
3 2  
No d'ordre : 81 7 

THËSE 

CUNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

pour obtenir le titre de 

DOCTEUR DE TROlSlEME CYCLE 

Par 

Patrick VERDAVAINE 

STABILITE THERMIQUE ET AUTOINFLAMMATION 
DE LA POLYVINYL 4 PYRlDlNE QUATERNISEE 

PAR LE BROMURE D'HYDROGENE ET LES BROMOALCANES 

Soutenue le 1 0  mars 1 9 8 0  devant la Commission d'Examen 

M M .  M. LUCQUIN Président 

C. LOUCHEUX Examinateur 

L. DELFOSSE Examinateur 

G. GEUSKENS Membre invité 



UNIVERSITE DES SCIENCES 
ET TECHNIQUES DE LILLE ------------- 

15 Septembre 1979 

I DOYENS HONORAIRES De l 'Anc ienne Facu l té  des Sciences 

MM. R.DEFRETIN, H.LEFEBVRE, M.PARREAU. 

I PROFESSEURS HONORAIRES des Anciennes Facul tés de D r o i t  
l 

I e t  Sciences Economiques, des Sciences e t  des L e t t r e s  

MM. ARNOULT, Mme BEAUJEU, BONTE, BROCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER, 
CORSIN, DECUYPER, DEHEUVELS, DEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY, P.GERMAIN, GLACET, 
GONTIER, HEIM DE BALSAC, HOCQUETTE, KAMPE DE FERIET, KOUGANOFF, LAMOTTE, 
LASSERRE, LELONG, Mme LELONG, LHOMME, LIEBAERT, HARTINOT-LAGARDE, MAZET, 
MICHEL, PEREZ, ROIG,  ROSEAU, ROUELLE, SAVARO, SCHILTZ,, WATERLOT, WIEMAN, 
ZAMANSKI. 

I ANCIENS PRESIDENTS DE L'UNIVERSITE 
1 

IIES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

MM. ?.DEFRETIN, M.PARREAU, J.LOMBARD. 

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE 

DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

M. M.MIGEON. 

PROFESS3JRS - l è r e  Classe 

M. BACCHUS P i e r r e  Astronomie 
M. BEAUFILS Jean-Pierre Chimie Physique 
M. BECART Maurice Physique Atomique e t  Mo lécu la i re  
M. BILLARD Jean Physique du So l i de  
M. B I A Y S  P i e r r e  Géographie 
M. BONNOT Ernes t  B i o l o g i e  Végétale 
M. BOUGHON P i e r r e  A l  gèbre 
M. BOURIQUET Robert . Bio10,gie Végétale 
M. CELET Paul Géologie Générale 
M. COEURE Gérard Ana l jse  
M. CONSTANT Eugène El  ect ronique 

- M. CORDONNIER Vincent  In format ique 
M. DEBOURSE Jean-Pierre Gest ion des Ent repr ises  
M. DELATTRE Charles Géolcgie Générale 
M. DELHAYE Michel Chimie Physique 
M. DERCOURT Jean Géolcgie Générale 
M. DURCHON Maurice B i o l o g i e  Expérimentale 
M. .ESCAIG Ber t rand Physique du Sol i d e  
M. FAURE Robert Mécanique 
M. FOURET Rene physique du Sol i d e  
M. GABILLARD Robert E l  ect ronique 
M. GRANELLE Jean-Jacques Sciecces Economiques 
M. GRUSON Laurent  A l  gèhre 
M. GUILLAUME Jean M i c r o b i o l o g i e  
M. HECTOR Joseph Géométrie 
M. HEUBEL Joseph Chimie Minéra le  



M. LABLACHE-COMBIER Alain Chimie Organique 
M. LACOSTE Louis Biologie Végétale 
M .  LANSRAUX Guy Physique Atomique e t  Moléculaire 
M. LAVEINE Jean-Pierre Paléontologie 
M. L E B R U N  André El ectronique 
M. LEHMANN Daniel Géométrie 
Mme LENOBLE Jacqueline Physique Atomique e t  Moléculaire 
M .  LHOMME Jean Chimie 
M .  LOMBARD Jacques Sociologie 
M .  L O U C H E U X  Claude Chimie Physique 
M.  LUCQUIN Michel Chimie Physique 
M .  MAILLET Pierre Sciences Economiques 
M .  MONTREUIL Jean Biochimie 
M .  PARREAU Michel Analyse 
M. PAQUET Jacques Géol ogi e Général e 
M. POUZET Pierre Analyse Numérique 
M. PROUVOST Jean . Minéralogie 
M.  SALMER Georges El ectronique 
Mme SCHWARTZ Mari e-Hé1 &ne Géométrie 
M.  SEGUIER Guy Electrotechnique 
M. STANKIEWICZ ~ r a n ~ o i s  Sciences Economiques 
M. TILLIEU Jacques Physique Théorique 
M. TRIDOT Gabricsl Chhie Appliquée 
M. V I D A L  Pierre Autcmati que 
M. \VIVIER Emile Biologie Cellulaire 
M. 'WERTHEIMER Raymond Phyc ique Atomique e t  Moléculaire 
M. 'ZEYTOUNIAN Radyadour Méci,ni que 

PR0FES:iEURS - 2ëme Cl asse 
I 

M. AL FAKIR Sabah Al gè'bre 
M. ANTOINE Phi?ippe Analyse 
M. BART André : Biologie Animale 
Mme BATTIAU Yvoline Géo~raphie 
M .  BEGUIN Paul Mécanique 
M. BELLET Jean Phys i que Atomique e t  Mol écu1 a i re  
M.  BKOUCHE Rudolphe Al gG bre 
M. BOBE Bernard Scie nces Economic~ues 
M. BODARD Marcel Bio1,ogie Végétal q 
M. BOILLY Bénoni BioPogie Animale 
M.  BOIVIN Jean-Cl aude Chin~i e Minérale 
M.  BONNELLE Jean-Pierre Chimie 
M .  BOSCQ Denis Probabi 1 i tés  
M.  BREZINSKI CJaude Analyse Numérique 
M .  B R I D O U X  Michel Chimie Physique 
M. BRUYELLE Pierre Géographie 

- M. CAPURON Alfred Bi01 ogi e Animale 
M .  CARREZ Chrigtian Informatique 
M. CHAMLEY Hervé Géotechnique 
M. CHAPOTON Alain El ectronique 
M. COQUERY Jean-Marie Psychophysiologie 
Mme CORSIN Paule Sciences de la  Terre 
M .  CORTOIS Jean Physique Nucl éai re e t  Corpuscul a i re  
M.  COURBIS Bernard Sciences Econemiques 
M .  COUTURIER Caniel Chimie Organique 
M. CRAMPON Norbert Sciences de l a  Terre 
M .  CROSNIER Yves El ectronique 
Mme DACHARRY Monique Géographie 
M. DEBRABANT Pierre Géologie Appliquée 
M. DEGAUQUE Pierre El ectronique 
M. DELORME Pierre Physiologie Animale 



M. DE P A R I S  Jean-Claude 
M. DEPREZ G i  1 b e r t  
M. DERIEUX Jean-Claude 
M. DEVRAINNE P ie r re  
M. DHAINAUT AndrG 
M. DOUKHAN Jean-Claude 
M. DUBOIS Henri 
M. DUBRULLE A la in  
M. DUEE Gérard 
M. DYMENT Ar thur  

. Mme EVRARD Michel ine 
M. FLAMME Jean-Marie 
M. FOCT Jacques 
M. FONTAINE Hubert 
M. FONTAINE Jacques 
M. FOURNET Bernard 
M. GOBLOT Rémi 
M. GOSSELIN Gabrpel 
M. GOUDMAND P ie r re  
M. GREVET Pa t r i c k  I 

M. GUILBAULT P ie r re  
M. HERMAN Maurice ' 
M. .. HOUDART René 
M. JACOB Gérard 
M. JOURNEL Gérard 
M. KREMBEL Jean 
M. LAURENT François 
Mle LEGRAND Denise 
Mle LEGRAND Solange P 

M. LEMAIRE Jean 
M. LENTACKER F i  m i n  
M. LEROY Jean-Marie 
M. LEROY Yves 
M. LEVASSEUR Michel 
M. LHENAFF René 
M. LOCQUENEUX Robert 
M. LOSFELD Joseph 
M. LOUAGE Francis 
M. MACKE Bruno 
M. MAHIEU Jean-Marie 
M. MAIZIERES Ch r i s t i an  
Mle MARQUET Simone 
M. MESSELYN Jean 
M. MIGEON Michel 
M. MIGNOT Fu lber t  

. M. MONTEL Marc 
- M. MONTUELLE Bernard 

Mme N'GUYEN VAN CHI Régine 
M. NICOLE Jacques 
M. NOTELET Francis 
M. PARSY Fernand 
Mle PAUPARDIN Cole t te  

" .  

M. PECQUE Marcel 
M. PERROT P ie r re  
M. PERTUZON Emile 
M. PETIT Francis 
M. PONSOLLE Louis 
M. PORCHET Maurice 
M. POVY Lucien 
M. RACZY Ladis las 
M. RICHARD A la i n  

Mathématiques 
Physique du Sol ide e t  Cr i s ta l l og raph ie  
Microb io log ie  
Chimie Minérale 
B io log ie  Animale 
Physique du Sol ide 
Physique 
Physique 
Géologie 
Mécanique 
Chimie Appl iquée 
Technologie de Construct ion 
Génie Mécanique 
Phys i que 
El ectronique, E l  ectrotechnique, Automatique 
Biochimie S t ruc tu ra le  
A l  gèbre 
Soci l o g i e  P Chim e Physique 
Sci ences Economiques 
Phys;ologie Animale 
Phys"ue Spat ia le  
Flatht!matiques 
Infatmat ique 
Physique Atomique e t  Mol écu'lai r e  
Biochimie 
Automatique 
Algèbre 
Algèbre 
Physique 
Géographie 
Kéthodologi e 
E l  ectronique, E l  ec trotechnique, Automatique 
Sciences Economiques 
Géographie 
Physique Théorique 
Informatique 
E l  ectronique 
Physique r 

Physique Atomique e t  Moléculaire 
Automatique 
Probabi 1 i tés  
Physique Atomique e t  Molécula i re 
chimie Physique 
Analyse Numérique 
Physlque du Sol ide 
B io log ie  e t  Biochimie Appliquée 
Géographie 
Chimie Analyt ique 
El ectronique, Electrotechnique, Automatique 
Mécanique i 

Bi01 ogie Physio logie Végétales 
Chimie Organique 
Chimie Appliquée 
Physio logie Animale 
Chimie Organique, Minérale e t  Analyt ique 
Chimie Physique 
B i  01 ogi  e 
Automatique 
El ectronique 
B io log ie  



M .  RIETSCH irançois 
M .  ROGALSKI Marc 
M. ROUSSEAU Jean-Paul 
M ,  ROY Jean-Claude 
M .  SALAMA Pierre 
Mme SCHWARZBACH Yvette 
M .  SCHAMPS Joël 

SIMON Michel 
M .  SLIWA Henri 
M .  SOMME Jean 
Mle SPIK Geneviève 
M .  STERBOUL François 
M, TAILLIEZ Roger 
M .  THERY Pierre 
M TOULOTTE Jean-Marc 
M.  V A N D O R P E  Bernard 
M .  VILETTE Michel 
M ,  WALLART Francis 
M .  WATERLOT Michel 
M .  WERNER Georges 
Mme ZINN-JUSTIN Nicole 

Chimie 
Analyse 
Physiologie Animale 
Psychophysiologie 
Sciences Economiques 
Mathématiques 
Physique 
Sociologie 
Chimie Organique 
Géographie 
Biochimie 
Informatique 
Bi 01 ogi e 
El ectronique, El ectrotechnique, Automatique 
Automatique 
Chimie Minérale 
Rési stance des Matériaux 
Chimie 
Géologie Générale 
Infornatique Fondamentale Appliquée 
Algèbre 



A LA MEMOI.RE DE MON PERE 

A MA MERE 

A MES A M I S  

EN TEMOIGNAGE D'AFFECTION 



Ce t t a v a ~ l  a  é t é  t é a l i a é  au Labo ta to i t e  de Chimie 

C .  L O U C H E U X  . e t  au Labonatoine de C iné t ique  e t  Chimie de .ta 

Combuation aoua l a  d i k e c t i o n  de Monaieuk Le Ptodeaaeuh 

M .  L U C Q U T N .  Noua tenona à l e &  kemekciek pout noua a v a i t  

a c c u e i l l i ,  c o n a e i l Z é . e t  encoukagé. Noua l e u t  expkimona t o u t e  
n a t t e  g t a t i t u d e  e t  no t ke  a incè te '  ~ e c o n n a i a a a n c e .  

