50336

AQqQZFo
qsz, 50376
e dordre. 1980
N° d’'ordre: 817 32

présentée a
L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE
pour obtenir le titre de
DOCTEUR DE TROISIEME CYCLE

par

Patrick VERDAVAINE

STABILITE THERMIQUE ET AUTOINFLAMMATION
DE LA POLYVINYL 4 PYRIDINE QUATERNISEE
PAR LE BROMURE D'HYDROGENE ET LES BROMOALCANES

Soutenue le 10 mars 1980 devant la Commission d'Examen

MM. M. LUCQUIN Président
C. LOUCHEUX Examinateur
L. DELFOSSE Examinateur

G. GEUSKENS Membre invité




UNIVERSITE DES SCIENCES
ET TECHNIQUES DE LILLE

- - -

15 Septembre 1979

DOYENS HONORAIRES De 1'Ancienne Faculté des Sciences

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

PROFESSEURS HONORAIRES des Anciennes Facultés de Droit
et Sciences Economiques, des Sciences et des Lettres '

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, MARTINOT-LAGARDE, MAZET,

MICHEL, PEREZ, ROIG, ROSEAU, ROUELLE, SAVARO, SCHILTZ, WATERLOT, WIEMAN, N
ZAMANSKI. “

ANCIENS PRESIDENTS DE L'UNIVERSITE
DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

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

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE
DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

M. M.MIGEON.

PROFESS:URS - lére Classe

BACCHUS Pierre »
BEAUFILS Jean-Pierre
BECART Maurice
BILLARD Jean

BIAYS Pierre

BONNOT Ernest
BOUGHON Pierre
BOURIQUET Robert
CELET Paul

COEURE Gérard
CONSTANT Eugéne
CORDONNIER Vincent
DEBOURSE Jean-Pierre
DELATTRE Charles
DELHAYE Michel
DERCOURT Jean
DURCHON Maurice
ESCAIG Bertrand
FAURE Robert

FOURET René
GABILLARD Robert
GRANELLE Jean-Jacdques
GRUSON Laurent
GUILLAUME Jean
HECTOR Joseph

HEUBEL Joseph

Astronomie

Chimie Physique
Physique Atomique et Molecu1a1re
Physique du Solide -
Géographie

Biologie Végétale
Algébre

Biolagie Végétale -
Géologie Générale
Analyse

Electronique
Informatique

Gestion des Entreprises
Géolcgie Générale
Chimie Physique
Géolcgie Générale
Biologie Expérimentale
Physique du Solide
Mecar1que

Phys1que du Solide
Electronique

Scierces Economiques
Algétre

Microbiologie
Géométrie

Chimie Minérale




333323.3

=
®

<3333333352333;3;3;33
®

zxx
%?. =:

LABLACHE-COMBIER Alain
LACOSTE Louis
LANSRAUX Guy
LAVEINE Jean-Pierre
LEBRUN André
LEHMANN Daniel
LENOBLE Jacqueline
LHOMME Jean

LOMBARD Jacques
LOUCHEUX Claude
LUCQUIN Michel.
MAILLET Pierre
MONTREUIL Jean
PARREAU Michel
PAQUET Jacques

. POUZET Pierre

PROUVOST Jean

SALMER. Georges
SCHWARTZ Marie-Héléne
SEGUIER Guy
STANKIEWICZ rran901s
TILLIEU Jacques
TRIDOT Gabriel

VIDAL Pierre .

tVIVIER Emile
‘WERTHEIMER Kaymend

'ZEYTOUNIAN Radyadour

PROFESiEURS -

Chimie Organique

Biologie Végétale

Physique Atomique et Moléculaire
Paléontologie

Electronique

Géométrie

Physique Atomique et Moléculaire
Chimie

- Sociologie

Chimie Physique

Chimie Physique ‘ | o

Sciences Economiques
Biochimie

Analyse

Géologie Générale
Analyse Numérique
Minéralogie
Electronique
Géométrie
E]ectrotechn1que
Sciences Economiques
Physique Théorique
Chinie Appliquée
Autcmatique

