pour tant  l ' obse rva t ion  minutieuse 

des r é s u l t a t s  nous permet de d i r e  que, dès  l e s  premiers i n s t a n t s  de l a  

réac t ion ,  des  v a r i a t i o n s  importantes du mécanismes s e  produisent  e t  

q u ' e l l e s  vont  avoi r  des répercussions t r è s  sens ib les  s u r  l a  s u i t e  de l a  

réac t ion .  

S i  l ' o n  s ' e n  t i e n t  d'abord aux deux premiers phénomènes,nous constatons 

que l eu r s  a p p a r i t i o n s  des températures ident iques  dans l ' a i r  e t  dans 

l ' a z o t e  prouvent q u ' i l s  s o n t  indépendants de l 'atmosphère e t  s u r t o u t  

q u ' i l  s ' a g i t  de r eac t ions  ne n é c e s s i t a n t  pan l a  presence dloxyg&ne. PAX 

con t re ,  la présence de q u a n t i t é s  v a r i a b l e s  de ferrocène semble jouer de 

façon con t rad ic to i re  s u r  l e s  paramètres c iné t iques  n e t  E. Pour l ' u n  des 

phénomènes s i  E r e s t e  cons tant  c ' e s t  n q u i  diminue quand l a  concentra t ion  

en a d d i t i f  augmente, pour l ' a u t r e  nous cons ta tons  l e  c o n t r a i r e .  Cela 



montre à quel point l'action du ferrocène est de nature complexe. 

Nous avons vu que le premier phénomène consistait, pour l'es- 

sentiel, en la matérialisation de deux réactions presque simultanées ; 

départ de HC1 et départ d'aromatiques. La présence de ferrocène en quan- 

tité croissante n'ayant pour effet que de faire diminuer l'ordre global. 

Le second phénomène, connu pour correspondre au départ d'hydrocarbures 

légers, satures ou non, est de loin le plus complexe l o ~ s q u e  l'on sgat- 

I tache à mettre en évidence les effets de la présence du ferrocène. 

Si 1'0x1 s'intéresse au troisième et dernier phénomène nous notons que sa 

vitesse vers 52S°C est une fonction pratiquement indépendante de la quan- 

tité d'additif, de même que son énergie globale de réaction. Seul l'ordre 

semble plus particulièrement affecté. Mais l'observation la plus impor- 

tante porte sur le phénomène que nous avons mis en évidence dans cette 

partie du thermograrnme : l'existence d'incandescences pour peu que l'élé- 

vation de température du milieu réactionnel soit suffisamment rapide. 

C'est à cause de ces manifestations qu'il ne nous a pas été possible 

d'exploiter certaines courbes en vue d'obtenir des données cinétiques. 

Il semble donc, comme nous en avons déja fait l'hypothèse dans le chapitre 

précédent que Pincandescence soit la résultante de trois causes. 

D'abord d'une modification de la texture, puis de la présence de certains 

~atalyçeurs~enfin de l'apport d'une certaine quantité minimale d'énergie 

! pour initier la réaction. Nous allons dans ce qui suit observer plus par- 

ticulièrement l'influence de ce dernier facteur en comparant systématique- 

ment le PVC seul et celui chargé en ferrocène. 

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

échantillons soumis à des expériences isothermes dans l'air. 

C - - THERMOGRAVIMETRLE ISOTHERME 

La thermogravimétrie isotherme est une m&th&de d'étude de la 

pyrolyse (oxydante ou non) des polymères, en dynamique, particulièrement 

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 

déjà effectuées avec l'appareil statique. Notre premier souci était de 

vérifier s'il était possible d'obtenir des incandescences dans l'air. A 

la suite des manipulations réalisées en thermogravimétrie dynamique nous 



avons pensé q u ' i l  e t a i t  judicieux de commencer nos mesures dans l a  gamme 

de températures 013 les phénomènes de seconde e t  troisième p e r t e  de masse 

appara issent  ; c 'es t -à-d i re  au-delà de 400°C. 11 p a r a f t  év iden t  que l e  

choix d'une température aux environs de  200-300°C n ' a u r a i t  provoqué que l e  

dépar t  du gaz  chlorhydrique, avec t o u t  au p l u s  une l égè re  pyrolyse  oxy- 

dante de l a  chaîne hydrocarbonée. D ' a i l l e u r s  nous avons v e r i f i é ,  c a r  

nous en avions besoin pour préparer  c e r t a i n s  échan t i l lons ,  qu ' a  200°C 

sous azote ,  l a  déshydrochloration du PVC peut  n é c e s s i t e r  un temps ext rê-  

mement long, de l ' o r d r e  de 90 heures,  même s i  dans l e s  i n s t a n t s  i n i t i a u x  

l a  v i t e s s e  de  dégazage e s t  rapide.  

Dans l e  premier chap i t r e  nous avons donné l a  marche à su iv re  pour r é a l i -  

s e r  une expérience isotherme, a i n s i  que tous les problèmes que nous avons 

dû résoudre a f i n  de c h o i s i r ,  au mieux, nos paramètres expérimentaux selon 

l e s  buts  à a t t e i n d r e .  

Rappel de guelques not ions  de c iné t ique  hétérogène, équations c l a s -  ---------- ................................... .................... 
s iques ,  forme des  courbes, eroblèmes posés --------------------------- -------------- 

Le choix du réac teur  o b é i t ,  en c iné t ique  hétérogène,  aux mêmes 

règ les  généra les  qu'en c iné t ique  homogène ou ca ta ly t ique  ( 3 1 ) .  Le fonction- 

nement i d é a l  d'un réac teur  dépend d 'abord des  d ive r ses  d i s p o s i t i o n s  p r i s e s  

pour q u ' i l  réponde aux d é f i n i t i o n s  su ivan tes  : 

- Echange de masse e n t r e  l e  système e t  l e  mi l ieu  e x t é r i e u r  ; s ' i l  n 'y  a pas 

d'échange, c'est un r é a c t e u r  fermé, sinon l e  système e s t  ouver t  ; c ' e s t  

un réac teur  continu.  

- Echange de chaleur e n t r e  l e  système de l ' e x t é r i e u r  : s i  l e  système e s t  

thermiquement isol&, l e  r éac teur  est adiabatique.  A l ' a u t r e  extr&me,  il 

e s t  en bon contac t  thermique avec un thermostat ,  c ' e s t  un réac teur  i so-  

therme. 

- Fonctionnement à volume constant  ou à press ion  constante ,  se lon  l e  choix 

des v a r i a b l e s  mécaniques. 

- Temps de s é j o u r  ident ique  dans l e  r éac teur  pour chaque élément de volume 

de l a  masse en réac t ion .  L 'aut re  s o l u t i o n  s e r a i t  une d i s t r i b u t i o n  des  

temps de s é j o u r ,  en p a r t i c u l i e r  une d i s t r i b u t i o n  exponent ie l le .  

- Toutes les p r o p r i é t é s  d 'un élément de volume f i x e  dans l e  r e a c t e u r ,  

son t  cons tantes  en fonct ion  du temps : l e  r éac teur  fonctionne en régime 



permanent. Dans le c a s  opposé il fonctionne en régime t r a n s i t o i r e .  

Le r éac teur  i d é a l  pour l a  mesure d i r e c t e  des v i t e s s e s  de réac- 

1 t i o n  e s t  un r é a c t e u r  ouver t ,  isotherme e t  i sobare ,  fonct ionnant  en régime 

permanent e t  dans l eque l  l a  composition e s t  pa r tou t  l a  même p a r  s u i t e  d'un 

mélange p a r f a i t .  Le problème est  de s a v o i r  avec q u e l l e  approximation il 

e s t  poss ib le  de  r e a l i s e r  des  r4ac teurs  s 'approchant de c e t t e  d é f i n i t i o n  

i d é a l e ,  pour mesurer des  v i t e s s e s  de réac t ion  dans les systèmes h6térogè- 

nes. Bien évidemment, le  réac teur  d o i t  être adapté aux c a r a c t é r i s t i q u e s  

de 1 '6chan t i l lon  e t ,  s i  l ' o n  prend l 'exemple des r éac t ions  sol ide-gaz,  l e  

I problème ne se pose pas  exactement dans l e s  m ê m e s  termes l o r s q u ' i l  s ' a g i t  

l de f a i r e  des  é tudes  c iné t iques  s u r  un c r i s t a l  unique de grandes dimensions, 

1 ou s u r  un lit inconsolid6 de s o l i d e  pulvérulent .  

Dans un système o u v e r t , l e s  échanges de masse e n t r e  l ' e x t é r i e u r  

e t  l e s  d i f f é r e n t s  cons t i tuan t s  du système peuvent avo i r  l i e u ,  en p lus  des  

échanges d 'énergie .  La v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  est  le rappor t  de l ' a c c r o i s -  

sement d ' c  du degré d'avancement 5 de l a  r éac t ion  & l a  durée d t  pendant 

l a q u e l l e  ce changement s ' e f fec tue  . 

Quant à l a  forme des courbes il convient  de f a i r e  une d i s t i n c t i o n  e n t r e  

les réac t ions  de décomposition endothermiques e t  exothermiques. Il a r r i v e  

t r è s  souvent dans l e s  décompositions endothermiques que l a  v i t e s s e  i n i t i a -  

le ne s o i t  pas  n u l l e  e t  que l 'avancement s o i t  une fonct ion  monotone décé- 

l é r é e  du temps. Il s e r a i t  inexact  de penser  qu'une forme détermin6e des  

courbes d'avancement s o i t  une c a r a c t é r i s t i q u e  i n v a r i a b l e  d'un système 

chimique sol ide-gaz,  l i é e  à s a  na ture .  Il s e  peut  que l ' é v o l u t i o n  d'un 

l t e l  système s 'exprime par  une courbe de forme d i f f é r e n t e  dans un domaine I 
de température e t  de p ress ion  donné e t  obéisse ,  pa r  exemple, a une l o i  

sigmoïde dans un a u t r e  domaine. 

Les courbes d'avancement, d ' a l l u r e  sigmoIde son t  fréquemment 

observées, dans l e  cas  des  décompositions exothermiques, mais avec des 

v a r i a n t e s  dans l e u r  forme, représentées  schématiquement su r  l a  f igure  12.  

En a l a  courbe e s t  sigmofde précédée d'une période d ' induct ion .  



En b e l l e  e s t  de forme typiquement sigmoïde sans  période d ' induct ion .  

En c l a  forme sigmoide demeure, mais l a  période d ' accé lé ra t ion  e s t  t r è s  

r é d u i t e  par  r appor t  à l a  période de ra l en t i s sement  ; e l l e  peut  même, à l a  

l i m i t e ,  pratiquement d i s p a r a i t r e .  

En d seule l a  deuxième p a r t i e  de l a  courbe p résen te  une a l l u r e  sigmofde. 

Dans l e  premier s t a d e ,  l i m i t é  aux t r è s  f a i b l e s  va leurs  du taux d'avan- 

cement, il e x i s t e  une période de décé lé ra t ion  à p a r t i r  d'une v i t e s s e  i n i -  

t i a l e  non n u l l e .  C e l l e - c i  e s t  souvent i n t e r p r é t é e  comme r é s i i l t a n t  d'un 

p e t i t  dégagement de gaz au commencement de l a  r éac t ion .  