~ o n % i e u t  l e  Pkodeaaeut G .  GEUSKENS de l ' u n i v e t a i t é  
Libke de B tuxe l lea  a  b i e ~  voulu  noua honote t  de na pkéaence 

e t  pak t i c ipek  à nathe Jukq. Noua l e  pkiona d ' a c c e p t e t  noa t e -  
metrciementa l e s  ,plus keapec tueux .  

Noua temetc ionb  également Monaieut L .  PELFOSSE, MaZtte- 
Aabia tan t ,  pout a ea j ud i c i eux  cona e i l a  , pou& l ' a t t e n t i o n  c t i -  
t i q u e  e t  c o n a t t u c t i v e  q u ' i l  a pa,ktée au bon dénosulemen,t de c e  
t t a v a i l  ' e t  pout Le c l i m a t  de bonne humeut q u ' i l  a  6 U  c t é e t  e t  
m a i n t e n i t  dana nothe  équ ipe .  Q u ' i l  t k o u v e  i c i  l ' e x p t e a b i o n  de 
nozke c o t d i a l e  a m i t i é ,  

Not te  teconnaisbance e t  no6 kemetciementa v o n t  auaai 3 

Mademoiaelle C .  B A Z L L E T  e t  a A!a.naieut J.M. DESCAMPS pout l i a  
diacuaaiona akuctueuaea que nOUd avona euea e t  pouk l ' a i d e  que 

K O U 4  aVOnd t e ç u e .  

N O U A  a a i ~ c i o n a  à Ce6 kemetciementa toua noa co t l èguea ,  

techniciens elt che t cheu ta ,  des deux labokatoirrea pou& l e u t  c o l -  
l a b o t a t i o n  ind iapenaable  dana de  nombseux domainea. 

Noua tenona à kemekc ie t  .endin plu4 pa tk icub iè tement  
'Mademoiselle A .  O ~ I V ~ E R  poun.la d a c t q l o g t a p h i e ,  Madame L .  S A I N L E G E R  

pout l ' i m p t e a a i a n ,  Mannieut B .  L H O Y E Z  pou& l e 6  keptoduct iona de  
d igu t e s  e t  l e s  phoiog f iaphies  e t  Madame G .  THOMAS e t  Monsieut 
P .  B A R T I E R  pou& t e b  phstocopiea e t  l1empi lemenZ de c e t t e  t h è a e .  



CHAPITRE I : PREPARATIQN Dg$ PRODUITS 

1 - Préparatian. des homopolyméres 

a - Synthgse de la polyvinyl 4 pyridine 11 

b - Synthlose de, l a  polyvinyl 4 pyridine 
quaternisée 

c - Détermination du taux de 

quaternisation 

'. 2 - Preparation des eopolyméres 

a - SJlnthese des copolymeres styr8ne- 
vinyl  4 pyridine , 

b - Synthèse des copolynigres s t y r b e -  

I vinyl 4 pyridine quaternisas 37 

f Bibliographie 41 

I 

CHAPITRE 11 r ~ T B Q D E B  D'ETUDE PRYSICOCAIIIIWLJ ; 

i 
f 

1 -- Me~ule üè l a  temp6rature Cf'auto- 
l inflma.trian 

I , . 47 
; '  4 :  

- - >  

a - Appareillage 
,O . 

47 .,.. (L . 
< 

b - ~oda 'Opératoire 441 
* ' $  Y! , . 

> . l e  , . 

< .  50 
. . , -, ., 

a - ~ k ~ a r é i ' l l a ~ e  
3 -  I 3 ,  

3 .  

53. 
L i  

b - ' conditions expêrimentales 54 



1 ' 1 

CHAPITRE III ' : RESULTATS ET :DISCUSSION 

A - POLWZNYL 4 PYRIDINE QUA2ERNXSEB $T 

NON QUATERNISEE . 

a - Description 
b - Entcrprbtation qualitative 

2 - ~herho~savim6trie 
a - Description 

2 a - Therinogrammes de 'la PIVPQ' 18.6 % 94 

4 a - Similitudes e&e les thermo- 

, , a .  . . 

*. 
- .  



1 '  

3 - Discussion. 
a - Relatfons entre la thermogravim6trie 

et l'autoinflammation 161 

b - Mécanisme de d8composition thermique 173 
c - Relations entre l'autoinflammation 

et le mécanisme de d6composition 178 

d - Mécanisme dBautoinflammation 

CONCLUSION 



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





1 

I 

L'étude de la cinétique de réaction de groupements 

fonctionnels portés par la chaîne latérale de chaque unité 

de répétition d'un polymère, a conduit de nombreux chercheurs 

a s'intéresser, parmi dyautres polymères, à la quaternisation 

des polyvinylpyridines et donc à la polyvinyl 4 pyridine. 

La quaternisation est une réaction de substitution 

qui permet de fixer sur l'atome d'azote du noyau pyridine une 

chaîne alkyle par exemple, à partir essentiellement d'un bro- 

mure ou d'un chlorure. L'intérêt de cette quaternisation est 

qu'elle représente un moyen commode d'introduire un halogène 

dans la macromolécule. Or on sait que ces dérivés, en parti- 
, 

I culier le brome, sont très utilisés comme agents d'ignifuga- 

tion. On introduit donc généralement dans le polymère un ad- 

ditif hautement halogéné par simple mélange, ou mieux par 

réaction chimique, chloration du polyéthylène par exemple. 
I 

Dans ce cas, l'halogène est lié au polymère par une liaison cri 

La quaternisation au contraire, aboutit à une liaison ionique 

entre le brome et l'azote, ce dernier étant simultanément en- 

gagé dans une liaison covalente avec le radical ayant servi a 
la quaternisation, Il nous a semblé intéressant d'étudier les 

propriétés de cette association ~ r -  N+ - C (ou H) vis-à-vis de 
8 

l'autoinflammation et de la stabilité thermique. 

Nous avons d'abord synthétisé les polymères nécessai- 

res à notre étude : la polyvinyl 4 pyridine, la polyvinyl 4 

pyridine quaternisée par des bromures d'alkyle de longueur de 

chaîne décroissante (bromo 1 décane, bromo 1 butane, bromo 1 

propane, bromo éthane, acide bromhydrique) et des copolymères 

styrène-vinyl 4 pyridine quaternisés par l'acide bromhydrique 

à di£ f érents pourcentages 'en vinyl 4 pyridine. 

Dans un second.temps nous avons utilisé des méthodes 

physico-chimiques pour étudier le comportement thermique de 

ces polymères. La mesure de la température d'autoinflammation, 

a été suivie par des .expériences de thermogravimétrie. Cette 

technique constitue en effet un puissant outil d'étude de la 

stabilité des polymères et permet d'expliquez certaines de 

leurs propriétés vis-3-vis de l'autoinflammation. On sait que 



l'une des 4tapes préliminaire et essentielle à cette dernière, 

est la pyrolyse qui conditionne par sa vitesse et sa plus ou 

moins grande facilité, la réaction d'oxydation de phase ga- 

zeuse, celle-ci conduisant ensuite à l'inflammation du matériau. 

Nous montrerons que dans le cas des polyvinylpyridines, 

la dégradation thermique commence par la perte du greffon ap- 

porté par la quaternisation, perte associée au passage en phase 

gazeuse de produits bromés dont l'importance des réactions de 

promotion comme d'inhibition est bien connue. Nous proposons 

un mécanisme d'autoinflammation essentiellement étayé par les 

réactions déjà connues du brome dans ce type de phénomène et 

par les expériences de thermogravimétrie. 

Enfin, notre étude débouche sur une tentative d'igni- 

fugation d'un polymère usuel, le polystyrène, par copolyméri- 

sation de styrène et de 4VP et par la quaternisation des mo- 

tifs 4VP par l'acide bromhydrique qui nous a semblé l'agent 

quaternisant le plus efficace. 



C H A P I T R E  

PREPARATION DES PRODUITS 





: polyvinyl 4 pyridine 

. ,  : vinyl  4 gyr'îdine 

:: azo-bis-isobiityronitrile 

: masse moldculaire moyenne en poids 

: k i scos i t é  in t r inséque 

: taux de quaternisat ion en motifs 

, : ~ o l y v i n y l  4 pyridine quaternisCie 

: polyvinyl 4 pyridine quaternis& par le 
bromo ethane a un r, de x % 

I 

: infra-rouge 

t Polyvinyl 4 pyridina quaternisde par 
l 1  acide bromhydrique 

: polyvinyl 4 pyridixie quaternis& par 
.'1@ b r o m  1 décane 

2 f r ac t ion  molaire. de 4VP dans le copolymara 
form6 

t f r ac t ion  molaire da 4VP 4ans la  melange 

m a n ~ i ~ ~ & r *  . . , 

l e s  x % de vinyl  4 p i r id ine  quaternisés 

par l ' a c ide  bromhydrique 



1 - PREPARATION DES HOMOPOLYMERES 

a - Synthèse de la P4VP 
La P4VP est obtenue par polyaddition du monomère 

I 

vinyl ,4 pyridine. 

La réaction a lieu en présence d'un amorceur, soit 

radicalaire soit ionigue. Dans le cas présent, nous utilisons 

1'A.I.B.N. (azo-bisAisobutyronitrile) qui conduit à une poly- 

mérisation radicalaire. On obtient ainsi un polymère de struc- 

ture atactique (Position aléatoire des chaînes latérales par 

rapport à la chaîne principale). 

Pour préparer la P4VP nous employons un mélange de 

monomère, de solvant (le chloroforme) et d'amorceur (~'A.I.B.N.). 

A titre d'exemple, pour 50 g de monomère nous avons 

utilisé 100 cm3 de chloroforme et 0.5 g dlA.I.B.N., soit une con- 

centration de 1 % par rapport au poids de monomère ; plus la 

quantité d'amorceur est importante, plus la longueur des chaînes 

diminue. 

Le monomère [Fluka ou Merck) est distillé deux fois 

sous pression réduite (0,l Torr) pour éliminer toute trace de 

stabilisateur (celui-ci est incorporé par le fabricant pour 
h 

Gviter 1'autopolymérisation du monomère). Nous réalisons ensuite 

le mélange monomère, solvant et amorceur dans un ballon à scel- 

ler. Plusieurs dégazages par la tèchnique des refroidissements 

et réchauffages successifs sont effectués pour éliminer toute 



J 
4 i ' , présence d'air et donc d'oxygène. Le ballon scellé est placé 

pendant une douzaine d 'heures dans un bain d 'huile , thermos- 

Schéma réactionnel 

A . I . B . N .  