Biologie Cellulaire

- Physique Atomique et Moléculaire

Mécinique

2éme Classe

AL FAKIR Sabah
ANTOINE Phitippe
BART André !
BATTIAU Yvonne
BEGUIN Paul
BELLET Jean
BKOUCHE Rudoulphe
BOBE Bernard
BODARD Marcel
BOILLY Bénoni
BOIVIN Jean-Claude
BONNELLE Jean- P1erre
BOSCQ Denis
BREZINSKI Claude
BRIDOUX Michel
BRUYELLE Pierre
CAPURON Alfred
CARREZ Christian
CHAMLEY Herveé
CHAPOTON Alain
COQUERY Jean-Marie
CORSIN Paule
CORTOIS Jean
COURBIS Bernard
COUTURIER Caniel
CRAMPON Norbert
CROSNIER Yves
DACHARRY Monigue
DEBRABANT Pierre
DEGAUQUE Pierre
DELORME Pierre

|

Algébre

Analyse

Biologie Animale
Géographie

Mécanique

Physique Atomique et Mo]écu1a1re
Algébre

Sciences Economicues
Biologie Vegeta]e
B1o?og1e Animale
Chinie Minérale
Chimie

Probabilités

Analyse Numérique
Chimie Physique
Géographie

Biologie Animale
Informatique
Géotechnique
Electronique
Psychophysiologie
Sciences de la Terre
Physique Nucléaire et Corpusculaire
Sciences Econcmiques
Chimie Organique
Sciences de la Terre
Electronique
Géographie

Géologie Appliquée
Electronique
Physiologie Animale




=
1

ZTXXXXIZXIIZIXZZEZIZIZZIZIIZIZRIZTTXX
® o ‘ ‘

(1

3
1]

p]
[0

DE PARIS Jean-Claude
DEPREZ Gilbert
DERIEUX Jean-Claude
DEVRAINNE Pierre
DHAINAUT André
DOUKHAN Jean-Claude
DUBOIS Henri
DUBRULLE Alain

DUEE Gérard

DYMENT Arthur
EVRARD Micheline
FLAMME Jean-Marie
FOCT Jacques
FONTAINE Hubert
FONTAINE Jacques
FOURNET Bernard
GOBLOT Rémi
GOSSELIN Gabr1e1
GOUDMAND Pierre
GREVET Patrick
GUILBAULT Pierre
HERMAN Maurice

. HOUDART René

JACOB Gérard
JOURNEL Gérard
KREMBEL Jean
LAURENT Frangois
LEGRAND Denise
LEGRAND Solange
LEMAIRE Jean
LENTACKER Firmin
LEROY Jean-Marie
LEROY Yves
LEVASSEUR Michel
LHENAFF René
LOCQUENEUX Robert
LOSFELD Joseph
LOUAGE Francis
MACKE Bruno
MAHIEY Jean-Marie
MAIZIERES Christian
MARQUET Simone
MESSELYN Jean
MIGEON Michel
MIGNOT Fulbert
MONTEL Marc
MONTUELLE Bernard
N*GUYEN VAN CHI Régine
NICOLE Jacques
NOTELET Francis
PARSY Fernand
PAUPARDIN Colette
PECQUE Marcel
PERROT Pierre
PERTUZON Emile
PETIT Francis
PONSOLLE Louis
PORCHET Maurice
POVY Lucien

RACZY Ladislas
RICHARD Alain

Mathématiques

Physique du Solide et Cr1stallograph1e
Microbiologie

Chimie Minérale

Biologie Animale

Physique du Solide

Physique

Physique

Géologie

Mécanique

Chimie Appliquée
Technologie de Construction
Génie Mécanique

Physique -

Electronique, E]ectrotechn1que Automat1que
Biochimie Structurale
Algébre

Sociglogie

Chim?e Physique

Scierices Economiques
Phys:ologie Animale
Physique Spatiale
Mathématiques

Infarmatique

.Physique Atomique et Moléculaire

Biochimie
Automatique
Algébre
Algébre
Physique
Géographie
Méthodologie

Electronique, E]ectrotechn1que Automatique

Sciences Economiques

Géographie

Physique Théorique

Informatique

Electronique ' : :
Physique .
Physique Atomique et Moléculaire
Automatique

Probabilités

Physique Atomique et Moléculaire

Chimie Physique

Analyse Numérique

Physique du Solide

Biolegie et Biochimie Appliquée

Géographie

Chimie Analytique

Electronigue, E1ectrotechn1que Automatique
Mécanique .

' B1o]og1e Physiologie Vegeta]es

Chimie Organique

Chimie Appliquée

Physiologie Animale

Chimie Organique, Minérale et Analytique
Chimie Physique

Biologie

Automatique

Electronique

- Biologie

.