Le microscope é lec t ron ique  permet de c o n s t a t e r  que l a  r éac t ion  hétérogène 

est 'amorcée en d i f f é r e n t s  p o i n t s  de l a  surface  du s o l i d e ,  appelés  germes ; 

se lon  un processus de formation nommé germination. L 'at taque se développe 

e n s u i t e  par  augmentation progressive du volume des  d i f f é r e n t s  germes. 

La forme du s o l i d e  i n t e r v i e n t  pour beaucoup s u r  l a  c iné t ique  de 

d i s p a r i t i o n ,  même s i  on considère une r é a c t i o n  dont  l a  v i t e s s e  n ' e s t  pas  

l i m i t é e  par  l a  d i f f u s i o n  e t  s i  l ' a t t a q u e  s e  f a i t  uniformément en  t o u t  

p o i n t  du s o l i d e .  La courbe 5 = f ( t )  s e r a  une d r o i t e  dans l e  cas  ou l e  

s o l i d e  à l a  forme d'un disque de f a i b l e  épa i s seur ,  e l l e  aura l ' a l lure  de 

l a  f igure  12c dans l e  cas  d'une sphère ou d'un cube. La courbe 12a s e r a  

obtenue s i  l ' o n  considère une croissance  homothétique des  germes, s o i t  en 

a i g u i l l e ,  s o i t  sphgriquement e t  s i  l ' o n  t i e n t  compte de l e u r  recouvrement 

mutuel. Les hypothèses de l a  théor ie  de PROUT e t  TOMKINS donneraient  a u s s i  

les memes formes de courbe( 32)  . 

En f a i t , c e s  r é s u l t a t s  ne s o n t  obtenus qu'avec des systèmes so- 

lide-gaz re la t ivement  simples dans l e s q u e l s  l a  m a i t r i s e  des paramètres e s t  

aisée.Pour ce q u i  nous concerne~cornme nous l e  verrons  p l u s  t a r d ,  nous 

avons dû f a i r e  face  à de nombreux problèmes dont  l e s  principaux peuvent s e  

résumer comme s u i t .  

Les échan t i l lons ,  i n i t i a l e m e n t  sous l a  forme de pa ra l l é l ép ipèdes  r ec tang les ,  

deviennent sphériques lorsque  l e  dépar t  de HC1 a l i e u .  Ces changements de 

forme gxométrique peuvent avo i r  des répercuss ions  su r  l ' a l l u r e  des  colir- 

bes.  L 'appar i t ion  de r é a c t i o n s  chimiques simultanées,  vo i re  concurrentes ,  

per turbe  l a  c iné t ique  de l a  r éac t ion  s i  l e s  v i t e s s e s  in t r insèques  s o n t  t r è s  

sens ib les  à l a  température. Souvent nous cons ta terons  des modif ica t ions  

de texture .  Le s o l i d e ,  au dépar t  homogène e t  compact, s e  t ransformera en 





particules grossi6rement sphériques e t  poreuses pour lesquelles l e  coefficiemt 

de diffusion des gaz au cours de l a  pyrolyse oxydante n'aura pas l a  même 

valeur qu'initialement. Dans certaines expériences, nous observerons que 

l a  réaction, endothermique au départ, évoluera vers une réaction fortement 

exothermique, provoquant une accélération de l a  perte de masse bien spéci- 

f ique . 

Dans notre ten ta t ive  de mise en équation de nos expériences de 

thermogravimétrie isotherme, il devient impossible de f a i r e  intervenir e t  

de ten i r  compte de toutes  ces perturbations. A ceci il faut  ajouter que 

s i  l 'on considère l a  majeure pa r t i e  de l a  réaction comme étant  réa l i sée  

à température constante, il n'en e s t  pas de même dans l e s  premiers ins- 

tants  de l a  réaction,où il exis te  un dé la i  de mise en température de 

l 'échantil lon. 

Description des courbes ....................... 
Nos expériences de thermogravimétrie isotherme sont réa l i sées  

dans des conditions standardisées ; l a  masse a é t é  fixée à 5 mg, l e  débi t  

d ' a i r  e s t  de 30 l /h ,  a f in  que certaines per tes  de masse soient "visibles" 

même pour des températures peu élevées. 

La mise en oeuvre du protocole consistant à introduire l a  ba- 

lance dans l e  réacteur positionné au préalable dans l e  four,permet de sa- 

t i s f a i r e  l 'une des exigences essent ie l les  à l a  bonne exploitation des 

résu l ta t s  à savoir : un temps de mise en température de l 'échant i l lon 

t r è s  court. On cherche d ' a i l l eu r s  aussi  à s a t i s f a i r e  pleinement ce t t e  

exigence dans l e  cas des expériences d'autoinflammation. 

Thmogkamrna du PVC  de^ hychockeaké 

Lors des premiers essa is  de thermogravimétrie isotherme, nous 

avons constaté que dans l e  cas du PVC seul,  l a  première étape de perte  de 

masse représentait  t r è s  exactement 58,4% de l a  masse i n i t i a l e ,  c'est-à- 

d i re  en f a i t  l e  pourcentage théorique de gaz chlorhydrique q ü ' i l  é t a i t  

possible de perdre. Nous avons donc systématiquement f a i t  abstraction de 

ce phénomène dans nos courbes en réa l i sant  des expériences avec du poly- 

chlorure de vinyle deshydrochlor6. Celui-ci e s t  préparé dans un réacteur, 



maintenu à température constante de 200°C pendant 24 heures,puis progres- 

sivement chauffé jusqu'à 240°C sous cou5ant d'azote a f i n  d ' év i t e r  l'oxy- 

dation de l a  chaine. On v é r i f i e  t r è s  simplement à l ' a i d e  d'un papief i m -  

bibé d'une solut ion de tournesol que l a  react ion s 'ef fectue.  Au bout de 

100 heures de ce trai tement,  l o ~ s q u e  colorimétriquement o n a n s t a t e  que l e  

gaz chlorhydrique ne s e  dégage plus ,  l e  four est r e f r o i d i  jusqu'à l a  

temperature de l a  s a l l e  a l o r s  que l ' a zo t e  c i rcu le  toujours dans l e  reac- 

t aur .  Par pesde on s 'assure  que l a  d6gradation n ' e s t  pas a l l é e  plus l o in  

queles 58,4% de masse perdue. 

Ce genre de manipulation n ' e s t  pas réa l i sab le  avec l e  polychlorure de 

vinyle chargé de ferrocène ca r  nous avons v é r i f i e  que, comme prévu, l 'ad-  

d i t i f  é t a i t  éliminé avant le  gaz chlorhydrique. On peut  c ro i re  que, dans 

ces conditions, des réact ions  de l a  chaine hydrocarbonée sont possibles  

à ces températures de 200-240°C. I l  fau t  donc t r a v a i l l e r  avec des échan- 

t i l l o n s  n 'ayant s u b i t  aucune transformation préalable .  

Dans l e  cas du PVC deshydrochloré t r o i s  formes de courbes peu- 

vent ê t r e  obtenues ( f igure  12). Pour des températures in fé r ieures  à 440°C 

l a  courbe du degré d'avancement, en fonction du temps de réaction,est  mo- 

notone c r o i s s a n t e e t  s ava l eu r  tendvers  zéro. Enpratiquelacourbeabienpour 

or ig ine  l ' i n s t a n t  t = O e t  l a  valeur 5 = 0,mais au t o u t  début de l a  réac- 

t ion ,  l a  per te  de masse démarre avec une v i t e s se  nu l l e ,  ce l le -c i  va croi-  

t r e  jusqu'à un maximum pour diminuer ensuite.  Ce comportement e s t  bien sû r  

dû à l a  non isothermicité de l ' échant i l lon ,  d ' a i l l e u r s  on remarque que p lu s  

l a  temperature de l l exp l r ience  e s t  f a ib l e ,  p lus  l a  mise en temperature 

semble longue. Cette contradiction s'explique par l a  f a ib l e  i n e r t i e  ther-  

mique du four de l a  thermobalance. Il e s t  possible de s e  rendre compte que 

l ' on  ne commet pas beaucoup d 'e r reurs ,  en prolongeant l a  p a r t i e  l i nea i r e  

de c e t t e  courbe vers  l e s  f a i b l e s  valeurs du degré d'avancement, auquel cas  

nous pouvons d i r e  que, si l a  température de l 'expérience e s t  a t t e i n t e  

instantanément par l ' échant i l lon ,  l a  période d ' induction e s t  extrêmement 

courte. 
Pour des températures comprises en t re  440°C e t  570°C l e s  courbes obtenues 

ont  un aspect  ca rac té r i s t ique .  La v i tesse  ini t ia lement  maximale passe par  

un premier extrémum pour augmenter de nouveau e t  enf in  a t te indre  l a  valeur 

nul le .  

Au-delà de 570°C l e  premier ralentissement à tendance à s'estomper avec 



l ' é l é v a t i o n  de température e t  d i s p a r a e t  même complètement v e r s  740°C. P a r  

c o n t r e ,  t o u t e s  l e s  courbes admet ten t  un p a l i e r ,  b i e n  marqué, pour 75% de 

masse i n i t i a l e  perdue. Pa r  l a  su i t e ,  l a  d i s p a r i t i o n  de l a  masse detr ient  

une fonc t ion  l i n é a i r e ,  c r o i s s a n t e ,  du temps. Ce  comportement l i n é a i r e  es t  

à rapprocher  de c e l u i  que nous cons t a t e rons  p l u s  avan t  dans l e  c a s  d e s  

incandescences.  Nous pouvons émet t re  l l hypo th&se  d'une c e r t a i n e  concor- 

dance des  comportements, mais dans l e  c a s  du PVC chargé en  fe r rocène ,  

c e t t e  v a r i a t i o n  l i n é a i r e  a p p a r a i t  à une t empéra tu rebeaucoupp lusbasse .  On 

p e u t  supposer  que l a  s t r u c t u r e  du r é s i d u  de PVC, au-delà de  75% de masse 

perdue,  e s t  a s sez  semblable  Z c e l l e  obtenue, g r â c e  au  f e r rocène ,  pour 

des  p l u s  b a s s e s  v a l e u r s  du deg ré  d'avancement (0,40)  e t  de  l a  tempéra ture  

(440°C au l i e u  de 570°C) . 

T h m a g m a  du PVC addi..tiannE d e  1 , 5 %  d e  &z.mocène 

C e s  thermogrammes s o n t  obtenus à p a r t i r  des  é c h a n t i l l o n s  non 

t r a i t é s  pour  l e s  r a i s o n s  que nous avons évoquées ; mais les courbes r ep ré -  

s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  13  ne t i e n n e n t  pas  compté du d é p a r t  de gaz chlorhy-  

d r ique ,  e l l e s  r e p r é s e n t e n t  e n  f a i t  l a  p e r t e  d e  masse comprise e n t r e  58,4% 

e t  1009 a f i n  de pouvoir  comparer avec l e s  r é s u l t a t s  précédents .  C e t t e  re- 

marque p r é l i m i n a i r e  permet d ' exp l ique r  l e  f a i t  que l e s  courbes s o i e n t  

t o u t e s  i s s u e s  de l ' o r i g i n e  d e s  axes.  

Pour des  températures  i n f é r i e u r e s  à 440°C l e s  courbes s o n t  monotones e t  

c r o i s s a n t e s ,  l e u r s  v i t e s s e s  r e s p e c t i v e s  t enden t  lentement  v e r s  zéro. S i  

l ' o n  compare avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus dans l e  même domaine de  tempéra- 

t u r e ,  pour l e  po lychlorure  de v i n y l e ,  on s e  r end  compte que l a  r é a c t i o n  

progresse  beaucoup moins v i t e .  