[ On libère ensuite le contenu du ballon. Le mélange incolore 

1; au départ, est'devenu orangé ou vert suivant les cas ; c'est 

1 un phénomène que l'on rencontre fréquemment lors de la poly- 

1 mérisation de ce type de proauit. Nous constatons également 

1 une augmentation de la viscosité du milieu, par rapport à 



I 

celle du mélange de départ. Le polymère ainsi obtenu est 

dilué dans du chloroforme et précipité en laissant tomber 

goutte à goutte la solution dans de l'éther éthylique. Nous 

récupérons la P4VP par filtration, après plusieurs lavages . 
?a l'éther. Elle se présente sous la forme d'une poudre blan- 
che. Le rendement est d'environ 60 % par rapport au poids . 

I I  

, du monomère introduit. 

Nous avons réalisé un spectre infra-rouge à l'aide 

d'un appareil Perkin-Elmer, modèle 257,et déterminé la masse 

moléculaire moyenne en poids Ew à l'aide d'un viscosimètre 

automatique Ubbelohe modifié, 

Le calcul de zw se fait de la façon suivante : 
le polymsre est dissous dans l'éthanol dans la proportion de 

1 % (100 mg de P4VP dans 10 cm3 d'éthanol) . On détermine le 
temps d'écoulement de la sblution de polymère à travers un 

capillaire placé dans un bain thermostaté à 25'~. 

On appelle viscosité intrinsèque [O] d'un polymère, 

la limite du rapport 

r) - rio t - to 
ET)] = lim = lim 

C+O c+o 

t : temps d'écoulement de la solution de polymère 

to : temps d'écoulement du solvant 

"O 
: viscosité du solvant 

C : concentration de la solution enag/dl 

[ri] : viscosité intrinsèque en dl/g, 

t -r to 
La courbe représentant les variations de 

en fonction de C est dans ce cas-ci, une droite de 
toc 

pente positive dont l'ordonnée à l'origine donne [O] . Une 
relation empirique du type [O] = K M a  permet de relier la 
masse moléculaire moyenne M à la viscosité intrinsèque. 



La relation suivante : 

conduit à MW = 70.000. 

La quaternisation est une réaction de kubstitution 

nucléophile qui permet de f.ixer une chaîne carbonée sur i 

l'atome d'azote du noyau pyridine. Le brome du dérivé halo- 

géng est ici remplacé par l'atome d'azote dé la pyridine. 

La réaction de,quaternisation est plus rapide dans 

les solvants de haute constante diélectrique (2). Dans ce 
qui suit nous mettons à part la quaternisation par l'acide 

bromhydrique qui a exigé une technique différente des autres 

bromures. Nous avons éliminé les solvants qui pouvaient donner 

des réactions secondaires', tels que le méthanol par exemple, 

comme 1 'ont montré certains auteurs ( 3 ,  4) . 

RBr HBr 

Nous devions également utiliser un milieu qui solubilise à la 

fois la P I V P ,  les bromures et la P4VPQ. Nous nous sommes donc 

inspirés des travaux de R.M. Fuoss, M. Watanabe et B.D. Coleman 

(5) qui ont 6tudié diverses quaternisations dans le tétraméthyl- 

sulfone (TMS) ou sulfolane. La constante diglectrique de ce 

solvant est égale à 42 à 50°c, il fond à 27'~ et il est très 

hygroscopique . 



Nous avons choisi une température de réaction 

égale ou supérieure à 50°c mais limitée à 70°C de façon 

que les réactions ne soient pas trop lentes. Nous pourrions 

observer des réactions secondaires à températures plus éle- 

vées ainsi qu'une favorisation des coupures du squelette 

carboné du polymère (3, 6, 7). 

Par exemple pour le bromo 1 butane on peut avoir 

la décomposition suivante : 

A 
CH3 - CH2 - CH2 - CH2 - Br - CH3 - CH2 - CH = CH2 + HBr 

Le choix de la concentration de polymère dans le solvant et 

de celle,du bromure d'alkyle ont été guidés par des travaux 

antérieurs (4, 8). 

Nous dissolvons 3 g de polymère dans 100 cm3 de 
I 

sulfolane. La dissolution n'est pas instantanée ; on ne l'ob- 

tient qu'en plaçant la solution (avec agitation) pendant 

plusieurs heures dans un bain d'huile thermostaté à la tem- 

pérature à laquelle on réalise la quaternisation. 
i 

Au temps t égal à zéro, nous ajoutons à la solu- 

tion de polymère une quantité pesée de bromure d'alkyle 

(voir tableau NO 1). 

Tableau  N o l  

~ a h a c t é h i h t i ~ u e n  e t  poids den bhomuheh u t i l i n  éh 
pouh l a  qua tehn i sa ; t ion .  , 

Masse utilisée pour 
la quaternisation 

en 'g 

18,94 

11,74 

10,54 

9,34 
utilisation d'un 

, réfrigérant 

Masse 
moléculaite 

en g 

221 

137 

123 

109 

. 
Bromures , 

Bromo 1 décane 

Cl oH21Br 

Bromo 1 butane 

C4HgBr 

Bromo 1 propane 

C3H7Br 

Bromo éthane 

C2H5Br 

. 

Températures 
d'ébullition 

en OC 

240,6 

101~6 

71,O 

38,4 



L e  nombre de  moles d e  bromure est é g a l  à t r a i s  f o i s  c e l u i  

des mot i f s  du polymére. Le temps d e  r é a c t i o n  est fonct ion  

du taux de  q u a t e r n i s a t i o n  en mot i f s  recherché. 

L e  mélange obtenu a une c o l o r a t i o n  orangée ou ver- 

d â t r e  s u i v a n t  les cas .  L e  polymère q u a t e r n i s é  est e n s u i t e  

d i l u é  avec du méthanol, pour diminuer l a  v i s c o s i t é  du mi l ieu .  * 

Nous p r é c i p i t o n s  e n f i n  g o u t t e  à g o u t t e  dans d e  l ' é t h e r  éthy- 

l i q u e  anhydre. 

Schéma r e a c t i o n n e l  

R B r  + - CH2 - CH - - - H- 

Une d i f f i c u l t é  nous est apparue au  moment de  l a  récupéra t ion  

de  la  P4VPQ. En e f f e t ,  a p r è s  a v o i r  l avé  le polymère p l u s i e u r s  

f o i s  à l ' é t h e r ,  nous le  mettons sécher  a 11t5tuve à 70°c sous 

vide ; nous observons a l o r s ,  ap rès  évaporat ion de l ' é t h e r ,  

.une r e d i s s o i u t i o n  p a r t i e l l e  du polymère. C e  phénomène ne peut  

être dû qu 'à  l a  p r é s m c e  de  su l fo lane ,  que nous a l l o n s  mettre 

en évidence pa r  l ' é t u d e  des s p e c t r e s  infra-rouge. I l  f a u t  donc 

p u r i f i e r  l e  polymère pour é l iminer  t o u t e  trace de  su l fo lane .  

Nous avons d 'abord comparé les s p e c t r e s  I . R .  du su l -  

fo lane  e t  de  l a  P4VP. Celu i  du s u l f o l a n e  (Fig.  1 a)  laisse ap- 

p a r a î t r e  des p i c s  t res  i n t e n s e s  a 1300 cm-', 1150 cm-' e t  

910 cm-' , a l o r s  que le s p e c t r e  du polymère ne  possède aucun 

p i c  3 ces m ê m e s  va leu r s  (Fig. 1 b ) .  Nous retrouvons pa r  con t re  

l e s  bandes du s u l f o l a n e  les p l u s  in tenses ,  s u r  les s p e c t r e s  

I.R. de l a  P4VPQ que nous avons pu récupérer .  I l  s ' a g i t  de  l a  

P4VP q u a t e r n i s é e  par  le bromo 1 butane à un r, de  94,4 % 

(Fig. 2 a) . 



Spectres I.R. 

Figutre 7 

Cotnpahaid~fl des specthes  I . R ,  de. l a  P4VP e t  du suedoeane. 



@P~VPQ purifiée 

V.LspakiRion deh bande6 du s u ~ $ o l a n e  bu t  le' bpecttre 1.  R .  de 
t a  P4VPQ apkéh puni ,$ ica t ion .  

La présence de sulfolane comporte d'autres incon- 

vénients :' elle fausse la détermination du taux de quater- 

nisation ainsi que les mesures de.températures d'autoinflam- 

mation. 

ci\\.() 
L \ ~ ~ i  

Après avoir expérimenté plusieurs méthodes de puri- 
--.-.A f ication, dont la seprécipitation, qui donne de bons résultats 



1 

mais exige une grande d'éther et implique des ris- 

ques de perte de produit, nous avons choisi d'utiliser un 

extracteur de Soxhlet. Cette méthode consiste à évaporer 

de l'éther éthylique et à condenser les vapeurs à l'aide 

d'un réfrigérant. L'éther tombe goutte à goutte sur la 

P4VPQ ; il entraZne le sulfolane contenu dans le pollmère. 

Enfin il est envoyé par l'intermédiaire d'un siphon dans 

le récipient de départ. Cette purification a lieu en conti- 

nu et ne s'interrompt qu'après l'arrêt du chauffage de 

l'éther. 

Les résultats sont très satisfaisants (Fig. 2 b); 

les pics du sulfolane ont totalement disparu. Nous employons 
f 

l'extracteur dès que le polymère a précipitg et avant toute 

évaporation de l'éther éthylique du produit, ce qui évite la 

redissolution que nous avions constatée précédemment. Le po- 

lymère -est ensuite séché à l'étuve sous vide à 70°c ; il se 

présente sous la forme d'une poudre blanche ou légèrement 

jaunâtre. Après vérification de sa pureté par I.R., nous dé- 

terminons son taux de quaternisation T,. 

c - Détermination du taux de quaternisation 

Nous employons pour déterminer le taux de quater- 

nisation, une méthode de dosage des ions 8r- déjà utilisée 

par R.M. Fuoss et B.D. Coleman (3) et par 3 .  Morcellet-Sauvage 

et C. Loucheux (9). Le réactif de dosage est une solution de 

nitrate d'argent 0,05 N. Nous pesons 20 mg de P4VPQ que nous 

dissolvons dans 25 cm3 de méthanol. Nous ajoutons ensuite 

2 cm3 d'acide sulfurique 2 N pour stabiliser l'électrode de 

verre utilisée comme glectrode de référence. L'électrode de 

mesure est une électrode d'argent. Les dosages sont réalisés 

a l'aide d'un ensemble d'appareils de la firme Radiometer ; 
ils sont doublés pour chaque taux de quaterhisation du même 

bromure. Les mesures du volume de solution de nitrate d'ar- 

gent sont effectuées avec une précision de 0.1 %. ! 



'm é t a n t  l e  taux de  qua t e rn i s a t i on  en motifs  de  l a  PIVPQ, 

nous avons : 

N 
' N  : nombre de motifs  qua te rn i sés  

'-A X I 0 0  
9 

T m - N  + N  N : nombre de motifs  non quater-  
nq nq 

n i sés  

Poids des motifs  qua te rn i sés  - V No P 
N = - g = ~ ~ o  

Poids d'un motif qua te rn i sé  P 
q  l 

P - V N o P  
N = Poids des motifs  non qua te rn i sés  = 

nq Poids d'un motif non qua te rn i sé  nq P nq 

V : volume de AgN03 a jou té  en 1 

No : normali té  de  AgN03 0,05 mole/l 

P : poids d'un motif qua te rn i sé  en g  
9 

P : poids d 'un motif non qua te rn i sé  en g  
nq 
P : poids de P4VPQ u t i l i s é  pour le  dosage e n . g  . - 

P = 105 g  
nq 

-2 
P = 2 x 1 0  g  

est éga l  a 326 g  aydc  le brckno 1 decane 

2 4 2  g avec l e  bromo 1 butane 

228 g avec le  bromo 1 propane 

2 1 4  g  avec le  bromo éthane ' 

186,  g avec 1 "cide bromhydrique I 

R 
motif non. qua te rn i sé  motif qua te rn i sé  



Pour chaque bromure nous avons pr6paré cinq taux 

différents. Les r é s u l t a t s  son t  r epor tés  dans le tab leau  II. 