" o

S

T TRy e e




=7
o

3332322322%223‘:3332333
[£2]

RIETSCH Frangois
ROGALSKI Marc
ROUSSEAU Jean-Paul
ROY Jean-Claude
SALAMA Pierre

e SCHWARZBACH Yvette

SCHAMPS Jogl
SIMON Michel
SLIWA Henri

SOMME Jean

SPIK Geneviéve
STERBOUL Francois
TAILLIEZ Roger
THERY Pierre
TOULOTTE Jean-Marc
VANDORPE Bernard
VILETTE Michel
WALLART Francis
WATERLOT Michel
WERNER Georges

me ZINN-JUSTIN N1co]e

Chimie
Analyse
Physiologie Animale

. Psychophysiologie

Sciences Economiques

Mathématiques

Physique

Sociologie

Chimie Organique

Géographie

Biochimie

Informatique

Biologie

Electronique, Electrotechnique, Automatique
Automatique

Chimie Minérale

Résistance des Matériaux

Chimie

Géologie Générale

Informatique Fondamentale Appliquée
Algébre



A LA MEMOIRE DE MON PERE
A MA MERE

A MES AMIS

EN TEMOIGNAGE D' AFFECTION

.. ET DE RECONNAISSANCE



Ce travail a 8¢ ntalisé au Laboratoire de Chimie
Macromoliculairne sous La dirnection de Monsdieur Le Professeun
C. LOUCHEUX .et au Laboratoire de Cinétique et Chimie de La
Combustion sous La dinection de Monsieun Le Professeun
M. LUCQUIN. Nous Zenons a Les nremercier pour nousd avoin
accuedllli, consellle el encouragé. Nous Leur expaimons toute
notrne gratitude et notrhe sincéne heconnaissance.

‘Monéieun Le Professeur G. GEUSKENS de £'lUniversits
Libre de Bruxelles a bien voulu nous honorern de sa présence
et particdipen a notre Jury. Nous Le prions d'acceptenr nos re-
menciements Les plus néépectueux,

Nous nemenrncions également Monsieun L. DELFOSSE, Maitre-
Assistant, pourn ses fudicieux condeils, poun L'atiention eni-
tique et constructive qu'il a poﬁtée au bon déroulement de ce
trhavail et pour Le climat de Bqnne humeun qu'il a su crien et
maintenin dans notre qudipe. Qu'il trouve Lcd L'expression de
notre corndiale amitit. ' '

Notrne neconnaissance et nos remencdiements vont aussi &
Mademoiselle C. BAILLET et a Monsieur J.M. DESCAMPS pour Les
discussions fructueuses que nous avons eues et poun £'aide que
nous avons recue. | :

Nous associons 4 ces nemenciements Zous nos colligues,
techniciens et chencheurns, des deux Laboratoines pour Leur col-

Laboration indispensable dans de nombreux domaines.

Nous tenons a nemencier enfin plus particuliZrement

Mademoiselle A. OLTVIER pour ‘La dactylographie, Madame L. SATINLEGER

pouir zfimpneAAian, Monsieurn B. LHOVEZ poun Res neproductions de
gigunes et Les phbtognaphieb et Madame G. THOMAS et Monsieun -
P. BARTIER pour Les photocopies et L'empilement de cette thése.




SOMMAIRE

INTRODUCTION

. CHAPITRE I : PREPARATION DES PRODUITS'

1l - Préparation des homopolyméres
a - Synthése de la polyvinyl 4 pyridine

b - Synthése de la polyvinyl 4 pyridine

quaternisée

c — Détermination du taux de
quaternisation

2 - Préparation des copolyméres

a - Synthése des copolymére5>styréhe—
vinyl 4 pyridine

b - Synthése des copolyméres styréne-

vinyl 4 pyridinevquaternisés

: Bibliographie

CHAPITRE II :iMETHODES D'ETUDE PHYSICOCHIMIQUES

1 - Mesure de la température d'auto-
inflammation

?

a - Appareillage
b - Mode opératoire

2 - Thermogravimétrie

a= Apparéillage

b - Conditions expérimentales

Bibliographie

pages

11

11

14

19

25
25

37

41

47
47

48
50

51
54

i



I

CHAPITRE III':

RESULTATS ET DISCUSSION

A - POLYVINYL 4 PYRIDINE QUATERNISEE ET
NON QUATERNISEE

1 - Autoinflammation

a - Description

pe Interprétation qualitative

2 - Thermogravimétrie

a - Description

1
2
3

b = Etude

a
a
a

b
2'b

4 b

g.= Etude
l c-~-

2

d - Etude

C

Thermogrammes de la P4VP

79
79
19
82
91
91
91

Thermogrammes de 1la P4VPQ118,6 % 94

Thermogrammes de la P4VPQC,

a différents T

Similitudes entre les thermo-
grammes :

' Thermogrammes des P4VPQC2 ét

C4 a différents L%
Thermogrammes de la P4VPQC10
a8 différents T
Thermogrammes de la P4VPQH &