Au-dela de 440°C, un comportement t o t a l emen t  d i f f é r e n t  a p p a r a î t .  Dans les 

premières  p a r t i e s  des  courbes ,  l a  v i t e s s e  diminue sans  jamais a t t e i n d r e  une 

v a l e u r  n u l l e ,  p u i s  très rapidement l a  p e r t e  d e  masse reprend avec une 

v i t e s s e  cons t an te  jusqu 'à  ce  que l e  degré d'avancement a t t e i g n e  80 à 8O%, 

e n f i n  l a  v i t e s s e  tend  très rapidement v e r s  l a  v a l e u r  n u l l e .  

c ' e s t  au moment de c e t t e  p e r t e  l i n é a i r e  de masse en fonc t ion  

du temps que l ' o n  c o n s t a t e ,  d 'une p a r t  l ' a p p a r i t i o n  d 'un  rougeoiement a u  

niveau de l ' é c h a n t i l l o n  e t  d ' a u t r e  p a r t  une é l é v a t i o n  de température 

p a r f o i s  t r è s  importante  ( f i g u r e  14) .  Lorsque c e t t e  man i f e s t a t ion  s e  pro-  





duit, elle conduit à la disparition pratiquement totale de l'échantillon, 

puisqu'il ne reste plus que 2,1% de résidu. Nous avons vérifié que l'in- 

fluence du débit d'air portait essentiellement sur le temps de réaction 

et ce dans des proportions peu élevées. Il faut multiplier par 10 le dé- 

bit pour faire diminuer de moitié le temps d'incandescence. Par contre, 

fait trSs important, la réaction se "déclenche" toujours au même degré 

d'avancement quelle que soit la vitesse des gaz dans le réacteur et la 

température de celui-ci. 

Nous pouvons donc dire que l'incandescence est sensible à la dif- 

fusion mais qu'elle ne se produit que lorsque l'échantillon présente une 

certainetexture,laquellenepeutêtreobtenuequepouruntauxdedégradation 

bien déterminé. C'est ce que nous remarquons sur la figure 13 où les chan- 

gements de pente se produisent à des degrés d'avancement compris entre 

0,45 et 0,50. Cette pyrolyse oxydante, isotherme, en deux phases est à 

rapprocher de celle réalisée en programmation de temp6rature. On consta- 

te en thermogravimétrie dynamique que la décomposition du polymsre se pro- 

duit, vers les hautes températures, en deux phases caractérisées par des 

vitesses différentes. La décomposition isotherme du même matériau se fait 

elle aussi en deux étapes séparées par un retour à une valeur minimale de 

la vitesse. Afin de confirmer cette analogie, il aurait fallu réaliser 

nos expériences isothermes, sous atmosphère d'azote, pour vérifier qu'à 

températures élevées, dans le domaine 400 - 700°C, il ne se produisait 
qu'une seule perte de masse. Cela aurait aussi prouvé que, pour avoir une 

réaction au delà d'un degré d'avancement de 0,5, l'intervention de l'oxy- 

gène est essentielle. Mais rappelons que le protocole expérimental est 

très contraignant, il faudrait placer toute la thermobalance sous azote 

et ne pas oublier de dégazer nos échantillons de l'air qui pourrait y être 

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

T h m a g m r n a  ~dalha powt diuma c o n c e m u  en &mocène 

Pour ces expériences, nous avons conservé la même masse d'échan- 

tillon et le même débit d'air. Nous avons adopté une température telle 

que,la réaction ne soit pas trop rapide pour certains échantillons et 

telle que pour dlautres,le phénomène d'incandescence puisse apparaltre. 

valeur de 530°C a été choisie en conséquence. 



Les courbes représentées  s u r  l a  f i g u r e  15 s o n t  des expansions d ' éche l l e ,  

l a  va leur  6 = 6 correspond dans l a  r é a l i t é  à l a  f i n  du dépar t  du gaz 

chlorhydrique ; l a  va leur  6 = 1 est ass imi lab le  21 l a  d i s p a r i t i o n  t o t a l e  

de l ' é c h a n t i l l o n .  Pour cette ra i son ,  les courbes son t  t o u t e s  i s s u e s  de 

l ' o r i g i n e  des  axes; 

Dans les premiers  i n s t a n t s  de l a  r é a c t i o n  (t < 12 secondes) l ' i n f l u e n c e  du 

ferrocène,  i n t r o d u i t  dans l e  PVC, est  de f a i r e  diminuer le  degré d'avan- 

cement lorsque  l a  q u a n t i t é  d ' a d d i t i f  augmente. L ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de pyro- 

lyse  est  évident  e t  a s sez  important ; 5 e s t  r é d u i t  des 2/3 quand on compa- 

r e  l e  PVC s e u l  e t  c e l u i  addit ionné de 1,5% de ferrocène au temps t = 6 

secondes. 

Au-delà de 12 secondes, les formes des courbes peuvent s e  ranger  dans t r o i s  

ca tégor ies .  

La première regroupe c e l l e s  q u i  évoluent  l inéai rement  avec l e  temps. C ' e s t  

le  cas du PVC s e u l  e t  des échan t i l lons  chargés de 0,1% en masse de f e r r o -  

cène. Remarquons a u s s i  que l e s  pentes  son t  absolument iden t iques  pour l ' une  

ou l ' a u t r e  des  concentra t ions ,  mais q u ' i l  y a e u  invers ion  des  e f f e t s  par 

rappor t  aux cons ta ta t ions  i n i t i a l e s .  S i  au d é p a r t  de l a  r é a c t i o n ,  le rési- 

du du PVC s e u l  es t  l e  p l u s  rapidement degradé, c ' e s t  l u i  q u i  semble, par 

la  s u i t e ,  l e  p l u s  s t a b l e .  Ces  deux premières concentra t ions  ne donnent 

pas l i e u  à des  incandescences à 530°C. 

La seconde regroupe l e s  courbes pour l e s q u e l l e s  l e  phénom6ne d'incandescen- 

ce ne consomme pas  complétement l ' é c h a n t i l l o n .  C 'es t  l e  cas pour des quan- 

t i t é s  d ' a d d i t i f  de 0 ,2  e t  0,4% en  masse, pour l e s q u e l l e s  l a  v i t e s s e  de 

p e r t e  de masse s ' a c c é l è r e  brutalement mais pendant un temps très cour t .  

Par  1.a s u i t e  la  masse évolue lentement e t  l inéai rement  avec l e  temps. 

L ' inversion d ' e f f e t ,  précédemment exposée, se manifeste encore une £o i s  i c i .  

La troisième ca tégor ie  rassemble les courbes pour l e s q u e l l e s  l e  phénomène 

d'incandescence "consomme" pratiquement t o u t  l ' é c h a n t i l l o n .  I l  s ' a g i t  des  

pourcentages en fer rocène  de 0 ,8  e t  1,s. Pour ceux-ci, l e  phénomène dure  

beaucoup p l u s  e t  les v i t e s s e s  observées son t  p l u s  grandes. Le r é s idu  e n  

f i n  de r é a c t i o n  représente  a l o r s  2% de l a  masse i n i t i a l e .  

On s e  souviendra, qu'en ce q u i  concerne t o u t e s  l e s  expér iences  

r é a l i s é e s  précédemment s u r ' l e  PVC (auto-inflammation, thermogravimétrie 

dynamique), les r é s u l t a t s  o n t  f a i t  appara f t r e  une n e t t e  d é s t a b i l i s a t i o n  

du matériau chaque f o i s  que l e  fer rocène  y é t a i t  i n t rodu i t .Pa r  cont re ,  en  



f i g u r e  14  

f igure  15 t h e r m o g r m e  isotherme d '6chant i l lone  de PVC addi t iones  

de ferrocène ( le depar t  de HC1 n ' e s t  pas f i g u r é ) .  



ce q u i  concerne l e  rés idu  in termédia i re ,  on a s s i s t e ,  au moins dans les 

premiers s t a d e s  de s a  décomposition, au'phénomène diamètralement opposé : 

il e s t  d ' a u t a n t  p l u s  important que s a  t eneur  en ferrocène e s t  grande. 

Exp lo i t a t ion  des courbes ........................ 
Le b u t  i n i t i a l  de l ' é t u d e  thermogravimétrique isotherme é t a i t  

d ' o b t e n i r  l e s  équations mathématiques des  courbes d 'évolut ion  de l a  masse, 

a f i n  d ' a t t r i b u e r  à chaque phase, le  mode de germination q u i  l u i  r evena i t .  

Toutes les t e n t a t i v e s  e f fec tuées  avec 1 ' a i d e  d'un c a l c u l a t e u r ,  en s 'appu- 

yant  s u r  l e s  t h é o r i e s  c l a s s iques  de l a  c iné t ique  hétérogène (processus de 

germination d ive r s ,  i n t e r a c t i o n  e n t r e  germes, hypothèses de PROUT e t  

TOMKINS, cro issance  d'une sphère,  v a r i a t i o n s  d iverses  de l ' é p a i s s e u r  d 'at- 

taque,  e t c . . . )  en f a i s a n t  les p l u s  l a r g e s  approximations, s e  s o n t  r6vélées  

inf ructueuses .  Nous avons a t t r i b u é  ces  échecs aux modificat ions de l a  

s t r u c t u r e  que l ' o n  p e u t  observer  lorsque l a  réac t ion  se déroule,  b ien  q u ' i l  

semble y avo i r  Ùne con t inu i t é  e n t r e  tou tes  les courbes obtenues. 

I l  e x i s t e  vraisemblablement un mécanisme de basse température, conduisant  

à l ' o b t e n t i o n  d 'un c e r t a i n  type  de courbes, auquel s ' a j o u t e ,  lorsque l a  

température s ' é l è v e ,  un second mécanisme (nous en verrons l e s  r a i sons  p l u s  

l o i n )  . Enfin,  s i  1 'on se rapproche des températures d '  auto-inflammation déjà  

mesurées dans l ' a i r ,  un t ro is ième comportement a p p a r a î t  : l ' é v o l u t i o n  quasi-  

l i n é a i r e  de l a  masse en fonct ion  du temps. I l  s ' a g i t  certainement d'une 

réac t ion  hétérogène d 'ordre  O pouvant donner l i e u  à l ' incandescence. Nous 

avons donc pensé q u ' i l  s e r a i t  i n s t r u c t i f  de connaftre d'abord les énerg ies  

d ' a c t i v a t i o n  g loba les  des d i f f é r e n t s  comportements af in,  p a r  l a  s u i  te ,  en 

t enan t  compte des va leurs  de l a  l i t t é r a t u r e  e t  de nos dosages, d ' a t t r i b u e r  

à chaque phase les r é a c t i o n s  chimiques s i m p l i f i é e s  q u i  l e u r  donnaient  na is -  

s ance. 