Tableau N o  11 

CondiXions erpé*im&n$ales de gua.tmnisa.tion e t  r m  obtenus 
avec chaque b~amuae.  



Pour q u a t e r n i s e r  l a  P4VP p a r  1 ' a c i d e  bromhydrique, 

nous procédons d'une manière d i f f é r e n t e .  Nous d isso lvons  

t r o i s  grammes de P4VP dans 100 cm3 de méthanol e t  nous qua- 

t e r n i s o n s  avec une s o l u t i o n  de H B r  dans l e  méthanol. La réac- 

t i o n  é t a n t  t r 2 s  rapide ,  nous u t i l i s o n s  le nombre de moles de  

H B r  j u s t e  nécessa i re  au  rm d é s i r é .  Nous t r a v a i l l o n s  3 tempé- 

r a t u r e  ambiante e t  pendant un q u a r t  d 'heure.  L e s  a u t r e s  é t a -  

pes ,  récupéra t ion ,  p u r i f i c a t i o n  au Soxhlet  (elle n ' e s t  pas 

indispensable ,  mais e l l e  g a r a n t i t  l a  d i spa rS t ion  t o t a l e  du 

so lvan t )  e t  séchage 3 l ' é t u v e  s o n t  iden t iques  à c e l l e s  u t i l i -  

sées pour l e s  a u t r e s  bromures. Nous avons obtenu les rm su i -  

vants  : 8,l %, 18,s  %, 3 7  %, 59 % e t  72,5 %. 

Nous avons vu que l ' é t u d e  des s p e c t r e s  I .R .  nous 

p e r m e t t a i t  de- v é r i f i e r  l a  ,pure té  des p rodu i t s  obtenus ; nous 

pouvons a u s s i  les i d e n t i f i e r  qual i ta t ivement  grâce  à c e t t e  

technique. Le s p e c t r e  de  l a  polyvinyl  4 p y r i d i n e  q u a t e r n i s é e  

pa r  des  bromures d ' a l k y l e s  l a i s s e  a p p a r a î t r e  un p i c  à 

1640 c c 1  correspondant a u  groupement, * N+ - C. La hauteur  da 

c e  d e r n i e r  c r o i t  avec l e  taux de  q u a t e r n i s a t i o n ,  a l o r s  que 

c e l l e  du p i c  à 1 6 0 0  cm-' q u i  correspond il l ' a z o t e  aromatique 

non q u a t e r n i s é  diminue dans le  m ê m e  r appor t  ( 8 ) .  Nous avons 

p r i s  comme exemple l a  P4VP qua te rn i sée  par  le  bromo éthane 

En comparant donc les s p e c t r e s  I . R .  obtenus à par- 

t i r  des produi ts '  de l a  q u a t e r n i s a t i o n  de  l a  P4VP par  le  m ê m e  

bromure, pendant des temps d i f f é r e n t s ,  nous pouvons avo i r  i m -  

médiatement un o rd re  de  grandeur pour chaque taux de  quater-  

n i s a t i o n .  Pour p lus  de p r é c i s i o n ,  il f a u d r a i t  mesurer les 

absorbances 3 1640 cm-' e t  3 1600 cm-' ( IO),  mais dans , l e  cas  

p résen t  nous préférons  l a  méthode potent iométr ique de  dosage 

des i o n s  ~ r - .  

En p l u s  du p i c  à 1 6 4 0  cm-', nous observons pour l a  

P4VPQH (P4VP q u a t e r n i s é e  pa r  HBr) un massif important  à 

2600 cm-' q u i  n ' a p p a r a î t  pas s u r  les s p e c t r e s  I.R. de l a  * N+ 
P4VPQCx. C e t t e  bande l a r g e  est  due à l a  l ia i son ,  - H ; elle 

est b i e n  entendu p ropor t ionne l l e  au t aux  de  q u a t e r n i s a t i o n .  



Spectres  I.R. 

EvoLution dei specXhes I.R. de la P4VPQC2 en donc$ion 



La PPVPQ est t r G s  hygroscopique, nous l a  conser- 

vons dans des  f lacons  étanches s u r  c h l b r u r e  d e  calcium. 

E l l e t e s t  e n  généra l  s o l u b l e  dans l ' e a u .  S i  les chaînes  l a -  

t é r a l e s  s o n t  longues (P4VPQCL O pa r  exemple, P4VP gua te rn i -  

s é e  par  C I O H Z I B r )  ce  t y p e  de polymère c o n s t i t u e  a l o r s  des  

polysavons e t  forme des mice l les  (il) . 

p r i n c i p a l e  
chaenes $,/- 
latérales. , 

p a r t i e  / 
hydrophobe 

Micel le  . 

C e s  polymères qua te rn i sés  possèdent  des  p r o p r i é t é s  

é l e c t r i q u e s  e t  é l e c t r o s t a t i q u e s .  T. Hamaya et S. Yamada o n t  

fabr iqué  des membranes en polyvinyl  4 p y r i d i n e  q u a t e r n i s e e  . 

par  le bromo éthane pour é t u d i e r  l ' e f f e t  de  l a  quatern isa-  

t l o n  s u r  l a  v i t e s s e  de pervaporat ion d e  l ' e a u  ( 1 2 ) .  Il est 

poss ib le  d ' u t i l i s e r  également ces polymères q u a t e r n i s é s  en 

pharmacologie (1 3 )  . 
Nous voyons les d i f f é r e n t s  i n t é r ê t ' s  .que rep résen te  

l ' é t u d e  de  c e s  polymères : nous é tudierons  au c h a p i t r e  f~~ - - .' 
l e u r  comportement au f e u  e t  l e u r  dégradat ion thermique. 



2 - PREPARATION DES COPOLYMERES 
a - Synthèse des copolymères styrène - vinyl 4 pyridine 

Il existe différents types de copolymérisation ; 

P.  rosiu us, Y. Gallot et A. Skoulios (14) ont synthétisé 

des copolymères styrène - vinyl 4 pyridine anioniquement. 
Ils ont obtenu des copolymères séquencés. Pour notre part, 

nous avons copolymérisé radicalairement, avec 1'A.I.B.N. 

comme amorceur. Nous obtenons dans le cas présent des co- 

polymères statistiques ; ce sont des macromolécules dans 

lesquelles les motifs monomères sont répartis au hasard. 

Si nous appelons A et B les deux monomères mis en présence, 

nous avons : 

A A A B B A B B B A A A B B . . . .  

copolymère statistique 1 

Les quelques rappels théoriques que nous allons 

faire, vont nous permettre d'expliquer comment nous avons 

choisi les quantités de styrène et de 4VP necessaires à la 

synthèse des copolymères désirés. 

, (A) et (B) Btant les concentrations respectives 

des deux qonomères A et B dans le mélange de départ avant 

réaction, nous avons le schéma ' rgactionnel suivant, après 

formation des premiers radicaux à partir de lramorceur. 



= KAA(Ao) (A) + KBA(B0) (A) dt 
vitesse de disparition de A 

-d(B) = K~~ (A* ) (B) + K~~ (B. ) (B) ' dt 
vitesse de disparition de B 

t (A) KAA(A0) + KBA(B0) -dm) = 
d(B) (B)  ~ ~ ~ ( z i . 1  + K ~ ~ ( B * )  

Nous supposons un regime quasi-stationnaire. pour chaque type 

de radical. 

KAB (A*) (BI = KBA(Bo) (A) 
i 

Nous remplaçons dans [l] i 

(BI 
CI (A) (A) 'AA + %B ?Aj. - = -  
d (BI (BI K~~ K~~ (B I 

K~~ + K ~ ~ .  (A) 

Nous divisons par KAB 



K 
AA - + (B) 
K~~ (A) . '  

KAA. : 

(A) - + (BI 
- (A d(A) = - , K~~ 
d (BI (B) 

(B)  (AI + - 
K~~ l 

'AA Nous posons rl = - . K~~ =- 
K~~ r2 K ~ ~ :  

Nous divisons par (B) au numerateu= et par (A) au dénominateur 

, . 

d (B i - (BI ' , - ,I 
f2 - (A)' + (Bi F2 = ,(A) +),(BI 1 



Nous appelons : 

F la fraction molaire de 4VP dans le copolymère formé 1 

fl la fraction molaire de 4VP dans le mélange monomère 

F2 la fraction molaire de styrène dans le copolymère formé 

f2 la fraction'molaire de styrene dans le melange monomere 

rl le rapport de réactivité de la 4VP 

r2 le rapport de réactivité du styrene 

En' exprimant les concentrations de l'équation [3] en frac- 

tions molaires, nous obtenons l'équation [4] .  

Ces relations sont valables au temps t, en particulier la 

relation [4] ; mais fl et f2 ne sont connus qu'à t = O, il 
est donc nécessaire de travailler à des taux de conversion 

faibles, si l'on veut éviter une forte polydispersité de 

composition. 

L'équation [4] permet de représenter la courbe 

F1 = f(f 1 ) qui caractérise l'évolution de la composition 

en 4VP du copolymère en fonction de la composition en 4VP 

du melange des monomères de départ (Fig. ' 4 )  4 La courbe est 

proche de la première bissectrice et donc peur un taux de 

conversion faible, la composition du copolymère formé est 

très proche de celle du mélange des monomères de départ. 

- " De 1 'équation [4] et de la c~urbe F1 = f (f l) nous 

pouvons calculer les quantités de 4VP necessaires à la syn- 

thèse des copolymères désirés. 



Figune 4 
L 

Vairiation de La dirac.tion molaite F I  de 4 V P  dan6 Le copoLymEire ' 

6oirmE, en aonction de La dnaction motaiae 6 ,  de 4 V P  
dana Le mélange monomtae. 



Poids de  l a  4VP : 105 g 

Poids du s tyrane:  1 0 4  g 

p (4w) : ' p o i d s  de 4VP u t i l i s é .  

P  (s tyrène)  : poids de  s t y r è n e  u t i l i s é  

. , 

Nous prenons P (4VP)  + P (s tyrène)  = 150 g 

Aprbs  c a l c u l s  nous avons : 

Nous voulons s y n t h é t i s e r  des copolyrnères Zi 5 %, 10 %, 15 % 

e t  30 % de  4VP, ce  q u i  nous donne les va ledrs  de F1 ; nous . . 
en déduisons les Yaleurs de f 1 et e n  r e m p l a ~ a n t  dans l 'équa- ' 

t i o n  [5] nous obtenons le  poids de  4VP à u t i l i s e r  dans le 

melange monomère de d é p a r t  a i n s i  que c e l u i  de  s tyrène .  L e s  

r é s u l t a t s  son t  résumés dans l e  t ab leau  III. 