!

différents T

qualitative
Fixité en température
Températures de perte de

masse principale

Poids perdu au cours du

premler phénoméne

Amplltude du premier phénoméne‘

théorique et blbllographlque
Méthodes a une courbe

1 - Méthodes différentielles
2 - Méthodes intégrales '

Méthodes & plusieurs courbes

quqntitative

99
103
105
108

112

116
116

118
125
132

136
141
141
142

151
153



3 - Discussion . . 161

a - Relations entre la thermogravimétrie

et l'autoinflammation ; 161
b - Mécanisme de décomposition thermique 173

c - Relations entre 1l'autoinflammation

et le mécanisme de décomposition- 178

d - Mécanisme d'autoinflammation 180

B - COPOLYMERE ;STYRENE—VINYL 4 PYRIDINE

QUATERNISE ET NON QUATERNISE 183
i
1 - Autoinflammation 183
2 - Thermogravimétrie | : 186
' : Bibliographie i 193

CONCLUSION A i 8,0 - 199



INTRODUCTTION







o L'étude de la cinétique de réaction de groupements
fonctionnels portés par la chaine latérale de chaque unité
de répétition d'un polymére, a conduit de nombreux chercheurs
a3 s'intéresser, parmi d'autres polYmérés, d la quaternisation
des polyvinylpyridines et dong d la polyvinyl 4 pyridine.

La quaternisation est une réaction de substitution
qui permet de fixer sur l'atome d'azote du noyau pyridine une
chaine aikyle par exemple, & partir essentiellement d'un bro-
mure ou d'un chlorure. L'intérét de cette quaternisation est

~qu'elle représente un moyen commode d'introduire un halogéne
. dans la macromolécule. Or on sait que ces dérivés, en parti-

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

 tion. On introduit donc généralement dans le polymére un ad-:

ditif hautement halogéné par simple mé&lange, ou mieux par
réaction chimique, chloration du polyéthyl&ne par exemple.
Dans ce cas, l'halogéne est 1lié au polymére par une liaison g¢;
la quaternisation au contraire, aboutit 3 une liaison ionique
entre le brome et l'azote, cé dernier &tant simultanément en-
gagé dans une liaison covalente avec ie radical ayant servi &

la quaternisation, Il nous a semblé& intéressant d'étudier les

2 . - 3 . Y » - + » - .
propriétés de cette association Br N — C (ou H) vis—-3-vis de

1l'autoinflammation et de 1la stabilité thermique.

Nous avons d'abord synthétisé les polyméres nécessai-
res d notre étude : la polyvinyl 4 pyridine, la polyvinyl 4
pyridine quaternisée par des bromures dfalkyle de longueur de
chaine décroissanté (bromo 1 décane, bromo 1 bﬁtane, bromo 1
propane, bromo éthane; acide bromhydrique) et des copolyméres
styréne-vinyl 4 pyridine quaternisés par 1l'acide bromhydrique
3 différents pourcentages ‘en vinyl'4 pyridine. '

Dans un second temps nous avons utilisé des méthodes
physico-chimiques pour studier le comportement thermique de
ces polyméres. 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 polyméres et permet d'expliquer certaines de
leurs propriétés vis-3-vis de l'autoinflammation. On sait que




-

l1'une des étapes préliminaire é; essentielle & cette derniére,
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 & l'inflammation du matériau.

Nous montrerons que dans le cas des polyvinylpyridines,
la dégraaation thermigque commence par la perte du greffon ap-
porté par la quaternisation, perte associée au passage en phase
gazeuse de prodults ‘bromés dont 1' importance des réactions de
promotion comme d'inhibition est bien connue. Nous proposons
un mécanisme d'éutoinflammation essentiellement étayé par les
réactions déja connues du brome dans ce»fypé de phénoméne et

par les expériences de thermogravimétrie.

Enfin, notre &tude débéuche sur une tentative d'igni-
fugationvd'un polymére usuel, le polystyréne, par copolyméri-
sation de styréne et de 4VP et par la quaternisation des mo-
tifs 4VP par l1'acide bromhydrique qul nous a semblé 1°' agent

quaternlsant le plus efficace.