Cas du PVC deshydnochlohé 

Rappelons que l ' é v o l u t i o n  de l a  masse, l o r s  d'une expérience 

isotherme, se résume schématiquement en  deux phénomènes. Le premier es t  

c a r a c t é r i s é  pa r  une v i t e s s e  i n i t i a l e  maximale e t  s ' e f f e c t u e  en des temps 

d ' au tan t  p l u s  c o u r t s  que la  température s ' é l è v e .  Le second prend naissance 

a l o r s  que, manifestement, l e  premier n ' e s t  p a s  encore terminé, avec une 

v i t e s s e  i n i t i a l e  maximale. D'aprés l e s  r é s u l t a t s  obtenus, il nous p a r a l t  



évident  que les phases l e s  p l u s  sens ib les  à l a  température son t  l e s  dé- 

buts  e t  les f i n s  de réac t ion .  

En supposant que les v i t e s s e s  évoluent  en fonct ion  de l a  tempé- 

r a t u r e  se lon  une équation du type Arrhénius de l a  forme : 

V = A ~  
-E/w 

1 
nous pouvons t r a c e r  les fonct ions  Log P = f(-1 en a f f e c t a n t  à l a  pente 

T 
i n i t i a l e  l a  l e t t r e  Pl e t  à l a  pente  f i n a l e  l a  l e t t r e  P2. 

On peut  a u s s i  envisager de t e n i r  compte des v i t e s s e s  i n i t i a l e s  des  secon- 

des phases. I l  f a u d r a i t  a l o r s ,  pour ê t r e  rigoureux, prendre en compte l e s  

v i t e s s e s  f i n a l e s  des  premiers s t ades .  S i  c e l a  es t  parfa i tement  f a i s a b l e  

a l o r s  que les températures s o n t  encore f a i b l e s ,  il n'en vas pas de même 

quand ces d e r n i e r s  évoluent.  L ' e r reur  commise dans l ' é v a l u a t i o n  géométri- 

que de l a  v i t e s s e  es t  de p lus  en p lus  importante; nous n'avons donc pas 

opér6 de c e t t e  façon. 

Les r é s u l t a t s  obtenus son t  rassemblés s u r  l e s  f i g u r e s  16 e t  17. Le c a l c u l  

des pentes a i n s i  que les ordonnées à l ' o r i g i n e  est  e f f e c t u é  à l ' a i d e  d'une 

méthode par  régress ion  l i n é a i r e  permettant  d 'ob ten i r  l e  c o e f f i c i e n t  de 

co r ré la t ion .  Dans l e  tableau s u i v a n t  nous indiquons l e s  va leurs  a i n s i  ca l -  

culées 

' pente i n i t i a l e  Pl pente  f i n a l e  P 
2 -------------------------------.-------------------.--------------------- 

3 K-l 
pente 10 - 3,763 : - 0,623 : - 12,21 

ordonnee a l ' o r i g i n e  2,33 . . - 7,94 : 7,62 

c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  : 0,97 ' 0,68 0,88 
b 

L e s  pentes  a i n s i  obtenues permettent  de c a l c u l e r  l e s  va leur s  des  

énergies g lobales  de r éac t ion  a i n s i  que l e  f a c t e u r  pré-exponentiel.  

: l e r  mécanisme :2ème mecanisme 
......................................................................... 

-1 ' énergie d ' a c t i v a t i o n  Kcal mole : 7 ,  49 : 1,24 : 24,3 

fac teur  pré-exponentiel ' 10,3 2038 : . 3 1 0 ' ~  

Sur l a  f i g u r e  16 rep résen tan t  l a  v a r i a t i o n  du logarithme nepérien 

de l a  premiére pente  en fonct ion  de l ' i n v e r s e  de l a  température absolue, 



nous constatons que les p o i n t s  s e  p l a c e n t  s u r  une d r o i t e  avec une bonne 

c o r r é l a t i o n  c ' e s t  donc q u ' i l  s ' a g i t  d'une seu le  r é a c t i o n  associable  à un 

mécanisme unique. 

Par  cont re  s u r  l a  f igure  17 nous observons une d i s c o n t i n u i t é  dans 

1 les va leurs  obtenues.  un cô té ,  pour l e s  basses  températures i n f é r i e u r e s  

à 490°C environ , l a  fonct ion  Log P v a r i e  très faiblement avec l ' i n v e r s e  

de l a  température. De l ' a u t r e  côté ,  pour l e s  hautes  températures,  nous 

obtenons un segment de d r o i t e  ne possédant  pas  de p o i n t  commun avec l e  

premier. 

C ' e s t  à cause de ce r é s u l t a t  que nous pouvons d i r e  q u ' i l  e x i s t e  

une d i s c o n t i n u i t é  dans l e s  mécanismes, donnant naissance au second phéno- 

mène de p e r t e  de masse. C e c i  explique a u s s i  pourquoi, ve r s  les f a i b l e s  

températures, l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  s o i t  t r è s  f a i b l e .  Cet te  va leur  es t  en 

f a i t  l e  r é s u l t a t  d'une d i f fé rence  e n t r e  deux énergies  de v a l e u r s  vo i s ines ,  

de deux r é a c t i o n s  concurrentes.  

Lorsque l ' o n  pénêt re  dans l e  domaine des hautes  températures, 

l ' u n  des  mécanismes prend l e  pas  s u r  l ' a u t r e ,  ce q u i  explique l ' a c c é l é r a -  

t i o n  de l a  p e r t e  de masse au-delà de 530°C. 

Il  f a u t  a j o u t e r  a u s s i  que, ve r s  740°C, l e  matériau e s t  soumis il une tempé- 

r a t u r e  très proche de son inflammation spontanée. Nous n'avons pas pu f a i r e  

de mesures au-delà,car c e l a  a u r a i t  pu occasionner des  dégats  aux composants 

d lec t roniques  e t  mécaniques de l a  therinobalance. 

D 'a i l l eu r s ,  nous remarquons b ien  le changement de mécanisme q u i  prend na i s -  

sance à p l u s  haute température s u r  les courbes de l a  f i g u r e  12. Le p a l i e r ,  

q u i  a p p a r a î t  aux environs d'un degré d'avancement de 0,75 semble ê t r e  une 

l i m i t e  supér ieure  pour l e s  r é a c t i o n s  e f fec tuées  ii des  températures n 'a t -  

t e ignan t  pas  510°C. I l  est  l e  p o i n t  de dépar t  d'une ré-accéléra t ion  de l a  

p e r t e  de masse pour des  températures supér ieures .  

Ca6 du PVC chahgé avec 7,5% de { m u c é n e  

L'addi t ion  de ferrocène au PVC conduit a f a i r e  aypara f t r e  des 

p a r t i e s  l i n é a i r e s  dans les courbes d 'évolut ion  isotherme du r é s i d u  à des  

températures b ien  i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  que nous avions observées dans l e  



cas  du PVC non chargé (470°C contre 600°C). 

Dans ce cas a u s s i  l ' é v o l u t i o n  de l a  masse p e u t  s e  résumer en deux phénomè- 

nes. Dans un premier temps, l a  première p e r t e  de masse s ' e f f e c t u e  avec une 

v i t e s s e  i n i t i a l e  maximale, q u i  va en déc ro i s san t  par  l a  s u i t e ,  jusqu'à ce 

que l e  degré d'avancement s o i t  vo i s in  de 0,5.  Dans un second temps, l a  

r éac t ion  ré-accélère  jusqu'à d i s p a r i t i o n  presque t o t a l e  de l ' é c h a n t i l l o n .  

Cette  phase es t  c a r a c t é r i s é e  par  une v i t e s s e  constante pendant s a  majeure 

p a r t i e  e t  s u r t o u t  p a r  une émission lumineuse. La diminution de l a  v i t e s s e  

en f i n  de réac t ion  s ' exp l ique ,  bien évidemment, par  des  empêchements ré- 

s u l t s n t  des i n t e r a c t i o n s  e n t r e  cen t res  a c t i f s  comme dans beaucoup de réac- 

t i o n s  hétérogènes. Nous avons pensé c h o i s i r ,  comme précédemment, l e s  

phases c a r a c t é r i s t i q u e s  parmi l e s  v i t e s s e s  i n i t i a l e s  e t  l e s  v i t e s s e s  au 

moment de l ' incandescence.  

, Le symbole Pl e s t  a f f e c t é  à l a  pente  i n i t i a l e  e t  P2 à l a  pente  

de l a  courbe pendant l ' incandescence.  La pente f i n a l e  de l a  première p e r t e  

de masse est  p r i s e  en compte, vers  les basses  températures, quand on veut  

ca lcu le r  l a  v i t e s s e  in t r insèque  du deuxième phénomène. Au-delà de 510°C 

il est  t r è s  d i f f i c i l e  d'.évaluer c e t t e  v i t e s s e  in termédia i re  sans  commettre 

une grande e r r e u r ,  nous n 'en  avons donc pas tenu compte. Rappelons : qu'au- 

dessus de 600°C nous observons que l a  v i t e s s e ,  qu i  jusque l à  c r o i s s a i t  

avec l a  température, s e  met à diminuer, c ' e s t  ce que nous avons représenté  

s u r  l a  f igure  18 en adoptant  un changement d ' éche l l e  de l ' a x e  des  temps. 

Comme précédemment, en supposant que l a  v i t e s s e  o b é i s s a i t  à une l o i  du 

type Arrhénius, nous avons p o r t é  l e s  va leur s  des  logarithmes néperiens 

des pentes P ( f i g u r e  19) e t  P2 ( f i g u r e  20) en fonction de l ' i n v e r s e  de l a  1 
tempgrature absolue. De m ê m e  en u t i l i s a n t  une méthode par  r ég ress ion  l iné -  

a i r e ,  nous avons c a l c u l é  les valeurs  paramétriques de ces d r o i t e s .  

pente i n i t i a l e  P ' Pente f i n a l e  P2 
1 : .......................................................................... 

3 -1 pente 10 K - 10,36 - 7,88 : + 5,64 

ordonnée à l ' o r i g i n e  10, 37 6,12 : - 1 0  

c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  0,97 0,996 0,997 

Les  énergies  g loba les  d ' a c t i v a t i o n  a i n s i  que l e s  f ac teur s  pré-exponentiels  

peuvent a l o r s  ê t r e  c a l c u l é s  à p a r t i r  de ces  r é s u l t a t s .  





f i g u r e  16 

f i g u r e  17 



t i t é  d 'addi t i f )  cel le-ci  é tan t  obtenue directement à p a r t i r  des pentes 

des courbes de perte  de masse (figure 21a) on se  rend compte qu 'el le  

passe par un maximum pour une concentration en addi t i f  Bgale à 0,8%. 

Mais ce t t e  courbe demande à ê t r e  corrigée de l ' influence de l a  v i tesse  

du phénomène immédiatement antérieur.  Lacourbepasse a lors  par un maximum 

(figure 21b) vers 0,4% d 'addi t i f  qui présente donc à ce t t e  concentration 

l ' a c t iv i tB  maximale relativement à l a  réaction d'incandescence. De plus ,  
l ce t te  deuxi&me courbe semble mettre en évidence un s e u i l  c r i t ique  en 

ferrocène aux alentours de 0,1%, en-dessous duquel l a  vi tesse corrigée du 

processus d'incandescence e s t  nulle pour une température de 530°C. 

Ces r é su l t a t s  sont à rapprocher aussi  de ceux concernant l ' e f f i -  

caci té ,  de ce t te  même concentration en a d d i t i f ,  sur l a  masse disparue à 

375OC, sur  l a  vi tesse de l a  réaction à 32S°C, lo r s  des expériences de 

thennogravimétrie dynamique. 