La copolymérisation peut  é t re 'menée  en  masse ou 

en so lu t ion .  ~ a ' p r e m i è r e  s e  f a ï t  en absence de  so lvan t .  Nous 

avons c h o i s i  l a  seconde c a r  e l le  permet de  r é a l i s e r  une réac- 

t i o n  p.lus r é g u l i s r e  ; en  e f f e t  le  copolymère reste s o l u b l e  

dans le  so lvan t .  Pour p répare r  un copolymère s t y r è n e  - < v i n y l  

4 pyr id ine ,  nous employons un mdlange comprbnant les deux 

monomères, l e  so lvan t  e t  l'arnorceur 1'A.I.B.N. L e s  deux mono- 

mères s o n t  d i s t i l l é s  sous v i d e  deux . fo i s ,  j b s t e  avant  la  



Tableau N O Z Z Z  , 

P o i d a  de monomèae u th t ioé ,  compxe tenu du pouacentage de 
: 4 V P  dédiai2 dan& .te copo.tymt!ae. 

3 ' 

r é a c t i o n  de synthsse,  Bl$miner le s t a b i l i s a t e u r .  Nous 
mélangeons e n s u i t e  dans un ba l lon  2 s c e l l e r  les deux mono- 

mères dans les propor t ions  indiquées au t ab leau  III. Nous 
3 a jou tons  0,3 g d1A.I.B.N. e t  1 5 0  cm de dioxanne. Nous avons 

essay6 le  dioxanne, compte tenu du pourcentage é levé  de s ty -  

rSne dans nos copolymGres, a u  l i e u  du benzsne u t i l i s é  par 

J. Morcellet-Sauvage e t  C. Loucheux (9 )  ou du chloroforme 

u t i l i s é  par  T. Tamikado (15) .  N'ous effec tuons .  e n f i n  p l u s i e u r s  

dégazages pa r  l a  technique des ref ro id issements  e t  réchauffa-  

ges  s u c c e s s i f s ,  avant  de p l a c e r  le  b a l l o n  s c e l l é ' a v e c  a g i t a -  

t i o n  magnétique dans un b a i n  thermostaté  à 60°C, pendant 1 2  

à 14 heures .  L e  copolyrnère obtenu est d i l u é  dans une quant i-  

t é  convenable de dioxanne e t  p r é c i p i t é  en l e  l a i s s a n t  tomber 

g o u t t e  a g o u t t e  dans de l ' g t h e r  de  p é t r o l e .  Aprés p l u s i e u r s  

lavages a l ' é t h e r ,  nous récupérons l e  p r o d u i t  par f i l t r a t i o n .  

Après séchage nous obtenons un copolymère b l a n c  d 'aspect  oua- 

teux, dont  nous r6a l i sons  un s p e c t r e  I . R .  

Nous constatbns que les s p e c t r e s  I . R .  du polysty- 

rène e t  de l a  polyvinyl  4 pyr id ine  se recouvrent 'presque  



complGtement ( p i c  a 1600 cm-1 p a r  exemple) (Fig .  5 ) .  Nous 

ne pouvons pas e n  tirer d'enseiqnefients q u a n t i t a t i f s  (o rd re  

' de grandeur de  l a  de 4VP dans le  copolymSre p a r  

exemple) . 

Pour dose r  l e  motif 4VP dans l e s  copolym6res ST-- 

4VP e t  a i n s i  v é r i f i e r  l a  composition de ces  d e r n i e r s  p a r  

rappor t  à c e l l e  d é s i r é e ,  nous u t i l i s o n s  les travaux de 

Y. Iwakura, T.  *Tamikado, Id. Yamaguchi e t  K. Takei (16 )  a in-  

s i  que ceux de T. Tamikado (15) q u i  o n t  montré que l a  com- 

p o s i t i o n  d'un copolymère à base de 4VP pouvai t  ê t r e  dé te r -  

minée par  t i t r a t i o n  dans un s o l v a n t  non aqueux avec de  



1 ' acide  perchlor ique  dans l ' a c i d e  ace t ique  g l a c i a l .  C e s  au- 

t e u r s  (15, 16) e t  J. Morcellet-Sauvage e t  C. Loucheux (17) 

on t  u t i l i s é  l a  potent iométr ie  pour l e u r s  dosages ; pour no- 

tre p a r t  nous u t i l i s o n s  l a  conduct imétr ie  ( a p p a r e i l  Wayne 

K e r r  Autobalance Universal  Bridge B641) q u i  e s t  une méthode 

d 'ana lyse  rapide,  p r é c i s e  e t  t r ès  sens ib le .  

L e  p r i n c i p e  du dosage c o n s i s t e  en  l a  n e u t r a l i s a -  

t i o n  des fonct ions  pyr id ines  p a r  l ' a c i d e  perchlor ique  en 

mi l i eu  acé t ique .  

Schéma réac t ionne l .  

L 'acide acé t ique  e s t . u n  bon s o l v a n t  des copolymé- 

res ST-4VP, m a i s  dans le  cas' oii ceux-ci poss.édent un f a i b l e  

pourcentage en 4VP, nous u t i l i s o n s  un mélange a c i d e  a c é t i -  

q u e , a c é t o n i t r i l e  e t  benzène. Dans l e  même so lvan t ,  nous pou- 

vons s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  de l a  conductance de l a  s o l u t i o n  du 

copolymère en fonc t ion  de l ' a d d i t i o n  d ' ac ide  perchlor ique  

t i trQ (Fig. 6 ) ;  

La  s o l u t i o n  de dépar t  est t r è s , p e u  conductrice.  

Avant l e  p o i n t  d 'équivalence,  l ' a c i d e  perchlor ique  a j o u t é  

est n e u t r a l i s é  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  [6] e t  se f i x e  s u r  les 

noyaux pyr id ine  du copolymère ; c e c i  expl ique  l a  f a i b l e  

évolu t ion  de l a  conduct iv i té  de l a  s o l u t i o n  (Fig. 6-1) .Après 
l a  n e u t r a l i s a t i o n  complète, 1 ' ac ide  perchlor ique  très con- 

ducteur ,  a j o u t é  en excès f a i t  c r o i t r e  t r è s  rapidement l a  

conductance (Fig. 6-2,) . 



Figuke 6 ' 

Pnincipe d u  doa a g e  dea aanctianh pgnidine d t  u n  copolqmène 
ST-4  V P  pak conductimétnie. 

Nous préparons d 'abord le  r é a c t i f  q u i  est u t i l i s é  

pour l e  dosage conductirnétrique. I l  s ' a g i t  d 'une s o l u t i o n  

d ' ac ide  perchlor ique  à 70 % dans l ' a c i d e  acé t ique  pur ,  a 
l a q u e l l e  nous ajoutons de l ' anhydr ide  acé t ique  (1,8 % en 

volume). Ce d e r n i e r  sert à f i x e r  l ' e a u  venant de l ' a c i d e  

perchlorique u t i l i s é  dans l e  mélange, e t  q u i  peu t  i n t e r f é r e r  
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dans l'étalonnage du réactif de dosage. Cet etalonnage se 

fait par potentiométrie (appareil Tacussel titrimètre TS 70N), 
+ avec une solution d'ions Na de titre connu. Nous l'obtenons 

à partir d'une solution de carbonate de sodium dans l'acide 

acétique pur- (100 %) préparee, par pesge. Il y a attaque du 
+ carbonate, dégagement de CO2 et formation d'ions Na . 

+ La solution d'ions Na estf versée ?i la burette ' 

dans un volume connu de HC104. Nous. utilisons une électrode 

au calomel (Radiometer K 401) et une électrode de verre ' 

(Radiometer G 202 C) pour le dosage potentiométrique. Nous 

obtenons la valeur de 0,0259 N pour la normalité de la so- 
i 

lution d'acide perchlorique qui va servir 3 doser les CO- 

polymères. 

' Pour chaque dosage nous dissolvons 100 mg de CO- 

polymere dans un mélange de 40 'cm3 de benzène R.P., 40 cm 3 
3 d'acétonitrile R.P. et 20 cm d'acide acétique 100 %. Nous 

obtenons des courbes conductimétriques du type de celle de 

la figure 6. Le point d'équivalence nous donne le volume 

d'acide perchlorique 0,0259 N qui est nécessaire pour neu- 

traliser tous les motifs 4VP. Pour chaque copolymère nous 

faisons deux dosages identiques pour s'assurer de l'exacti- 

tude des résultats obtenus. 

Soit x le pourcentage en poids de 4VP dans le 
P 

copolymère, nous avons : 
100 1 0 - ~ ~ 1 0 - ~  

Nombre de motifs 4VP = = NHClo4 .YHClo4. 1.0'~ 105 

v ~ ~ 1 ~ 4  : volume d'acide utilisé au point d'équivalence en cm3 

Comme nous utilisons 100 mg, pour le dosage, k est égal aussi 
L 

au poids en mg des motifs 4VP dans 10.0 mg de copolymère. 

1 



Nous appelons l e  pourcentage en mot i f s  4VP 

dans le  copolymère. 

1 0 4  g : poids d 'un  motif s t y r è n e  

1 0 5  g : poids d'un motif v iny l  4  p y r i d i n e  

, Les r e s u l t a t s  obtenus pour les d i f f g r e n t s  xm s o n t  
r epor tés  dans le t a b l e a u  I V .  Nous a l l o n s  maintenant é t u d i e r  

l a  q u a t e r n i s a t i o n  de c e s  copolymèr,es p a r  l ' a c i d e  bromhydrique. 

Tableau N o  1 V 

C o n d i ~ i o n s  expéhimentaleh e t  h & s u l t a t 4  o b t e n u s . d a n ~  

la dabhicat ion des capo S T - 4 V P .  

FI 
en % 

5  

1  O 

1 5  

3 0  

Le t a u x  de conveaaion e s t  Le aappoht du poids de c o p o l y m è ~ e  
obtenu su& l e  poids des monomhkes au d&paht ( 7  5 0  g )  m u l t i -  
p l i é  pah c e n t .  

Temps de 
r é a c t i o n  

en h 

1 2  

1 4  

1 4  

1 2  

Poids de 
copolymère 

obtenu .en g 

3 5  

3 6 , 5  ' 

4 3  

' 46 

Taux de 
conversion g lobal  

en poids en % 

2 3 , 3  

; 2 4 , 3  

2 8 , 7  

3 0 , 7  

xm Pourcentage 
en mot i fs  4VP 
obtenus dans le  
le  copolymère 

5 , 1  

1 0 , 3  

1 5  

2 9 , 8  
a 



1 

b - Synthèse des copolymèrès s t y r e n e  - v i n y l  4 pyr id ine  

qua te rn i sés .  

L e  p r i n c i p e  de l a  q u a t e r n i s a t i o n  e s t . i d e n t i q u e  a 
c e l u 1  d é c r i t  précédemment pour l a  P4VP. Mais s u r  le  p l &  

du mode opéra to i re  nous avons dû résoudre le  problème du 

choix du solvant .  L e  méthanol est un non s o l v a n t  du poly- 

s ty rène  e t  l e  dioxanne un non s o l v a n t  de l a  P4VP quatern i -  

s é e  ou non . D e s  expériences p ré l imina i res  d e  q u a t e r n i s a t i o n  

p a r  H B r  dans l e  dioxanne d'un copolymere ST-4VP 10 % o n t  , 

l a i s s é  a p p a r a î t r e  l a  formation de deux phases dont l ' u n e  

très visqueuse que nous avons a t t r i b u é e  au copolymére qua- 

t e r n i s é ,  l ' a u t r e  au  dioxanne e t  à l a  s o l u t i o n  dlHBr. Après 

avo i r  d i l u é  l a  phase l a  p l u s  visqueuse' avec du méthanol, 

nous p r é c i p i t o n s  les deux phases.séparément dans de  l ' é t h e r  

de p é t r o l e ,  c e c i  confirme La présence de l a  a a j e u r e  p a r t i e  

du copolymèré q u a t e r n i s é  dans la  phase l a  p l u s  visqueuse. 