CHAPITRE I

PREPARATION DES PRODUITS







GLOSSAIRE

P4VP

: polyvinyl 4 pyridine
avep : vinyl 4 pyridine
A.I.B.N. :‘azo—bis—isobutyronitrile
: ﬁw : masse moléculaire moyenne en poids
n] : viscosité intrinséque
T ¢ taux de quaternisation en motifs
P4VPQ : polyvinyl 4 pyridine quaterﬁisée

P4VPQC2 X % polyvinyl 4 pyridine quaternisée par le

bromo éthane 3 un Th de x %

I.R. y ¢ infra-rouge
P4VPQH : polyvinyl 4 pyridine quaternisée par
' 1'acide bromhydrique
P4VPQC10 : polyvinyl 4 pyridine quaternisée par
-le bromo 1 décane
Fl ; : fraction molaire de 4VP dans 1le copolymére
| formé
f1 ¢+ fraction molaire de 4VP dans le mélange

monomeére

copo ST=4VP

copolymére styréne-vinyl 4 pyridine
copo S$¥4VPQ : copolymére styréne-vinyl 4 pyridine
' : guaternisé

copo ST-4VP x % : copolymére styré@ne-vinyl 4 pyridine avec
: X % de vinyl 4 pyridine

copOlymére styréne-vinyl 4'pyridine avec

copo ST-4VPQH x %
: les x % de vinyl 4 pyridine guaternisés
' . par l'acide bromhydrique



1 - PREPARATION DES HOMOPOLYMERES

a - Synthése‘de la P4VP

La P4VP est obtenue paf polyaddition du monomére
vinyl 4 pyridine. '

n [cu,=ci ] —— fcn, —cn
| g\ X ‘ i
s
N 7 N
. - . n N
: avp . : P4vVDp

.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-bis*isobutyronitrile) gui conduit & une poly-
mérisation radicalaire. On obtient ainsi un polymé&re de struc-
ture atactique (Position al&atoire des chaines latérales par
rapport 3 la chaine principale).

Pour préparer la P4VP nous employons un mélange de
monomére, de solvant (le chloroforme) et d'amorceur (1'A.I.B.N.).

A titre d'exemple, pour 50 g de monomére nous avons
utilisé‘IOO cm3 de chloroforme et 0,5 g 4'A.I.B.N., soit une con-
centration de 1 % par rapport au poids de monomére ; plus la
quantité d'amorceur est importante, plus la longueur des chalnes

diminue.

Le monomére (Fluka ou Merck) est distillé deux fois
sous pression réduite (0,1 Torr) pour éliminer toute trace de
stabilisateur (celui-ci est incorporé par le fabricant pour
éviter l'autopolymérisation du monom&re). Nous réalisons ensuite
le mélange monomére, solvant et amorceur dans un ballon 3 scel-
ler. Plusieurs dégazages par la technique des refroidissements

et réchauffages successifs sont’ effectués pour éliminer toute
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'préSenéé,d'air et donc d'oxygéne. Le ballon scellé est placé

pendant une douzaine d'heures dans un bain d‘huile thermos-
taté & 60°C.

N

Schéma réactionnel’

I T - S 5
CHy— C—N=N—C—CHy —= 2 CH;— C* + N
- S , | |
C C ‘ ' C .
1] i ' Hil
N | N N
'A.I.B.N.
H
E | |
+ CH,= CH —» ——cH,—C’
N7Z N?
+ (n-1) [cmy=cH | ~ fcn,— ca—F
| I N
Z
B ] N7
PAVP

On llbére ensuite le contenu du ballén. Le mélange incolore
au départ, est’ devenu orangé ou vert suivant les cas : c'est
un phénoméne que l'on rencontre fréquemment lors de la poly—-
‘mérisation de ce type de produit. Nous constatons également

une augmentation de la viscosité& du milieu, par rapport a
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celle du mélange de départ. Le polymére ainsi obtenu est
dilué'dahs du chloroforme et précipité en laissant tomber

- goutte a‘goutte la solution dans de 1'éther éthylique. Nous
récupérons la P4VP par filtration, aprés plusieurs lavages

38 l'éther. Elle se présente sous la forme d'une poudre blan-
che. Le rendement est 4' env1ron 60 % par rapport au poids

du monomere 1ntrodu1t.~

Nous avons réalisé un spectre  infra-rouge & ltaide
d'un appareil Perkin-Elmer, modéle 257, et déterminé la masse

moléculaire moyenne en poids M, a 1'aide d'un viscosimétre

automatique Ubbelohe modifié.
. Le calcul de Mw se fait de la fagon suivante :

le polymére est dissous dans 1l'éthanol dans la proportion de
1 % (100 mg de P4VP dans 10 cm3
temps d'écoulement de la solution de polymére & travers un

d'éthanol). On détermine le

-~

capillaire placé dans un bain thermostaté a 25°C.