Cette étude cinétique ne peut ê t r e  f a i t e  sans aucune attache 

avec l a  r é a l i t é  de l a  réaction. I l  n 'es t  pas sans i n t é r ê t  d'évaluer l e s  

paramètres, mêmes globaux, des réactions ce que nous avons f a i t .  Mais il 

nous f au t  maintenant ten ter ,  au travers de l 'analyse,  d'élucider une par- 

t i e ,  aussi  fa ible  s o i t  e l l e ,  du mécanisme de c e t  ensemble de réactions. 

Dosage des qaz issus de l a  réaction de thermoqravimétrie isotherme ________--- ................................. ---------------------* 

Cette sé r i e  d'expériences a pour but d 'associer,  à chaque phéno- 

m&ne de perte de masse observé sur l e s  courbes 12 e t  13, les  productions 

de dhffdrents corps organiques e t  des oxydes de carbone. Par manque de 

matériel nous n'avons pu r é a l i s e r  nos ambitions en ce qui concerne l e s  oxy- 

des de carbone. Nous n'avons pu disposer d'analyseur en continu de ces 

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

de piégeage des hydrocarbures qui a Bté décr i te  au chapitre 1. 

Il faut  d'abord f a i r e  une mise au point en ce qui concerne l 'axe 

des abscisses sur lequel l e s  temps de réactions sont reportés. Les courbes 
i 

des figures 12 e t  13 ne prennent pas en compte l a  première per te  de masse 

at t r ibuable  au départ du chlorure d'hydrogène, celle-ci  s 'effectue,  à l a  

température de 490°C, en 15 secondes. Les courbes, que nous allons dé ta i l -  



figure 21 a) 

b) 

figure 19 

figure 2 0  

- .- 

.- 
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1,5 % ferrocène 

pentes obtenues directement à partir des thermogrammes 

pentes obtenues après correction de l a  pente 

précédente. 



l e r  par  l a  s u i t e ,  ont  pour i n s t an t  i n i t i a l ( t  * O) l e  début de L1exp6rien- 

ce. S i  l ' on  t i e n t  Z i  comparer avec l e s  r é s u l t a t s  précédents, il fau t  déca- 

l e r  l ' axe  des temps de 15 secondes dans l e  sens p o s i t i f .  

Dosage d a  gaz h a u ~  de .ta héac;tion h o k h m e  du PVC seut 

Nous avons d'une p a r t  dosé l e  benzène e t  l e  toluène car nous 

Btions sGrs de l eu r  présence, e t  d 'autre  p a r t  l e s  hydrocarbures légers  

(éthylène, éthane, acétylène, propène) a i n s i  que des plus  "lourds" (hexa- 

ne, isobutène, cyclohéxène) e t  même du chlorure d'éthyle. Les fac teurs  de 

réponse de ces derniers  on t  é t é  arbitrairement chois is  égaux à 1 car  nous 

n'avons pu évaluer l eu r  coef f ic ien t  de piégeage e t  l eu r  repense au niveau 

du détecteur chromatographique par  manque de produi ts  de synthèse. Un 

au t r e  problème est apparu : évaluer l e  temps de t r a n s f e r t  des produi ts  

depuis l a  nacel le  de l a  thermobalance jusque dans l 'éprouvette plongée 

dans l ' azo te  l iquide.  Pour ce la  nous avons effectué des expériences en 

u t i l i s a n t  l e  protocole d é c r i t  dans l e  premier chapi t re  e t  en déposant s u r  

de l a  la ine  de verre des quant i tés  connues de benzène e t  de toluène. Nous 

avons constaté q u ' i l  f a l l a i t  au minimum 4 secondes e t  au maximum 6 secon- 

1 des pour obtenir ,  à l a  s o r t i e  du réacteur ,  95% des produits  in t rodui t s .  

Le temps de réact ion e s t  donc indiqué su r  l e s  courbes de v i t e s se  ou d'accu- 

mulation, avec une e r reur  systématique par  défaut de 6 secondes. 

P o ~ a g e  du benzène e.t du koLuène 

La f igure  22a représente l e s  v i tesses  d'accumulation respect ives  

du benzène e t  du toluène. Compte tenu du décalage dont nous avons pa r l é  on 

v o i t  nettement que l e  benzène s'accumule principalement pendant l a  phase 

de départ  du chlorure d1hydrog6ne a lo r s  que l e  toludne v o i t  sa  v i tesse  ma- 

ximale se  produire beaucoup plus tard .  Le mécanisme à l ' o r i g ine  du toluène 
I 

pour ra i t  donc ê t r e  cherché dans une cer ta ine  res t ruc tura t ion  du résidu 

l a i s s é  par l e  départ  de l 'hydracide. 

Les courbes d'accumulation sont reproduites su r  l a  f igure 23a. 

~ EskirnaXion de La concen.tna.tion deh aux ne^ pnoduits 

Les f igures  22c e t  22d rassemblent l e s  v i tesses  estimées ( fac teur  

de réponse égal  à 1) d ' au t res  produits  mineurs t e l s  que cyclohéxène, pro- 

pène, hexane ou isobutène, éthylène, éthane, a c é t  ylène e t  chlorure d 'é thyle .  

- - -- < 
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11 s ' a g i t  de t o u t e s  façons de con t r ibu t ion  tres f a i b l e ,  s u r t o u t  pour les 

de rn ie r s  cités, puisqu'on les re t rouve au maximum a une concentrat ion 

cen t  f o i s  i n f é r i e u r e s  à c e l l e  du benzène e t  du toluène.  Quali tat ivement 

nous remarquons une tendance assez  grande à l ' i n s a t u r a t i o n ,  preuve que 

ces p rodu i t s  son t  i s s u s  vraisemblablement du rés idu  polyacét  ylénique 

lui-même fortement i n s a t u r é .  Cette  production d'hydrocarbures accompagne 

e l l e  a u s s i  l e  dépar t  de HC1,  comme on peut  l e  cons ta te r  faci lement s u r  l e s  

f igures  22 e t  23. Le mécanisme de dépar t  du chlorure  d'hydrogène (à haute  

température) ,  n ' e s t  donc pas  une réac t ion  simple. E l l e  s'accompagne d'un 

c e r t a i n  nombre de réarrangements e t  de coupures de chaines ,  confirmation 

de r 6 s u l t a t s  dé jà  s i g n a l é s  p a r  a i l l e u r s  ( i l  - 12) .  Signalons au passage 

qu'en f i n  de réac t ion  l a  production de cyclohéxène e t  de propène r e s t e  

re la t ivement  importante. 

Par cont re ,  l e  spectromètre de masse n ' a  pas m i s  en évidence de q u a n t i t é s  

s i g n i f i c a t i v e s  de p rodu i t s  oxygénés. Il semble donc que l ' o n  d e v r a i t  re -  

t rouver l 'oxygène uniquement sous l a  forme d'oxydes de carbone ou d 'eau ,  

espèces que nous n'avons malheureusement pas eu  l a  p o s s i b i l i t é  de doser .  

Dodage d u  gaz de héaction eM p m w c e  de 1 , 5 %  de ~emocènc? 

Ca4 du benzène e . t  du XoLu2ne 

La présence de fer rocène ,  ou de ce q u ' i l  dev ien t  au cours de l a  

transformation de l ' é c h a n t i l l o n ,  se manifeste p a r  un double e f f e t  : l a  

réduction des  q u a n t i t é s  de benzène e t  de to luène  p rodu i t e s ,  a i n s i  que de 

l e u r  v i t e s s e e t  l a r é d u c t i o n  des  décalages observés précédemmentdansles 

courbes d'accumulation. L'ensemble des  productions se f a i s a n t  s u r  un i n -  

t e r v a l l e  de temps beaucoup p l u s  r e s t r e i n t .  

L'ensemble des  r é s u l t a t s  es t  p résen té  s u r  l a  f i g u r e  24 pour les 

courbes dér ivées  e t  s u r  l a  f i g u r e  25 pour les courbes in tég rées .  Le f a i t  

l e  p lus  remarquable r é s i d e  dans l a  présence d'une r é a c t i o n  d'incandescence 

( f igure  24b). Celle-ci  n ' a f fec te  en aucune manière les v i t e s s e s  d'accumu- 

l a t i o n  des  d i f f é r e n t s  composés comme nous pouvons l e  c o n s t a t e r  aisément. 

Il s ' a g i t  donc là  de l a  démonstration du f a i t  que l ' incandescence n ' e s t  

pas,  du moins pour l ' e s s e n t i e l ,  une réac t ion  de consommation des r é a c t i f s  

à l a  surface  du r é s i d u  mais b ien  l a  r éac t ion  d ' a t t aque  du rés idu  p a r  l 'oxy- 

gène pour donner des oxydes de carbone e t  de l ' eau .  En e f f e t , c e t t e  r éac t ion  
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1 

s e  produit  a l o r s  même que l e s  aromatiques e t  l e s  au t res  composés sont  

I constamment enlevés de l a  zone réact ionnel le  par  l e  courant gazeux. 

Enfin, f a i t  que nous avons dé jà  s ignalé ,  l a  quant i té  globale d'aromati- 

ques form6s en pr4sence de l ' a d d i t i f  e s t  i c i  fortement diminutse dans un 

12 pour le  benzène e t  5 pour l e  toluène. Nous verrons plus l o i n  

au cours de l a  discussion l e s  conclusions que l ' on  peut en t i re rparcompa-  

raison avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus en s ta t ique .  

Nous ferons à l eu r  égard l e s  mêmes remarques générales concer- 

nant l e s  décalages des maxima de v i t e s se  d'accumulation. Disons que si 

l 'on considère l'ensemble des phénomènes de production des dérivés t a n t  

aromatique qu'éthylènique, on a s s i s t e  en présence de l ' a d d i t i f  à un 

"recentrage" e t  à un regroupement t r è s  ne t  des maxima de v i t e s se  d'accmu- 

l a t i on  autour de l a  phase de pe r t e  de masse notée II. Quant aux quant i tés ,  

e l l e s  sont globalement plus  importantes, sans que nous puissions c h i f f r e r  

correctement l a  différence , faute  d 'un étalonnage complet. Cet te  prépon- 

dérance des p e t i t e s  molécules renforce l 'observation f a i t e  auparavant, 

à savoir  que l ' a d d i t i f  a une act ion dés tah i l i san te  e t  cata lyt ique sur l a  

décomposition du PVC. 

Discussion -- -------- 
La thermogravimétrie isotherme permet donc de p réc i s e r  ce r ta ines  

carac té r i s t iques  de l a  décomposition du résidu polyacét ylt-nique i s su  du 

PVC. Du po in t  de vue purement c inét ique,  il apparaî t  que l e  processus e s t  

un phénomène complexe à caractère  hétérogène marqué. L'application des 

théor ies  classiques de l a  cinétique a été inopérante en ra ison même de cet-  

t e  complexité. D e  même qu'en thermogravimétrie v ra ie ,  on dist ingue deux 

phases dans l a  décomposition isotherme du résidu,  a i n s i  qu'on peutle v o i r  

sur  l a  f igure  1 2  e t  comme l ' indique l e  calcul  des énergies globales d 'ac- 

t iva t ion .  La deuxième e s t  elle-même d ' a i l l e u r s  l e  r é s u l t a t  d'un mécanisme 

comp6titi.f. On pourrai t ,  au s u j e t  de ce comportement, f a i r e  l"hypoth8se 

suivante : l e  départ  du chlorure d'hydrogene l a i s s e  un rés idu polyacét y- 

lènique relativement r iche en hydrogène, peu r é t i cu l é ,  s t ruc tu re  favorable 

au craquage, d'oS1 l a  première phase. Au fu r  e t  à mesure que le solide s ' o r -  

ganise,  des condensations s e  produisent, e l l e s  r a l en t i s s en t  l a  réaction 



de pyroly.se qui, pour redémarrer, d o i t  f a i r e  appel à l ' in te rven t ion  de 

l'oxygène, ce s e r a i t  l a  deuxième phase. Enfin, notons qu'à tempdrature 

élevée, une troisième étape peut l t r e  distingude. Il s ' a g i t  de 

l i néa i r e  de l a  pe r t e  de masse en fonction du temps, évolution qu i  p ré f i -  l 
gure certainement l'incandescence qu i  apparaztra naturellement aux alen- 

tours  de 700°C. 