Tous les motifs  4VP o n t  é t é  quatecnisés  ( v é r i f i é  pa r  l a  

poteneLométrie) ; l a  r é a c t i o n  de  q u a t e r n i s a t i o n  é t a n t  t r è s  

rap ide ,  l a  sépara t ion  en deux p h a s e s ' e s t  également très ra-  

p ide  p u i s q u ' e l l e  n ' a  l i e u  que lorsque  tous les mot i fs  4VP , 

du copolymére s o n t  qua te rn i sés .  Pour é v i t e r  cet inconvénient  

nous u t i l i s o n s  comme s o l v a n t  des mélanges dioxanne - méthanol 

avec des q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  de mëthanol, p ropor t ionne l l e s  

au pourcentage 'de 4VP dans le copolymère. 

Nous préparons une s o l u t i o n  d e  H B r  dans l e  dioxanne 

que nous dosons p a r  potent iométr ie  avec une s o l u t i o n  d8AgNO3 

0 , l  N. Nous dissolvons 5 g de copolymère, avec a g i t a t i o n  ma- 
3' gnét ique , 'dans  100 cm d''un mélange dioxanne - méthanol a 

température ambiante. Après d i s s o l u t i o n  compléte, nous ajou- 

tons  un volume de  HBr dans le  dioxanne q u i  correspond pour 

chaque copolymère Zi un nombre de  moles supér i eu r  au nombre 

de  mot i f s  4VP à q u a t e r n i s e r .  Nous t r a v a i l l o n s  à température 

ambiante, sous a g i t a t i o n  e t  pendant deux à q u a t r e  heures.  

Après a v o i r  d i l u é  l a  s o l u t i o n  de  copolymère avec! une q u a n t i t é  

< .  
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convenab1e.de méthanol, nous précipitons dans l'éther de 

pétrole. Nous récupérons, après lavages à l'éther et séchage 

sous vide à 60°c, un produit blanc ou légèrement jaunâtre 

d ' aspect ouateux. 
Nous travaillons un peu différemment pour le co- 

polymère ST-4VP 30 %. Nous utïlisons l'éther éthylique comme 

précipitant et l'extracteur de Soxhlet pour les lavages à 

l'éther ) les autres opérations sont identiques. Nous réa- 

lisons les spectres I.R. des copolymères et nous les dosons. 

Pour doser les copolymbres quaternisés, nous uti- 

lisons la même technique potentiométrique que pour la P4VPQ. Le 

réactif de dosage est une solution de nitrate d'argent 0,01 'N. 

Nous dissolvons 50 mg de copolymère quaternisé dans 30 cm 3 

d'un mélange dioxanne - eau. Le volume d'eau du mélange est 
proportionnel au pourcentage de 4VPQ dans le copolymgre. Nous 

ajoutons ensuite quelques gouttes d'acide nitrique pour sta- 

biliser ltélectrode de verre. Pour chaque produit nous réali- 

'sons deux fois le même dosage. Nous calculons enfin le taux . . 
de quaternisation -cm. 

Il s'agit en fait ici de vérifier si la réaction a 

été complète. Pour un cop01ymère~ST-4VPQ 10 % par exemple, si 

nous trouvons un -cm de 10 %, nous en déduisons que tous les 

motifs 4VP ont été quaternisés, ce qui correspond à. 100 % de 

quaternisation si l'on ne considère que les motifs 4VP. Les 

calculs sont identiques à ceux décrits pour le T~ de la P4VPQ. 

Les motifs non quaternisés correspondent ici à ceux du sty- 

rène (Poids d'un motif : 104 g) et les motifs quaternisés à 

ceux de la 4VPQH (Poids d'un motif: 186 g) . Les résultats nous 
montrent que la quaternisation des motifs 4VP est comprise 

entre 98 % et 100 % pour les quatre copolymères ; cela signi- 

fie que les motifs 4VP de chaque copolymère sont pour ainsi 

dire tous quaternisés. 

L' Btude des spectres I.R. nous de verifier 

rapidement que les copolymères sont quaternisés. Comme pour 



la P ~ V P Q H  nous avons un pic a 1640 6' et un= bande large 
à 2600 cm1 (Fig. 7). Les deux sont ~roportionnels au taux 
de quaternisation. 

Figutre 7 
Evotut ion dea .apecttrea 1.  R .  dea copotyrnètrea ST-4  VPQU en . u. 

bonc t ion  du taux  de  qua te&niaa t ion;  
1 

Comme fa P4VPQ, les copolymères ST-4VPQ sont con- 

servés à' llabri de l'humidité 'de l'air. Ces copolymères font 

l'objet de nombreuses recherches du fait des propriétés de 

la P4VPQ et des norrbreuses applications du polystyrène. Nous 

citerons deux exemples : les travaux de J.L. williams; 

A. schindler et A. Peterlin (18) qui ont 6tudié l'influence 

de l'irradiation et de l'hydratation sur' les propriétés de 

transport de membranes en copolymères styrène - vinyl 4  

pyridine quaternisés, et ceux de F. Sandrolini, P. Manaresi 



et G. Zappia (19) qui ont étudié la conductivité électrique 

de copolyméres styrène - vinyl 4 pyridine quaternisés et non 
quaternisés. Au chapitre III, nous étudierons le comporte- 

ment au feu et la dégradation thermique de ces copolymères. 
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1 - MESURE DE LA TEYPERATURE D'AUTOINFLAMMATION 

I a - Appareillage 
I Ce type d'appareil kn version statique a été mis 

1 au point par C. Baillet, L. Delfosse et M. Lucquin (1). 

1 Nous utilisons pour notre part la version dynamique dérivée 

d'un premier appareil décrit en (2). La différence entre les 

deux appareils tient essentiellement dans le fait que d'un 

côté le réacteur est débarrassé des gaz résultant de l'autb- 

inflammation par un pompage à l'aide d'une pompe à vide 

(système statique)? tandis que de l'autre côté la même ope- 

ration se fait grâce à un courant gazeux, de l'air en géné- 

ral, qui traverse le réacteur (systéme dynamique). 

L'autoinflammation'est une .inflammation thermique 

globale, c'est-3-dire une inflammation dans laquelle tout le 
I 

système combustible-comburant est chauffé initialement 3 la 

même température (3) . 
La température d'autoinflammation d'une macromolé- 

cule est la température 3 partir de'laquelle elle est sus- 

ceptible de s'enflammer spontanément. 
, 

échantillon 

L 
v v débihètres , 

vannes 

- 

F i g  ulte ' 1  

Schéma de  l t a p p a n e i l  dynamique u t i l i d é  pou* l e s  mesunes de  
t empéna tune~  d ' autoindlammatio n .  



La figure 1 représente schématiquement l'appareil. 

Il comprend un réacteur cylindrique en silice d'un volume 
3 de 100 cm placé dans l'axe d'un four qui possède un bon 

profil axial de température. Le four est constitué d'une 

résistance chauffante bobinée sur un réfractaire ; il est 

alimenté par l'intermédiaire d'un alternostat (VARIAC) et 

d'un régulateur de température à bande proportionnelle re- 

lié à une sonde située entre la paroi externe du réacteur 

et la paroi interne du four. Un thermocouple chromel-alumel 

est placé à côté de la coupelle porte-échantillon à l'inté- 

rieur du réacteur ; par l'intermédiaire d'un inverseur, il 

peut être relié soit à un pyromètre pour mesurer la tempéra- 

ture du réacteur juste avant'l'expérience, soit'à un enre- 

gistreur (SEFRAM) pour transcrire les variations thermiques . 

en cours d'expérience. Le porte-échantillon se trouve à 

l'extrémité d'un piston constitué d'un tube de silice, ce 

qii rend possible l'introduction rapide de l'échantillon 
dans le four. Enfin un dispositif d'introduction d'air, par 

1 "intermédiaire d ' un débitmètre à flotteur, est destiné a 
entraîner les gaz de combustion hors du réacteur à la fin 

de l'expérience. 

b - Mode opératoire 

Nous pouvons facilement pastiller les polymères 

synthétisés au chapitre 1. A partir de ces pastilles, nous 

préparons des échantillons de 5 mg que nous plaçons sue le 

porte-échantiilon à l'extrémite du piston. Après stabilisa- 

tion de la température du. four,. nous introduisons le piston 

de façon que la coupelle arrive en A (~ig. 1). Le passage 

d'air dans le réacteur est maintenu pendant 5 minutes, puis 

arrêté durant le même temps avant l'expérience ; nous tra- 
i 

vaillons en régime statique. Le piston est alors poussé ra- ' 

pidement à l'intérieur du réacteur, le porte-échantillon 

arrive en B (Fig. 1) à la hauteur du thermoCouple. Nous en- 

registrons les phénomènes thermiques qui se produisent, puis 

nous éliminons les gaz de combustion en rouvrant le robinet 

d'entrée d.'air, après avoir retiré le pistorî. 



Nous pouvons obtenir deux types d'enregistrement 

. (Fig. 2) qui correspondent 1 ' ur. une inf lammatibn (AI) , 
l'autre a une réaction lente (RL) . 

Figuhe 2 

E n k e g i ~ t h e m e n t ~  obtenua avec t '  appahei t  dynamique. 
A 7  : au.toin~lammation RL : héact ion  Lente 

'Dans le premier cas nous observons une baisse de 

température due 3 l'introduction du porte-échantillon conte- 

nant le polymère (Fig. 2-l) , suivie .d'une élévation lente 

de température qui correspond à la réaction lente precédant 

l'autoinflammation (~ig. 2-2), et enfin une élévation bru- 

tale de température due à l'autoinflammation (~ig. 2-3) ac- 

compagnée d'un phénomène lumineux plus ou moins bref suivant 

le polymère. 

Dans le second cas, nous retrouvons la même baisse 

de temperatGe que précédemment (Fig.,2 -13, suivie d'une 



Pour mesurer l a  température d ' a u t o i n f l ~ a t i o n  

nous procédons de l a  manière s u i v a n t e  : nous par tons  d'une 

température à l a q u e l l e  1, 'échantil lon s'enflamme, p u i s  nous 

renouvelons les expériences en diminuant c e l l e - c i  de  10°c 

en 10°c jusqu'à l ' o b t e n t i o n  d'une r é a c t i o n  len te . ,Nous  ré-  

pétons l ' expér i ence  03 nous avons obtenu l a  r é a c t i o n  l e n t e ,  

pour nous a s s u r e r  de sa r e p r o d u c t i b i l i t é .  L a  température 

d 'autoinflammation B a i  est l a  moyenne e n t r e  l a  température 

à l a q u e l l e  nous avons obtenu la  d e r n i è r e  flamme e t  c e l l e  à 

l a q u e l l e  nous avons obtenu l a  r é a c t i o n  l e n t e .  

Nous pouaGons également grâce  aux enregis t rements  

obtenus, mesurer le  d é l a i  d 'autoinflammation rgai. C ' e s t  l e  

te'mps q u i  s ' écoule e n t r e  1 ' i n t r o d u c t i o n  de  1 ' é c h a n t i l l o n  

dans le  r é a c t é u r  , e t  1 ' a p p a r i t i o n  de l a  flamme ( c e l l e  q u i  

précgde l a  r é a c t i o n  l e n t e ) .  La p rgc i s ion  de  l a  mesure est 

de l ' o r d r e  de + 1 S. 

Dans les expériences que nous avons r é a l i s é e s ,  e t  

=chPte t e f i  du p r i n c i p e  de  l a  méthode, nous avons obtenu une 

assez  bonne reproduct ib i1 , i té  dan3 l a  mesure des températures ~ e t  des d é l a i $  d ' a u t o i n f l ~ a t i o n ,  mais à l a  cond i t ion  de res- 

1 p e c t e r  tou jours  rigoureusement l e s  mêmes condi t ions  expérimen- 

1 t a l e s  t e l l e s  que l a  p o s i t i o n  du themocouple,  l a  forme du 

por te-échant i l lon ,  l ' é t a t  physique du p rodu i t ,  son poids e t c .  