On appelle v1sc051te 1ntr1nséque [n] d un polymere,
la llmlte du rapport

-

nTong A
T " quand C tend vers zéro
o \ o
’ no-n t -t
[] =lim ——=2 = lin ——°
C-»0 noC C+0 (o}
t : temps d'écoulement de la solution de polymére
to : temps d'é&coulement du solvant
PSR viscosité du solvant
C : concentration de la solution en’'g/dl .

[n]

viscosité intrinséque en dl/g.

. t.., t
La courbe représentant les variations de-——?;?fl

en fonction de C est dans ce cas-ci, une droite de
pente positive dont l'ordonnée & l'origine donne [n] . Une

relation empirique du type [n] = K M® permet de relier la

masse moléculaire moyenne M 3 la viscosité intrinséque.
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La relation suivante :

[¢] = 25 x 107> M 0'68, W

conduit & M_ = 70.000.

b - Synthése de la P4VP quaternisée .

La quéternisation est une réaction de éubstitution
nucléophile qui pefmet de fixer une chaine carbonée sur
l'atbme d'azote du noyau pyridine. Le brome du dérivé halo-
géné est ici remplacé par l'atome'dfazote de la pyridine.

La réaction de quaternisation est élué rapide dans
les solvants de haute constante diélectrique (2). Dans ce
qui suit nous mettons a part la guaternisation par l'acide
bromhydrique qﬁi a exigé une technique différente des autres
bromures. Nous avons &liminé les solvants qui pouvaient donner
des réactions secondaires, tgLs qﬁé le méthanol par exemple,

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

VCH3OH + RBY 4Q———™ HBr + CH3OR

— CH— + HBr ————= — CH,— CH —
T

—'CH2

NN

Nous devions &galement utiliser un milieu qui solubilise & la
fois la P4VP, les bromures et la P4VPQ. Nous nous sommes donc
ihspirés des travaux de R.M. Fuoss, M. Watanabe et B.D. Coleman
(5) qui ont étudié diverses quaternisations dans le tétraméthyl-
sulfone (TMS) ou sulfolane. La constante diélectrique de ce
solvant est &gale & 42 & 50°C, il fond & 27°C et il est tré@s
hygroscopique. o ' ’
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Nous avons choisi une température de réaction
égale ou supérieure & 50°C mais limitée & 70°C de fagon
que les réactions ne soient pas trop lentes. Nous pourrions
observer‘des réactions secondaires a températurés plus éle-~
vées ainsi qu'une favorisation des coupures du squelette

carboné du polymére (3, 6, 7).

Par exemple pour le bromo 1 butane on peut avoir
la décomposition suivante : ’
A

CH, — CH., — CH,— CH., — Br — CH, — CH, — CH = CH

37 CH 2 2 3 2 + HBr

2

Le choix de la concentration de polymé&re dans le solvant et
de celle du bromure d'alkyle ont &té& guidés par des travaux
antérieurs (4, 8). '

Nous dissolvons 3 g de polymére dans 100 cm3 de
sulfolane. La dlssolutlon n'est pas instantanée ; on ne 1l'ob-
tient gqu'en plagant la solution (avec agitation) péndant

-~

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

-

pérature 3 laquelle on réalise la guaternisation.
¥ .

-

Au temps t égal a zéro, nous ajoutons a& la solu-
tion de polymé@re une quantité pesée de bromure d‘'alkyle
(voir tableau N° I). '

Températures Masse Masse utilisée pour

Bromures d'ébullition|moléculaire| la quaternisation
S en °C en g en'g
Bromo 1 décane C
: 240,6 221 : 18,94
C10H21Br .
Bromo 1 butane , : o
C H.Br 101,6 ‘ 137 . 11,74
479 , ’ ;
Bromo 1 propane ) ‘
C_H_Br 71,0 | 123 10,54 .
377 -
Bromo éthane : .
38,4 109 92,3
CoHgBr | ' utilisation d'un
~réfrigérant

Tabfeau N°T

Caractiénistiques et poids des bromurnes utilisés
pour La quaternisation.
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Le nombre de moles de bromure est 8gal a& trois fois celui

"des motifs du polymé&re. Le temps de réaction est fonction

du taux de quaternisation en motifs Tm recherché.

Le mélange obtenu a une coloration orangée ou ver-
ditre suivant les cas. Le polymére quaternisé est ensuite

dilué avec du méthanol, pour diminuer la viscosité du milieu.