En prasence de ferrocene, l a  s i t ua t i on  change radicalement. On 

note d'abord une "fusion" des phases prél iminaires  dont nous venons de 1 
par le r .  Mais ce que l 'on constate ensu i te  c ' e s t  l ' appar i t ion d'une phase 

d'incandescence, dès l a  température de 440°C. Cette réaction e s t  caracté- 

r i s é e  par un ordre O, indiquant une sa tura t ion  des s i t e s  d 'a t taque du 1 
so l ide  par l'oxygène. Ce phénomène complexe e s t  l e  r é s u l t a t  d'un mécwisme 1 
comprenant vraisemblablement des systèmes de réact ions  concurrentes puis- ~ 

l 

que nous mettons en évidence un coef f ic ien t  négatif de température. D'au- 1 
t r e  par t ,  l e  rô l e  indéniable du ferrocène, ou des produits  qu i  en son t  

i s sus ,  e s t  bien révélé  par une concentration optimale (0,4% en masse) e t  

peut ê t r e  même par une concentration c r i t i que  (0,1% en masse). 

L'analyse des produi ts  formés en continu l o r s  de ces  expériences 

en isotherme e s t  t o u t  auss i  ins t ruc t ive .  Les r é s u l t a t s  ne fon t  pas double 1 
emploi avec ceux précédemment obtenus en stat ique,  car  nous sommes i c i  en l 
mesure d'observer ce qu i  s e  passe quand on enlève continuellement l e s  

produits  de l a  zone de réact ion par l e  jeu du balayage d ' a i r .  En l 'absence 

de ferrocène, on retrouve le  benzène e t  l e  toluène en t a n t  que produi ts  l 

majoritaires.  La superposit ion des courbes thermogravimétriques e t  d'accu- 

mulation indique clairement, au passage, que l ' on  ne peut séparer ,  dans 

c e t t e  zone de température, le  d6part de HC1 e t  ce lu i  du benzène. La déshy- 

drochloration en t ra inan t  a l o r s  des coupures de chaines. On v o i t  donc que ce 

qui caracter ise  l a  dc5composition du PVC sous 1 ' e f f e t  d'un choc thermique 

t r è s  dur, c ' e s t  une imbrication de d ivers  mécanismes que l 'on ne peut sé- 

parer  en phases s t r ic tement  successives. L ' e f f e t  du ferrocène e s t  encore 

i c i  de f a i r e  chuter considérablement l e s  quant i tés  d'aromatiques produites.  

D'autre pa r t ,  l a  réact ion d'incqndescence n 'a  que peu d ' e f f e t  s u r  les 

v i tesses  d'accumulation. II e s t  in té ressan t  6i c e t  égard de comparer l e s  

r é s u l t a t s  obtenus 

dynamique dans l a  

en s t a t i que  avec l ' appa re i l  d'autoinflammation e t  en 

thermobalance. Le tableau ci-après met en évidence c e t t e  
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comparaison p a r  l a  va leur  de d i f f é r e n t s  r appor t s  de concentra t ions .  

s t a t i q u e  : thermogravimétrie 
---------------------------------:----------:------------------- 

..  ''6H6? . f S .  . .  , - . . . . 
. . PVC -sèu1, 

( a 3 C s H 5  
___________________ 

l . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  'Cs*i).. : .: 

: < 1  PVC + ferroc&ne, (a 
) : 

4 
3 6 5 

_-___------_---------------------.----------.------------------- 
- .  - .  

( c ~ H ~ )  - .  . 

(ferrocène) : 35 
( C6H6 12 

---------------------------------.----------.------------------- 
(CH C H ) 

( fer rocène)  3 
(CH3CsH5 5 

Ce que l ' o n  cons ta te  l a  l e c t u r e  de ce t ab leau  c ' e s t ,  d'une p a r t  que l e  

d i s p o s i t i f  dynamique a tendance à f a v o r i s e r  l a  production de benzène par 

rappor t  à c e l l e  de toluène,  mais à c e l a  il e s t  d i f f i c i l e  de t rouver  une 

e x p l i c a t i o n ,  e t  d ' au t re  p a r t  que l a  diminution des  aromatiques en présence 

du fer rocène  a l i e u  que l  que s o i t  l e  système expérimental u t i l i s é .  

C e t t e  cons ta ta t ion  est  très importante c a r  e l l e  permet de p r é c i s e r  l e  r ô l e  

de 1 ' a d d i t i f . m  pouvai t  en e f f e t  s e  demander q u e l l e  é t a i t  l a  r éac t ion  

responsable de l a  diminution des  aromatiques. Ou b ien ,  ce pouvai t  ê t r e  

l e u r  oxydation c a t a l y t i q u e  à l a  su r face  du r é s i d u  pendant l ' incandescence,  

ou b ien  c ' é t a i t l e u r  formation q u i  é t a i t  empêchée pa r  l a  présence du f e r .  

11 semble bien q u ' i l  f a i l l e  r e t e n i r  les deux hypotheses à l a  f o i s .  En ef- 

f e t ,  dans l a  thermobalance l a  diminution des aromatiques reste notable  b ien  

que l e  courant  gazeux les enlève du mi l i eu  réac t ionne l  dès  l e u r  formation, 

ceci est en faveur  de l a  seconde hypothèse. Mais l e  f a i t  qu'en s t a t i q u e  l a  

diminution des aromatiques s o i t  3 f o i s  p l u s  importante montre a u s s i  q u ' i l  

f a u t ,  dans ce cas ,  envisager l e u r  oxydation p a r t i e l l e  a l a  s u r f a c e  du ré- 

s idu .  

11 n'en r e s s o r t  pas moins que l a  r éac t ion  d'incandescence est  

principalement due l 'oxydat ion  hét8rogène du res idu  en oxydes de carbone 

avec une ac t ion  c a t a l y t i q u e  des  dé r ivés  du f e r .  

-- 



D - MICROSCOPIE ELECTRONIQUE 

L'emploi du microscope électronique a i n s i  que l a  d i f f r ac t i on  1 
(surtout des rayons X) n ' e s t  pas récente (31 - 32)pour é lucider  les modi- 1 
f ica t ions  de texture  des polym6res. D 'a i l l eurs  dans l e  cas du PVC ces deux 1 
méthodes d 'étude ont  é t é  employées pour su ivre  l a  graphi t isa t ion.  Notre 

étude ne const i tue  que l e s  prémices d'une au t re ,  nécessairement plus pous- 

El le  consiste en une exploi ta t ion comparative des micrographies por tan t  

d'une pa r t  s u r  l a  texture  e t  d ' au t re  p a r t  sur  l a  s t ruc ture  des échanti l-  

lons de PVC s e u l  e t  ceux de PVC chargé de 1,5% en f e r r o c b e .  

NOUS avons vu que l a  pyrolyse du polychlorure de vinyle s e  f a i t ,  

selon un processus b ien  connu, en deux étapes. La première consis te  en une 

élimination de chlore sous l a  forme de chlorure d'hydrogène, l a i s s an t  un 

résidu polyacétylénique mal déf in i .  Ce résidu e s t  considéré comme ayant un 

degré d'avancement nu l  avec nosconventions. La seconde étape e s t  formée 

par l a  dégradation du résidu. C 'es t  une réact ion plus  complexe conduisant 

d'une pa r t  à des produits  v o l a t i l s  (aromatiques e t  polyaromatiques) e t  

d 'autre  p a r t  du no i r  de carbone const i tuant  une p a r t i e  des fumées obser- 

vées l o r s  de l a  combustion du polychlorure de vinyle. 

Les p r i s e s  d 'essai  sont  prélevées,  pour divers  degrés d'avance- 

ment de l a  réact ion,  d'après l e s  re levés  thermogravimétriques. Les échan- 

t i l l o n s  correspondants sont examinés d'une p a r t  en coupe mince après in- 

clusion,d 'autre p a r t  après broyage en dispersion sur  f i lm de carbone. 

Nous avons également préparé des f i lms à p a r t i r  de d i sso lu t ion  dans l e  

THF, qui ont  é t é  observés dans un microréacteur en phase gazeuse. Il e s t  

possible de su ivre  l 'évolut ion de ces échanti l lons au cours d'un trai tement 

thermique. 

Notre étude a por té ,  dans un premier temps, sur  l ' a spec t  textu- 

r a l  e t  dans un second temps su r  l ' a spec t  s t ruc tu ra l .  

Aspect t ex tu ra l  --------------- 
.Dans ce.premier paragraphe nous a l lons  décr i re  les micrographies 

obtenues dans 1 'un e t  l ' au t re  cas. 
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PVC deut 

Les micrographies des coupes (photos l a ,  lb,  Ic) l a i s s en t  aper- 

cevoir deux types de s t ruc tures  lacunaires.  L'une de t r è s  grande dimension 

formée de p a r t i e s  vides de forme ronde ou ovale, par fo i s  t r è s  allongée. 

Les dimensions son t  de 1 'ordre de 1p en largeur ou enldiamètre e t  de plu- 

s ieurs  microns en longueur. Cet aspect  pour ra i t  ê t r e  a t t r ibuable  à l ' i n c i -  

dence p lus  ou moins dlev6e des coupes, pax rapport à un assemblage s o i t  

de f e u i l l e t s  pa ra l l è l e s  r e l i é s  en t r e  eux par  des jonctions de matière, 

s o i t  de tubes cylindriques t r è s  longs. 

L'autre, disposée régulièrement, est consti tuée d'un enchainement de 

"nervures" alternativement sombres e t  c l a i r e s .  L'observation à plus f o r t  

grossissement permet d'évaluer l a  largeur des p a r t i e s  c l a i r e s  e t  foncées. 

0 ,5  micron pour l e s  p a r t i e s  foncées ; 0,l  micron pourles p a r t i e s  plus 

c l a i r e s .  Les zones c l a i r e s  peuvent correspondrent à une absorption p lus  

f a ib l e  du matériau ou encore à une diminution de 1 'épaisseur. 