2 - THERMOGRAVIMETRIE 
t 

La thermogravimétrie est une méthode d ' é tude  q u i  per- 

m e t  de  s u i v r e  l a  v a r i a t i o n  de  poids d'une s a s t a n c e ,  d 'une fa-  
1 çon cont inue,  soumise à une v a r i a t i o n  r é g u l i è r e  ou l i n é a i r e  d e  
1 

l l a  température en fonc t ion  du temps : c ' e s t  ce  que l ' o n  a p p e l l e  

1 l a  thermogravimétrie v r a i e  ( 4 ) .  
l 



Lorsque la température est maintenue constante et 

que nous suivons la variation de poids en fonction du temps, 

on parle de thermogravimétrie isotherme. 

a - Appareillage 
, De nombreux types de thermobalanced se trouvent sur 

le marché, elles sont pour la plupart 3 fours verticaux. La 
particularité de l'analyseur thermogravimétrique 951 de 

Du Pont de Nemours,réside dans la présentation horizontale 

de son système de mesure. Ce type dé disposition possède 

plusieurs avantages par rapport aux appareils Zi fours verti- 

.taux. Le four est fixe, et c'est l'ensemble réacteur-balance 

qui se déplace ; le couplage avec des instruments tels que 

le chromatographe en phase gazeuse ou le spectrométre de 

masse est  facilité, la sortie du révteur sé trouvant très 

près du four en cours d'expérience. Toutes les expériences 

de thermogravimétrie se font en dynamique dans le cas de no- 

tre appareillage ; le courant gazeux est ici parallèle à la 

nacelle, il y a donc trss peu d'interaction entre le gaz et 

le plateau de la balance. Dans les balances 3 fours verti- 

caux, il est perpendiculaire et le cas échéant il peut exis- 

ter une poussée supplémentaire 3 celle produite par le poids 

du composé étudié. Enfin les courants de convection dus a 
. l'échauffement du gaz dans le réacteur sont beaucoup moins , 

importants dans ce type 'd'appareil car la plus grande dimen- 

sion du réacteur se trouve dans ce cas dans le sens horizon- 

tal et non plus vertical. 

Un. autre avantage de cet ensemble de mesures se 
trouve dans l'analyseur' thermigue 990. Il est possible en ef- 

fet d'obtenir simultanément le signal, la perte de poids en 

fonction de la température ou du temps en mg, courbe TG, et 

la dérivée du signal en (mg/min) , courbe TGO. Ceci permet, 
comme nous le verrons par la suite, une précision accrue dans 

la mesure des températures pour des étapes peu marquées sur 

la courbe TG. A cette occasion, il faut rappeler que la 



première thermobalance "d.ifférentiellet' (enregistrement de 

la courbe dérivée du poids) a ét6 créée par W.L. De Keyser 

en 1953 alors que la première thermobalance date du début 

. du siècle (5). En 1954, L. Erdev, F.'Paulik et J. Paulik 
' ont mis au point un système plus perfectionné qui est l'ancê- 

tre de nos appareils actuels (6). La pratique relativement 

récente de cette technique, explique le nombre assez faible 

d'auteurs qui ont utilisé la TDG jusqu'à maintenant, et qui 

l'utilisent actuellement. 

L'analyseur thermogravimétrique 951 comprend essen- 

tiellement deux parties : un four et, une balance (Fig. 3) . 

, . @ FOUR FIXE @ BALANCE MOBILE 

A: cylindre en céramique F: thermocouple 

B :  thermocouple G: réacteur en silice 

C : plateou H:  cadre pivotant 
D:  fil de platine 1 . pholoceliules 

E :  fléau en quartz 

Figuhe 3 

. Schéma de L'anaLy~euh thehmoghavimdthique 951. 

Le four est à ailettes (Fig. 3-1); il est cohstitué d'un cy- 

lindre en céramique entouré d'une résistance chauffante. Au 

centre de ce cylindre, dans sa partie inférieure se trouve 

un thermocouple qui sert à commander la régulation en tem- 

pérature ; en cours d'expérience, ce dernier se situe sur 



. . 
la même verticale que la nacelle. Un ventilateur placé sous 

le four permet une bonne répartition- calorifique 3 l'inté- 

rieur et également un refroidissement rapide en fin d'expé- 

rience, 

La balance (Fig. 3-2) comprend une nacelle ou pla- 

teau en aluminium ou en platine accr8chée par ltintermé- 

diaire d'un fil de platine au fléau en quartz. Nous trouvons 

également un thermocouple à 1 ou 2 mm au-dessus de l'échan- 

tillon à étudier ; il permet l'enregistrement des variations 

de température. Un réacteur en silice termihé par un ajutage 

rodé complète la partie mécanique de la balance. Le fléau 

est prolongé par un cadre en acier dont l'extrémité est si- 
tuée dans la partie électronique de la 'balance. L'asservis- 

sement est réalisé à l'aide de deux photocellules qui sont 

disposées pour recevoir le même flux lumineux d'une source 

au tungstène à l'équilibre. Si un déséquilibre survient, le 

fléau est ramené automatiquement à l'équilibre à l'aide 

d'un asservissement électromagnétique. Le courant fourni pour 

cette opération est alors mesuré ; il est proportionnel à la 

vakiation de masse ayant entraîné le déséquilibre. 

z 

Pour faire une expérience nous procédons de la façon 

suivante : nous Bquilibrons d'abord ' l a  nacelle en faisant 

coïncider le zéro de l'enregistreur avec le zéro électrique . 

de la balance. Ce réglage se fait balance ouverte, protégée 

par un bécher. Nous envoyons ensuite le gaz utilisé'pour l'ex- 

périence, nous plaçons l'échantillon sur le plateau et nous le 

pesons. Nous pouvons travailler avec des poids d'échantillons 

allant jusqu'à 100 mg. Nous fixons ensuite le réacteur et " 
nous introduisons 1"ensemble réacteur-balance dans le four à 

la tempgrature ambiante quand il s'agit de thermogravimétrie 

vraie et à la température désirée quand il s'agit de thermo- 

gravimétrie isotherme (la température de l'échantillon atteint 

en moyenne celle du four en 58 secondes, dans la zone de tern- 

pérature 09 nous avons travaillé). Enfin nous nous plaçons à 100 

de masse sur l'enregistreur avant le départ de l'expérience 

proprement dite, 

l 



b - Conditions expêrimentales " .  

Si nous répétons plusieurs fois la même expérience 

dans les mêmes conditions nous devons obtenir des thermogram- 

mes identiques. Comme de nombreux facteurs sont susceptibles 

d'influencer la forme des thermogrammes, il est indispensable 

de choisir les conditions expérimentales les mieux appropriées 

au type de recherches que nous envisageons, et les conserver 

pour obtenir la meilleure reproductibilité possible des phéno- 

mènes. Parmi les facteurs les plus importants nous pouvons ci- 

ter le gaz utilisé pour le balayage et son débit, l'état phy- 

sique du produit sur le plateau, le poids de l'échantillonr la 

vitesse de chauffage q pour la thermogravimétrie vraie et la 

température pour la thermogravimétrie isotherme. 

Le gaz peut être inerte comme l'azote, il ne parti- 

cipe alors pas à la pyrolyse du produit étudié. Par contre 

dans le cas de l'air, nous observons une influence plus ou 

moins importante, selon la nature du polymère. L'oxygéne de 

l'air participe alors à la pyrolyse, nous parlons de pyrolyse 

oxydante. Nous comparons les thermogrammes de la P4VPQC3 réa- 

lisés dans l'azote à ceux dans l'air (Fig. 4-1). Nous voyons 

qu'ils sont trSs différents ; la courbe dérivée le met bien 

en évidence (Fig. 4-2). 

Le débit du gaz joue également un rôle, dans la me- 

sure ofi le renouvellement de l'atmosphère au voisinage du po- 

lymère est plus ou moins rapide. En effet un débit très in- 

portant peut accélérer les phénomènes de dégradation (7). 

Nous travaillerons dans l'azote ou dans l'air suivant , 

les cas 3 un débit de 3 l/h. 



q = SOc/mn 
poids 5 mg 

ln,f tuence de Ca naiturce de  t latmosph&ire suh t a  donme des 
eouirbes T G  obtenues pair La pyrcotyse'de La P4V,P2CJ. 

qt SOc/mn 
poids Smg 

courbes TGD 

couxbes TGD obtenues pax La pyirolyse de La P4VP2C3. 



l L'état physique du produit pourrait également 

1 avoir une influence sur La forme des thermogrammes (8). 

N2= 3C/h 
q= S6c/mn 
poids 5 mg 

courbes TG 

TndRuence de .& 'éka t  physique de RféchanXitLon sun  Ra dohrne 

1 100 
l 

I 

l 
l 

l 
50 

des co.usbes T G  obXenues pas la pynolyae de t a  P4VPQC3. 

b masse % - 

O - 

1 \- , c. 

La figure 5-1 nous montre deux thermogrammes de la 

P4VPQC réalisés dans l'azote à une vitesse de chauffage de 3 
5O~/min. Pour l'un, l'échantillon se présente sous la forme 

O 1 O0 200 300 400 500 T 'c 

d'un morceau de pastille, et pour l'autre sous la forme d'une 

poudre répartie en une fine couche sur tout le plateau de la 

balance. Si nous' considélons, les courbes de perte de poids, 

nous constatons que la plus importante se fait en deux éta- 

pes principales ; la oremière est identique dans les deux 

cas, quant à la seconde elle est légèrement plus rapide dans 



le cas de la poudre. Ces constatations sont mises en évi- 

dence par les courbes dérivées I~ig. 5-2). 

dm - - mg/mn , dt 

013 - 
q = SOc/mn 
poids 5mg 

082 - O 

0 8 1  

I 

O-- . 
O 1 O0 200 , 300 400 500 T'c 

des coukbea TGD ob~enues  pah La 'pynolyse de .ta P 4 V P Q C 3 .  

Nous voyons que l'état physique du produit n'a pas 

' ici une influence déterminante. Nous 'pastillerons donc nos 

polymères et nous fractionnerons ces pastilles en morceaux 

de 5 mg que nous étudierons par thermogravimétrie. Nous 
précisons que l'épaisseur moyenne de ces pastilles est d'en- 

viron 1 mm. 

Comme d'autres auteurs nous pouvons dire que plus la 

masse de ltéchantillon augmente, plus la durée de la pyro- 

lyse et la température de fin de décomposition augmentent 

(8, 9). Une expérience de thermogravimétrie réalisée dans 

l'azote sur de la P4VP à un& vitesse ,de chauffage de 

5OChin confirme l'influence du poids de lt@chantillon sur son 
. . 

thermogramme (Fig. 6) . 
. , 



j . Figuke 6 
lvûdtuence de.  .ta madde de  C1CchanXiRCon 6 U h  t a  doame des 

couabeh TG abXenueh pah la pyh0ti.jAe de Ca P4VP. 

. ' 

Pour un poids qui varie de 5 mg à 10 mg, nous observons 

une diminution de la vitesse et une augmentation de 10°C 

de la température finale de perte de poids. Pour toutes 

nos expériences nous utiliserons 5 mg de polymère ; c'est 

la même quantité que celle utilisée wour la mesure des 

températures d'autoinflamation. 