Nous précipitons enfin goutte & goutte dans de 1l'éther éthy-
lique anhydre. V :

Schéma'réactionnel

- T°C ;
‘RBr + —CHé-’CH——»-CHz—- H—
S '\/'0 A
s |
N P / O N'/
- Yy
: Br |
R

Une difficulté nous est apparue au moment de la récupération
de la P4VPQ. En effet, aprés avoir lavé le polymére plusieurs
fois & 1'éther, nous le mettons sécher & 1'é&tuve 3 70°C sous
vide ; nous observons alors, aprés &vaporation de 1l'éther,

‘une redissclution partielle du polymére. Ce phénoméne ne peut
étre dli qu'a la présence de sulfolane, que nous allons mettre
en évidence par 1l'étude des spectres infra-rouge. Il faut donc
purifier le polymére pour éliminer toute trace de sulfolane.

Nous avons d'abord cbmparé les specﬁres I.R. du sul-
folane et de la P4VP. Celui du sulfolane (Fig. 1 a) laisse ap-
1, 1150 em ! et

, alors que le spectre du polymére ne posséde aucun

paraitre des pics tras intenses 3 1300 cm”
910 cm._l
pic 4 ces mémes valeurs (Fig. 1 b). Nous retrouvons par contre
les bandes du sulfolane les plus intenses, sur les spectres
I.R. de la P4VPQ gque nous avons pu récupérer. Il s'agit de la
P4vPp quaterpisée par le bromo 1 butane & un Tm‘de 94,4 %

(Fig. 2 a).
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7 Figure 1
Comparnaison des spectres 1.R. de La P4VP et du sulgolane.
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| @F%V.PQ non purifiée Spectres LR.
(b)P4VPQ purifiée . |

‘ Figune 2 _
Dispanition des bandes du sulfolane sur Le spectre 1.R. de
‘ / ‘La P4VPQ apres purification. |

, 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.
Aprés avoir expérimenté plusieurs méthodes de puri¥
fication, dont la réprécipitation, qui donne de bons résultats
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mais exige une grande quéntité d'éther et impligque des ris-
gues de perte de produit, nous avons choisi dfutiliser un

~

extracteur de Soxhlet. Cette méthode consiste 3 évaporer

-

de l1l'éther é&thylique et & condenser les’vapeuré a l'aide

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

~P4VPQ ; il entraine le sulfolane contenu dans le polyvmére.
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'aprés l'arrét du chauffage de
1'éther.

1

Les résultats sont trds satisfaisants (Fig. 2 b);
les pics du sulfolane ont totalement disparu. Nous employons
l'extracteur dés que le polymére a précipité et avant toute
évaporation de 1l'é@ther &thylique du produit, ce qui évite la
redissolution gue nous avions constatée précédemment. Le po-
lymére -est ensuite séché & 1l'étuve sous vide & 70°C ; il se
présente sous la forme d'une poudre blanche ou légérement
jaundtre. Aprés vérificatioﬁ.de sa pﬁreté par I.R., nous dé-

terminons son taux de quaternisation T

¢ - Détermination du taux de,6 quaternisation

Nous employons pour déterminer le taux de quater-—
nisation, une méthode de dosage des ions Br déji utilisée
par R.M. Fuoss et B.D. Coleman (3) et par J. 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 ¢m3 de méthanol. Nous ajoutons ensuite
2 cm’ d'acide sulfurique 2 N pour stabiliser l'électrode de
verre utilisée comme &lectrode de référence. L'électrode de
mesﬁre est une électrode d'afgent. Les dosages sont réalisés
d 1l'aide d'un ensemble d'appareils de la firme Radiometer ;
ils sont doublés.pour chaqué taux de quaternisatioh du méme
bromure. Les mesures du volume de solution de nitrate d'ar-

t
'

gent sont effectuées avec une précision de 0,1 %.
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{m étant le taux de quaternisation en motifs de la P4VPQ,

nous avons 3

N _ ‘N : nombre de motifs quaternisés
[ - S . ot -
Tn N T Nn x 100 qu : nombre de motifs non quater
q ! nisés
N =.Boids des motifs guaternisés _ v N, Pq4= v N
q Poids d'un motif quaternisé Pq ©
N = Poids. des motifs non quaternisés _ P-VN, P,
nq Poids d'un motif non quaternisé ng nq
V  : volume de AgNO, ajouté en 1
No : normalité de AgNO3 0,05 mole/1
Pq : poids d'un motif quaternisé en g
an : poids d'un motif non quaternisé en g
P : poids de P4VPQ utilisé pour le dosage en.g
an = 105 g
P =2 x 10-2 g

Pq est &gal & 326 g,avéc ie‘brémo 1 d§cane
242 g avec le bromo 1 butane
228 g avec le bromo 1 propane .
214 g avec le bromo &thane
186 g avec l'acide bromhydrique

— CH — ) '—CHZ—CH—

_ CH2
L ’ . N 7
\&l ‘ = .\NJ
' Br~ |
R

motif non.  quaternisé . ' _ motif quaternisé:
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Pour chaque bromure nous avons préparé cing taux
différents. Les résultats sont reportés dans le tableau II.