L'observation des broyats permet de retrouver ces formes de 

s t ruc tu re s  lacunaires (photos 2a, 2b, 2c).  La p lus  révé la t r ice  des photos 

(2b) obtenue pour 5 = 0,38 permet d'observer une pa r t i cu l e  ayant des d i -  

mensions e t  sur tou t  un aspect  identique aux coupes précédentes. La p lu s  

grande p a r t i e  de l ' échant i l lon  e s t  t r 6 s  opaque car  e l l e  e s t ,  dans ce ca s ,  

p lus  épaisse que dans le cas des coupes. De façon plus générale nous re- 

marquons que seu ls  l e s  bords des par t i cu les  (un peu plus  f i n s )  permettent 

de f a i r e  des comparaisons avec l e s  coupes. On peut s e  rendre compte que 

l e  matériau ne présente pas de d é t a i l s  t r è s  contras tés  mais il possède 

des zones à l ' a spec t  filamenteux à rapprocher des nervures. Nous consta- 

tons,  lorsque l e  degré d'avancement augmente, que l e s  régions transparentes 

deviennent de plus en plus  importantes par rapport à l a  zone t r è s  compacte 

de l a  par t i cu le .  Cela pour ra i t  s i g n i f i e r  que, dans l e  cas du PVC seu l ,  

l e  résidu assimilable à du polyacétylène, évolue lentement au cours de l a  

dégradation vers une texture  plus  poreuse. La texture  en nervures l a i s s a n t  

l a  place ii des t rous  de plus  en plus  nombreux. 

PVC adchXionné de betrhocène 

Nous avons s i t u é  sur  un thermogramme (photos 3a, 3b, 3c) t r o i s  

é t a t s  d'avancement de l a  réact ion de dégradation du polychlorure de vinyle  



en présence de ferrocène. Il s ' a g i t  de micrographies obtenues à p a r t i r  de 

broyats d'échantillon. L'évolution peut ê t r e  décr i te  comme é tan t  une aug- 

mentation t rSs rapide de l a  compacite ce qui constitue une ne t t e  différen- 

ce avec l e  cas précédent. 

Au départ l a  texture e s t  assez semblable ce l l e  du PVC seul ,  

e l l e  présente des pa r t i e s  lacunaires, sur  l e s  bords des par t icu les ,  qui 

sont pratiquement identiques aux photos 2a, 2b, 2c. Mais t r è s  rapidement 

celles-ci  disparaissent pour ne l a i s se r  que des par t icules  t r è s  opaques 

aux électrons e t  présentant des bords t r è s  nets.  Comme nous ne possédons 

pas de coupe de ces mêmes échantil lons,  il faut  ê t r e  prudent eu suggérant 

que l a  texture compacte de ces broyats pourrai t  se  retrouver dans l e s  l 
coupes. 1 

l l 
Cette ne t t e  évolution dans l ' aspec t  tex tura l  semble ê t r e  l e  signe , 

l 
d'une dégradation t r è s  rapide du residu dans les premiers in s t an t s  de l a  1 
réaction. Par l a  s u i t e  l a  décomposition du polymère résiduel cons is te ra i t  

en une attaque de chaque part icule  de matière autour des grains d'addi- 

t i f s .  On peut émettre l'hypothèse que ces par t icules  t r è s  opaques, que 

l 'on  retrouve en f i n  de réaction, sont à base d'oxyde de f e r ,  e t  que cer- 

tainement l a  réaction de pyrolyse oxydante e s t  catalysée au niveau de 

l ' in te r face  oxyde de f e r  - résidu polyacétylénique. 

AsE?ect-stE?cS~~3l 
PVC seul  

Dans l e s  premiers ins tan ts ( (=  0 )  il ne nous a jamais étE pos- 

s ib l e  d'observer, par l ' intermédiaire de l a  diffract ion électronique, une 

quelconque s t ructure cristallographique organis6e. Par contre lorsque l a  

dégradation progresse, l 'appari t ion de diagrammes at t r ibuables  à deszones 

graphitées, plus ou moins bien s t ructurées ,  e s t  observable (photo 5). 

L'étude plus systématique, portant sur un plus grand nombre de diagrammes, 

devrait  nous permettre de suivre l a  formation du graphite au cours de l a  

réaction . 
PVC additionné de férrocène 

Le r é su l t a t  l e  plus remarquable e s t  l 'appari t ion dès l e  départ((  = 0) 



de diagrammes de d i f f r ac t i on  du graphite,  t r è s  peu organisé,superposés à 

ceux de Fe O a (Hématite) dodt un diagramme e s t  donné sur  l a  photo 4. Cette 2 3 
constatation permet d 'affirmer que l a  tendance B l a  g raphi t i sa t ion  est  ren- 

forcée en présence dloxyde de fe r .  La présence de celui-ci  a é t é  confirmée 

chimiquement i fus ion a l ca l i ne  e t  sulfocyanure de potassium) e t  pa r  l e  ca l cu l  

à p a r t i r  des courbes thermogravimétriques r éa l i s ée s  en dynamique. 

1 Pour ce la  nous avons confectionné des f i lms de polychlorure de vinyle avec 

Observation de fi lms de PVC ........................... 
Comme nous avons constaté,  dans l e  cas de l a  présence de ferro-  

cène, que l a  réac t ion  conduisant à l a  formation de graphite e t  d'oxyde de 

f e r  é t a i t  t r è s  rapide,  nous avons eu l ' i dée  de suivre  depuis l e  départ 

(c'est-à-dire à p a r t i r  du PVC sous forme de f e u i l l e s )  l eu r s  évolutions. 

e t  sans ferrocène e t  nous l e s  avons chauffés sous vide. 

l 

a )  PVC seul  (photos 6a e t  6b) 

Au départ  (photo 6a) l e  f i lm est const i tué  d'un assemblage de 

zones plus ou moins sombres sans organisation,  après chauffage, il ne 

semble pas y avoir  de grande perturbation,  sinon que l e  dégagement de 

chlorure d'hydrogène provoque des trous disposés de façon a l éa to i r e  dans 

l e  f i lm, a i n s i  qu'une augmentation de l a  transparence due certainement a 
un amincissement du f i lm (photo 6b) . 

b) PVC chargé de ferrocène (photos 7a e t  7b) 

Le f i lm présente un aspect granuleux plus  marqué (7a) au départ .  

Après chauffage nous constatons d'une p a r t  l ' appara i t ion  de t rous  dans le 

fi lm, provoqués par  l e  départ  du gaz chlorhydrique e t  d 'autre  p a r t  l a  for-  

mation de "noyaux" t r è s  opaques de diamètre moyen vo is in  de 0,5 micron, 

r é p a r t i s  au hasard. Des domaines de forme sphérique apparaissent auss i ,  i l s  

correspondent a des cav i tés  dans l ' épa i sseur  du f i lm e t  certainement à 

l'annonce de trous.  Etant  donné l e s  d i f f i c u l t é s  opératoires  provenant de 

l 'évolut ion très rapide du phénomène e t  l a  dest ruct ion au cours de l a  

réact ion de l ' échant i l lon ,  il ne nous a pas é t é  encore possible de vér i -  

f i e r  par d i f f r ac t i on  électronique que l e s  p a r t i e s  sombres correspondent à 

de l'oxyde de f e r .  Ceci pourra ê t r e  r é a l i s é  e n v u t i l i s a n t  un support adéquat 

pour s t a b i l i s e r  l e  f i lm. 

-- 

i 



Nous avons aussi  r é a l i s é  une pyrolyse en atmosphère d ' a i r  (P = 100 t o r r ) .  

On constate a lo r s  de légères différences par rapport  aux expériences réa- l 
l i s é e s  sous vide (photos 8a, 8b, 8c) . l 

Au. dgpart pré-existent  deux types de cav i tés ,  l 'une de fa ib le  

diamètre (1/20 mic ron ) , ' l l au t r e  nettement plus  grande (0,3 micron). Lors 1 
de l ' é léva t ion  de température on observe une coalescence des p e t i t e s  

cavi tés  donnant naissance à de plus volumineuses qui provoquent ensuite 

l e  déchirement de l a  préparation,  d'oû l e  f lou  observé sur  l a  photo 8c. 

Conclusion ---------- 
En résumé, dans le  cas du PVC seul ,  nous remarquons t s n t  au 

niveau des f i lms que des coupes ou des broyats, que l 'évolut ion du polym5- 

r e  à l ' é che l l e  microscopique rend assez bien compte des modifications ob- 

servées à l ' é che l l e  macroscopique ( g o n f l e m n t ~ ,  porosi té ,  e t c . . . ) .  Le 

I départ  de chlorure d'hydrogène provoque l 'appar i t ion de microbulles qui 

coalessent, s o i t  pour donner des bu l l e s  plus importantes, s o i t  pour s 'or-  

ganiser en enchaînement plus  ou moins para l lè le .  L'étape suivante de l a  

dégradation consiste en un élargissement de ces f i s su re s  qui  conduit à l a  

I formation de plus larges  cassures du matériau pendant que celui-c i  se  

graphi t ise  de plus en plus.  

Quant au PVC additionné de ferrocène, l ' évolut ion nous montre, 

simultanément au départ  de HC1 que l e s  par t i cu les  de ferrocène, r épa r t i e s  

de façon assez uniforme, s 'oxydent t r è s  rapidement en hématite. A p a r t i r  

I de c e t  i n s t a n t  l a  dégradation du résidu. polyacétylénique se  produi t  à l a  

périphérie de ces par t i cu les  puisque c ' e s t  à c e t  endroi t  que l a  réaction 

catalysée peut  prendre naissance. Cela explique l a  superposition des dia- 

grammes de d i f f r ac t i on  Blectonique du carbone e t  de Fe203a a i n s i  que l a  

d i spar i t ion  de l a  texture  lacunaire entourant l e s  domaines de t r è s  fo r t e  

compacité. 

L'une des études u l t é r i eu re s  cons i s t e r a i t  à mesurer l a  v i tesse  

l de graphi t isa t ion dans 

t ions  . 
1 'un e t  1. ' aut re  cas en systématisant l e s  observa- 
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L'étude dont nous venons d'exposer les  résultats  permet de pré- 

I ciser  un certain nombre d'idées que nous avions soulevées en présentant 

ce travail ,  concernant l e  rôle e t  l e  mode d'action du ferrocène en tant  
LCII-r gu'_iisent: -____---.-__ antifmigène du PVC. Essayons de résumer brièvement l e s  points -.- -. - i 

principaux qui nous semblent ê t re  caractéristiques tant  du point de vue 

phénoménologique que de celui de l'analyse chimique. Nous proposerons en- 

I suite un schéma global plausible qui rend compte des effets  observés. ~ 
Voyons d'abord l 'aspect phénoménologique., La temperature d'auto- l 

l inflammation ( 0  du PVC chprgé de ferrocène varie de façon clifferente a i  l 
en fonction de l a  concentration en additif suivant que l'on s ' intéresse 

a un PVC pur ou déja s tabi l i sé .  Dans l e  premier cas, on observe un abais- 

1 sement de 0 qui se retrouvd sous l a  forme d'un e f f e t  déstabilisateur a i  
en thermogravimétrie. Par contre, tout en restant inférieure d l a  tempé- 

rature d'autoinflammation du PVC pur, cel le  des formules stabil isées par 

un organo étain remonte avec un e f fe t  de saturation 2L par t i r  de 0 ,8% en 

masse de ferrocène. Nous pensons avoir donné une explication plausible 

d ce phénomène. Il s 'agi ra i t  du r e u l t a t  d'une synergie entre l es  deux 

addit ifs .  Des modifications de l a  limite d'autoinflammation ont d t d  mises 

en évidence,avec quelques variantes, dans l e  cas dtaddit ifs  con~ t i t ue s  

par des dériv6s des métaux de transition. 