La vitesse de chauffage q est l'un des facteurs 

les plus importants de la thermogravimétrie vraie. L'ana- 

lyseur thermique 990 permet de faire varier cette vitesse 

'de O,SO~/min à 100°~/ain. Les premiers utilisateurs de la 



thermogravimétrie vraie, comme J. Schreiber (10) avaient 

tendance h faire décroftre systématiquement cette vitesse 

jusqu'à 5OC/h p%our se rapprocher le plus possible de la 

therm~~ravimétriè isotherme qui, à cette époque, apparais- 

.sait comme une sorte de méthode idéale vers laquelle de- 

vait tendre la thermogravimétrie vraie, pou? donner des 

résultats sûrs. P. Vallet et A. Richer (11) sont revenus 

sur ce point en insistant sur l'impossibilité de faire 

tendre dans tous les cas cette derniére vers la thermogra- 

vimétrie isotherme. 

~énéralement deux cas peuvent se rencontrer lors- 

que la vitesse de chauffage est é1evée:ou le thermogramme 

laisse apparaître nettement les différentes étapes de la 

pyrolyse lorsqu'il y en a (9) ou il ne les laisse pas ap- 

paraître (8). A. Newkirk a également insisté sur les chan- 

gements qui apparais'sent dans les thermogrammes, lorsque 

la vitesse de chauffage varie (1 2) . D' autres chercheurs plus 
spécialisés dans l'étude des polymères ont rencontré aussi 

ce type de phénoménes. S.L. Malhotra,J.Hesse et L.P.Blanchard 

ont étudié par thermogravfmétrie vraie la pyrolyse du poly- 

styrène à différentes vitesses de chauffage (1,25O~/min, 

50C)min, 20°C/min.) (13). Leurs resultats ont montré que. la 
pourcentage de décomposition diminue, quelle que soit la tem- 

pérature, quand la vitesse de chauffage augmente (Fige 7 ) -  

Avec nos polymères nous avons réalisé des expériences compar 

bles. Notre étude a d'abord porté sur la P4VP. La figure 8-1 

montre les thermogrammes de la P4VP dans l'azote obtenus 3 

ideux vitesses' de chauffage diffgrentes. Nos résultats sont 

similaires à ceux des auteurs, précédents ; plus la vitesse 

de chauffage est grande, plus l'ensemble du thermogramme s 

d6place vers les hautes températures, et plus la vitesse de 

décomposition du polymère augmente (Fig. 8-2). Sur la forme 

thermogramme elle-même, la vitesse de chauffage n'a ici pas 

d'influence, la dégradation de la P4VP se faisant en une seule 

étape importante. 



l Fraction résiduelle 1-oc 

In6luence de la vite&he de chauddage &Un la donme des 
coufibeh obtenue& pan La pyaa.Qf~e du PS. 



Figutre 8 - 1  

l n ~ l u e n c e  de  l a  vi; teaae de chaudbage autr l a  dotrme dea 
coukbea TG obtenues patr l a  pyholyse  de  l a  P4VP. 

50- 

O 

FLgute. b -  2 /', -& 
! -: l, a 1 

Ind&uence d e  l a  v i k e a a e  de.  chauddage au* l a  d o m e  de4 tL i 
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coutrbea TGD obtenuea patr l a  pytrolyae d i  &a 'P4VP. 
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1 Le même type grexpérience a été réalisé avec de 

la P4VPQC3 Zi trois vitt,ssses de chauffage différentes 

(~ig. 9-1) . Nous pouvoiis faire les mêmes remarques que pré- 
cédemment ; nous constcitons que la variation des vitesses 

de dégradation observét? est proportionnelle à la variation 

de la vitesse de chaufkage (Fig. 9-2). Les courbes dérivées 

mettent en évidence l'c>xistence de deux étapes importantes 

(deux maxima de vitesse) (Fig. 9-2, A et B) lors de la dé- 

gradation du polymère ; en fin de réaction, il apparaît 

également une dernière étape peu marquée par rapport aux 

deux premières. Quelle que soit la vite'sse de chauffage 

à laquelle nous réaliscbns l'expérience, ces trois phéno- 

niSnes existent. Nous eri déduisons que la'variation de la 
vitesse de ahauffage n& fait ni apparaître ni disparaftre 

c.me étape quhlconque dtb dégradation. D'autre part, il n'y 

a pas de changement daris l'ordre d'importance des pics ; 
P. reste supé;ieur à B &t B reste supérieur à C (~ig. 9-2, 

A., B et C). Seule la dernière étape a tendance à disparal- 

t.re +and la Vitesse de chauffage augmente. Enfin il est" 

Amportant de*remarquer Qu'à 1°C/min nous travaillons avec 

la sensibklité de l'échille des dérivées La plus grande ; 

malgré cela, nous n'obtenons Pa!! uhevcourbë dérivée aussi 
+. 

bien définie qu'à S°C/min , à cause d'abord de la plu6, fai- 

ble vitesse des différentes étapes de la pyrolyse et ensuite 

du bruit de fond qui augmente quand la vitesse de chauffage 

diminue. Ces deux facteurs vont orienter notre choix de la , 
1 

vitesse de chauffage à utiliser, lors de nos études en ther-1 

mogravimétrie vraie. 

Nous avons réalisé enfin une troisième série d'ex- 

périeqces avec un copolymère ST-4WQH.   es résultats sont 
tout à fait comparables à ceux exposés précédemment dans le 

cas de la P4VPQ~;laperte de poids se fait ici en deux éta- 
3 

pes importantes (Fig. 10-1 et 10-2) . ' 
Dans toutes nos expériences.de thaimogravimétrie 

vraie nous travaillerons avec une vitesse de . chauffage de 

5 C/min. 



8 \ 
Figune 9 -7  

ln&tuevice de t a  v i f e d ~ e '  dg chauddage s'un l a  dome des ? 

couhbed TG obtenued pah l a  pyholyse de t a  P4VPQC3. 

dm 
4- mg/mn 

d t A 

4 

Y* 

% i 

I 

l 

{G 
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Figuhe 9 - 2  

Indluence de l a  v i t e n s e  'de chauddage du& t a  boirme e t  t a  l 

t i b i b i t i t é  de4 couabes TG0 obtenuen pah Ra pq&oLyde de La P4VP2C3. 
* 

. . 



1 i n h l u e n c e  de  La v i t e s s e  de chauddage s u t  l a  {ohme des 
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topo ST-4VPQH 
N2=3{/h 

poids 5 mg - 
courbes TGD 

' ZndCuence de  La viitehne de  chau66age su& Ca dotrme de6 
coutrbep TGD obitenueh put La pytoCyae 

. i, r a 

d '  un copolymène S T - 4 V P Q H .  %,.. ,S..' 
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Dan2 le cas de la thermogravirnétrie isotherme, la 
température ki laquelle est réalisée l'expérience joue bien 

sûr un rôle 5répondérart. En effet les vitesses de réaction 

sont fortemeht influenc'ées par la température ( 1 4 )  ; l'al- 

Lure du therhogramrne dependra donc fortement de cette der- 

nière. L1exp$rience que nous allons décrire illustre bien 

ce fait. NOUS étudions par thermogravimétrie isotherme la 

, P4VPQC3 dans l'azote et cela à différentes températures. 
La figure 1 1  montre les thermogrammes obtenus. , 

I I  
aun la {ohme deb couhbea TG obtenuea 

A 250°C la perte de poids est très lente, et se prolonge 

1 .  pendant plus de 45 minutes. A 380'~ la*perte de poids est par 

1 contre très rapide ; elle commence aux environs d'une minute 

l et se termine.vers 4 minutes. Pour les températures intermé- 

1 diaires, l'allure des courbes montre très bien l'évolution de 
l 
l la perte de poids en fonction de la température. 



1 

Dans nos expériences de thermogravimétrie isotherme, 

nous choisirons donc une température en fonction des données 

que nous désirons obtenir surle polymère. 

La thermobalance DU Pont de Nemours ne permet pas 

de travailler en statique ; le balayage d'un gaz est indis- 

pensable'pour éviter tous risques de détérioration de la 

partie électronique de la balance lors d'expéri,ences mettant 

en jeu des gaz de pyrolyse corrosifs. C'est un inconvénient 

si nous voulons faire des comparaisons avea.des études dif- 

férentes réalisées en statique. 

T. Mitsui et K. Yoshikawa (15) ,ont signalé les dif- 

ficultés créées par' l'existence de forces 6lectrostatiques 

dues à l'échantillon lors de pesées faites à la thermobalance. 

Pour notre.part, nous avons été confronté avec des phénomènes 

qui n'étaient jamais apparus dans nos expériences précédentes 
avec-la P4VP quaternisée ou non . Lorsque nous étudions par 
thermogravimétrie vraie les copolymères ST-4VP et le poly- 

styrène, 'nous observons un accroissement de poids plus ou 

moins important suivant le produit utilisé ; cet effet est 

précédé la plupart du temps par une légère diminution de poids 

(Fig. 12). Il commence toujours entre 125'6 et 150°C et il est 

maximal entre 200.'~ et 225OC. Enfin plus l'effet est important, 

plus le déplacement des thermogrammes vers les températures 

élevées est importait. 

Nous avons envisagé deux hypothèses ; soit une cause l 

chimique, soit une cause physique. Nous avons pensé qu'une 

partie du gaz de balayage pouvait se fixer sur l'échantillon 

avant sa degradation et provoquer ainsi cet accroissement de 

poids (16).. Mais la structure chimique des composés utilisés 

d'une part, l'existence du phénomsne quel que soit le gaz uti- 

lisé air ou azote d'autre part, l'irreproductib'ilité de cet . 

effet dans les mêmes conditions expérimentdles enfin, nous ont 

conduit a étudier la seconde cause. 



air, 3f/h 
q = S0c/mn 

poids 5rng 

courbesTG 

Augmen.tation appanente de rnadde AU& d e 6  counbes TG 

obtenues  à p a a t i t  d e  copalyrnènes ST-4VP. 
i 

, 

Nous pensons 2i l a  présence d e  fo rces  é l e c t r o s t a t i -  l 
ques q u i  s e r a i e n t  dues à l ' é c h a n t i l l o n  lui-même e t  p lus  pré- i 

I 
cisément au s t y r è n e  e t  au polystyrène.  Nous constatons que ~ 
l ' e f f e t v a x i e  de façon importante  quand l a  propor t ion  de  

s ty rène  augmente dans l e  copolymère (Fig. 1 2 )  . Nous r é a l i -  

sons donc ufie &*périence rudimentaire  pour t e n t e r  d 'expl i -  

quer c e  phénomène. Cel le -c i  c o n s i s t e  à é l e c t r i s e r  a l ' a i d e  , 

d'une bobine de Rumkorft des é c h a n t i l l o n s  de  polystyriène 

pendant des  temps d i f f é r e n t s .  Nous é tudions  p a r  thermogravi- 

mét r ie  ' v r a i e  le  comportement de  ces  é c h a n t i l l o n s  dans l ' a i r  

(Fig. 13-1 e t  2 ) .  Plus  le  polymère est chargé,  p l u s  l ' e f f e t  

e s t  important.  

1 



air,3t/h 
q= SOc/mn 
poids 5mg 

courbesTG 

l Figurre 7 3 

lndLuence de4 dotrces EtecXrrosXaitiqued auq La dohrne 
de4 caurrbes TG obtenues à parrZirr du PS. 

Le phénomène d'augmentation de poids apparente, , 

tire donc son origine de la présence de forces électrosta- 

tiques provenant du p~lymère. Pour en être totalement sûr, 

nous plaçons l'échantillon chargé entre deux lamelles de 

cuivre reliées'à la terre, pendant 10 minuees environ ; 

nous obtenons le thermogramme de la figure 13-3 réalisé 

dans les~mêmes conditions expérimentales que ceux de la 








































































































































































































































