Dans l'oxygène pur, l e  diagramme d'autoinflammation du PVC 

chargé en ferrocène a é té  Btabli. Il laisse apparaitre sous l a  limite un 

certain nombre de domaines paramdtriques à l e in te r ieur  desquels se mani- 

festent des phénomènes part iculiers  non observables 4 i  ces tempdratures dans 

l e  cas du PVC pur. 11 s ' ag i t  essentiellement d'incandescences dont l a  

description a étd fa i t e  e t  dont l 'aspect e t  l e  déroulement en fonction du 

temps varient selon les  conditions paxamétriques. Notamment, aux pressions 



d'oxygène relativement élevées on a s s i s t e  à deux types d'inflammations 

provoquées par  ces incandescences. Celles-ci ont  é t é  bien caractérisées 

par photographie. El les  se  différencient  parfaitement des autoinflamma- 

tions. Notons, bien que l e s  diagrammes correspondants n 'a ient  pas é t é  

détezminés, que ces incandescences se  retrouvent avec d 'autres  dérivés, 

généralement connus comme é tan t  de bons catalyseurs d'oxydation (V205,  

CUO,...). 

Nous avons aussi  observé l e  comportement physicochimique des 

échantillons chargés en ferrocène au moyen de l a  thermogravimétrie. Quels 

sont l e s  f a i t s  qui caractér isent  au mieux l a  présence de l ' add i t i f  au sein 

du polymère ? C'est t ou t  d'abord une légère déstabi l isat ion,  en bon ac- 

cord avec cer tains  comportements observés en autoinflammation. C'est en- 

su i t e ,  bien que l e s  diverses phases observées soient l e s  mêmes, une accé- 

1érat.ion par rapport au PVC seul  de l a  décomposition des résidus en deux 

étapes, caractérisées par l e  f a i t  qu 'e l les  correspondent à une rét icula-  

t ion e t  un? condensation de plus en plus poussée. La dernière phase e s t  

d 'a i l leurs  certainement l e  r é su l t a t  d'un mécanisme compétitif pour lequel 

nous avons m i s  en évidence un coeff ic ient  négatif de température. C'est 

aussi cet te  dernière phase qui se déroule, quand l e s  conditions paramétri- 

ques sont adéquates, suivant une cinétique d'ordre O. A l 'observation 

directe ,  on se  rend compte qu'à cet  i n s t an t  l 'échant i l lon e s t  incandescent. 

La réactionadonc un caractère hétérogène t r è s  marqué, confirmé à l a  f o i s  

par l a  méthode d'autoinflammation e t  par l a  thermogravimétrie. Notons 

enfin que l a  présenceduferrocène se  t radui t  généralement par une augmen- 

ta t ion  de l a  masse du résidu l a i s sé  par l e  départ  de HC1. 

Voyons maintenant l e  côté analytique. Les analyses relativement 

ardues eu égard à l a  complexité du milieu réactionnel ont é t é  menées par 

chromatographie en phase gazeuse e t  spectrométrie de masse t an t  en système 

statique qu'en thermogravimétrie isotherme. Nous avons ten té  d'examiner l e  

problème du chlorure d'hydrogène e t  du chlore. En ce qui concerne l e  pre- 

mier, il se dégage de façon quasi-explosive sous l ' e f f e t  du choc thermi- 

que e t  ce départ catastrophique s'accompagne d ' a i l l eu r s  d'un cer tain nom- 

bre de coupures de chdnes comme l e  montrent l e s  produits r ecue i l l i s  à 

490°C en thermogravimétrie isotherme (benzène e t  toluène notamment). Ce 

comportement ne dépend d ' a i l l eu r s  pas de l a  présence du ferrocène e t  semble 



155 

être une constante de l a  décomposition du PVC à- températures élevées.  

Par  cont re  des  d i f f é r e n c e s  notables  in te rv iennen t  quand on s ' i n t é r e s s e  

à d 'au t res  produi ts .  C ' e s t  a i n s i  qu'en présence de ferrocène on a s s i s t e  

à une d iminu t ion . t r è s  importante des  aromatiques, à une augmentation d e s  

La présence de fer rocène  dans l e  PVC i n i t i a l  conduit  : 

1) a l a  formation d'un rés idu  p lus  important ,  

2) à une diminution considérable des aromatiques, 

3) à l ' a p p a r i t i o n  en p l u s  grand nombre de molécules l égè res ,  

4) à une r é a c t i o n  hétérogène conduisant à l ' incandescence du matériau 

produisant  s u r t o u t  de 1 'oxyde de carbone. 

Rappelons enfinque.nous avons c a r a c t é r i s é  dans l e  r é s i d u  u l t ime de l a  d&- 

gradat ion ,  un oxyde de f e r ,  que nous avons i d e n t i f i e  pa r  l a  s u i t e  corne de 

l ' hémat i t e  (Fe O a ) .  C e t  oxyde e s t  un ca ta lyseur  d'oxydation. Nous propa- 
2 3 

sons donc l e  mécanisme su ivan t  : l e  ferrocène i n i t i a l  n ' e s t  pas  s t a b l e .  

D è s  le chauffage, il se décompose ou se transforme en d i v e r s  dé r ivés  don t  

p e u t  être le 'chlorure de ferr icénium (cf r e f  I l b  chap. X I I ) .  Il n ' e s t  pas  

exclu  que l e  f e r  s o i t  a l o r s  complexé p a r  les doubles l i a i s o n s  conjuguées 

hydrocarbures l ége r s ,  e t  à une pe r tu rba t ion  très importante du rappor t  

CO s u r  CO2. A c e t  égard, l e s  observations f a i t e s  d'abord en système s t a -  

t i q u e  en f i n  de r é a c t i o n  o n t  permis de l o c a l i s e r  deux zones paramétriques 

au s e i n  desquel les  les phénomènes s o n t  b ien  c a r a c t é r i s b s ,  s i t u é e s  à 440°C 

e t  540°C. A c e t t e  de rn iè re  température s e  produisent  généralement des  

inflammations p a r a s i t e s .  Ces de rn iè res  conduisent en f i n  de réac t ion  à une 

accumulation de CO q u i  masque l e s  e f f e t s  de l ' incandescence. A 440°C 2 
aucun phénomène de ce genre n ' i n t e r v i e n t  e t  l a  prépondérance du CO s u r  

l e  CO2 est n e t t e .  D ' a i l l e u r s ,  ce problème e s t  déf in i t ivement  r é so lu  p a r  

l e s  dosages en fonct ion  du temps en système s t a t i q u e .  Les accumulations 

de CO son t  toujours  concornmitantes des  incandescences. Nous avons a u s s i  

analysé les p rodu i t s  lourds  en thermogravimétrie isotherme. Les mêmes con- 

c lus ions  peuvent être dédu i t e s  des r é s u l t a t s .  Cependant, c e t t e  d e r n i è r e  

s é r i e  de mesures permet de p r é c i s e r  l e  r ô l e  de l ' a d d i t i f .  Nous ne revien-  
l 

drons pas i c i  s u r  l a  d iscuss ion d é t a i l l é e  e t  nous rappel lerons  simplement 

q u ' i l  f a u t  admettre ; pour l u i ,  un double r ô l e ,  a s a v o i r  un r ô l e  de c a t a -  

lysue r  d'oxydation e t  un a u t r e  de ca ta lyseur  de g raph i t i sa t ion .  Essayons 

de v o i r  q u e l  p o u r r a i t  ê t r e  l e  mécanisme de cet  ensemble as sez  complexe. 

Nous fonderons no t re  raisonnement s u r  l e s  idées e t  remarques suivantes .  

l 



des sequences polyacétyléniques en p o s i t i o n  cis. I l  contr ibue  a i n s i  à l e s  

s t a b i l i s e r  e t ,  en les maintenant en p lace ,  à f a v o r i s e r  l a  formation des 

cycles  graphi t iques .   autre p a r t ,  D.F. LAWSON, d é j à  c i t é ,  s i g n a l e  l e  

role du ferr icénium dans l e s  r éac t ions  de r 6 t i c u l a t i o n .  Il es t  évident  
1 
I que ces  condensations s e  f o n t  aux dépends à l a  f o i s  des composés aromati- 
I 
1 ques e t  a u s s i  des fragments p l u s  lourds  précurseurs des  nuc le i  e t  no i r  de 

carbone. 
l 

D'un a u t r e  côté ,  l a  formation de Fe O a f a v o r i s e  l 'oxydat ion  
2 3 

hétérogène des  aromatiques de l a  phase gazeuse e t  les coupures, pa r t i cu -  

l ièrement des  sec t ions  de chaîne polyacétylénique en p o s i t i o n  t r a n s .  D'où 

une accumulation p l u s  importante des hydrocarbures l é g e r s .  Le rés idu  gra- 

p h i t i s é  d i s p a r a î t  finalement p a r  l a  r éac t ion  d'incandescence pour donner 

du CO q u i ,  on l e  s a i t ,  e s t  l e  p rodu i t  primaire de l a  combustion du carbo- 

ne. Le schéma généra l  c i -après  résume l'ensemble du mécanisme. ( c f  page 
suivante)  . 

C e t t e  é tude n ' a u r a i t  pas é t é  complète s i  nous n 'avions pas t e n t é  

de nous i n t é r e s s e r  2i l a  t e x t u r e  e t  Zi l a  s t r u c t u r e  du rés idu .  Ce t t e  démar- 

che s ' i n s c r i t  normalement dans tou te  étude de réac t ion  hétérogène. Nous 

n'avons eu malheureusement que l e  temps de f a i r e  des  observat ions  p r é l i -  

minaires à un t r a v a i l  p lus  en profondeur. Dès à p r é s e n t ,  l e s  observations 

de microscopie électronique confirment ce que nous venons d'exposer p lus  

haut.  E l l e s  appor tent  auss i  des renseignements précieux s u r  l a  t e x t u r e  du 

rés idu ,  q u i  t r è s  poreuse au dépar t ,  évolue p lus  ou moins v i t e ,  su ivan t  l a  

présente  ou l 'absence de fer rocène ,  v e r s  un matériau p l u s  compact dont  l a  

s t r u c t u r e  montre des s ignes très n e t s  de g r a p h i t i s a t i o n ,  avec superposi- 

t i o n  du s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  é lec t ronique  de l ' hémat i t e .  Ce t r a v a i l  

devra maintenant être poursuivi  dans une optique Bvolutive,  s o i t  q u ' i l  

s ' a g i r a  de su iv re  en continu (cinématographie) l e s  t ransformations de 

l ' a s p e c t  du rés idu ,  s o i t  q u ' i l  s ' a g i r a  d ' é t a b l i r  qa c iné t ique  de g raph i t i -  

s a t i o n .  

Nous ne pouvons terminer  sans  évoquer l e  problème des  thermos- 

t a b l e s  e t  du carbone. L'étude expérimentale que nous venons d 'exposer  

peut  ouvr i r  l a  voie à des expériences s i m i l a i r e s  s u r  d ' a u t r e s  matériaux 

dont l a  pyrolyse conduit  à un rés idu  carboné (polyamides imides, b a k é l i t e ,  

e t c . . . ) .  De ce r é s idu  aux carbones il n 'y  a qu'un p a s ,  v i t e  f r anch i ,  qu i  





permettrait avec l'éclairage particulier qu'apportent les mBthodes con- 

juguées de l'autoinflammation et de la thermogravimétrie d'obtenir un 

grand nombre de résultats nouveaux. 