Bromures Températures Temps en h T, en %
_ en °C ‘ m -

Bromo 1 décane 70 . 1/6 5,5
70 1/3 11,4
' 70 1 28,0
70 4. 59,5
70 .25 94,7
Bromb 1 butane | 50 1/6 4,0
50 1/2 11,6
50 1 21,2
70 1 48,0
70 48 94,4
Bromo 1 propane 50 1/5 5,8
' 50 1/2 11,1
50 . 1 18,6
50 4 46,9
50 36 85,0

Bromo &thane 50 1/20 6,4 -
" 50 1/6 12,3
50 1/2 - 25,6
50 : 1 40,4
{ ’ - 50 40 86,4

 Tabteau N° 11
Conditions expérimentales de guatenniéation et T obtenus

avec chaque bromune,
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Pour quaterniser la P4VP par l'acide bromhydfique,
nous procédons d'une manidre différente. Nous dissolvons -

3 de méthanol et nous qua4

trois grammes de P4VP dans 100 cm
ternisons avec une solution de HBr dans le mé&thanol. La réac-
tion étant treés rapide, nous utilisons le nombre de moles de
HBr juste nécessaire au T, Aésiré. Nous travaillons & tempé-
rature ambiante et pendant un quart d'heure. Les autres éta-
pes, récupération, purification au Soxhlet (elie n'est pas
indispensable, mais elle garantit la disparition totale du
solvant) et séchage & 1l'étuve sont identiques & celles utili-
sées pour les autres bromures. Nous avons obtenu les Tn sui-

vants : 8,1 %, 18,5 %, 37 %, 59 % et 72,5 %.

Nous avons vu que l'é&tude deé spectres I.R. nous
pefmettait de- vérifier la pureté des produits obtenus ; nous
pouvons aussi les identifier qualitativement gridce 3 cette
technique. Le spectre de la polyvinyl 4 pyridine quaternisée
par des bromures d'alkyles laisse apparaitre un pic &

1640 cm-l correspondant au groupementj§N+'—-C. La hauteur de
ce dernier croit avec le taux de quaternisation, alors que
celle du pic a 1600 cm'-l qui cbrrespond d l'azote aromatique
non quaternisé diminue dans le méme rapport (8). Nous avons
pris comme exemple la P4VP quaternisée par le bromo éthane

(Fig. 3).

En comparant donc leé spectres I.R. obtenus & par-
tir des produits de la quaternisation de la P4VP par le méme
bromure, pendant des temps différents, nous pouvons avoir im-
médiatement un ordre de grandeur pour'chaque.taux de quater-
nisation. Pour plus de précision, il faudrait mesurer les
absorbances 3 1640 cm * et 4 1600 cm *
présent nous préférons la méthode potentiométrique de dosage

(10) , mais dans le cas

des ions Br .

" En plus du pic & 1640 cm_l, nous observons pour la
P4VPQH (P4VP quaternisée par HBr)un massif impbrtant a
2600 cm"l qui n'apparait pas sur les spectres I.R. de la
P4VPQCX. Cette bande large est due a la'liaisonffN+-—-H ; elle

est bien entendu proportionnelle au taux de quaternisation.



- 23 -

Transmission

P4VPC2 6,4%

-

PLVPQC2 40,4%

PAVPQC2 86,4%

1600 1400 1200 1000 crr’
Spectres LR,

>

Figune‘3

. Evolution des specitrnes 1.R. de La P4VPQC2 en fonction

du taux de quaternisation.
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La P4VPQ est trés hygroscopique, nous la conser-
vons dans des flacons étanches sur chlorure de calcium. ‘
Elle est en général soluble dans l'eau. Si les chaines la-
térales sont longues (P4VPQClO,par exemple,ﬁ4VP guaterni-
sée par.ClOHler) ce type de polymére constitue alors des
polysavons et forme des micelles (i;).

chaines
‘latérales

partie
hydrophobe

Miceile'

‘Ces polyméres quaternisés possédent des propriétés
électriques et électrostatiques. T. Hamaya et S. Yamada ont
fabriqué des membranes en polyvinyl 4 pyridine quaternisée
par le bromo éthane pour étudier l'effet de la guaternisa-
tion sur 1la vitesée de pervaporation de l'eau (12). Il est’
 possible d'utiliser égaiement ces polvméres quaternisés en

pharmacologle (13) .

Nous voyons les différents 1ntérets que représente
1'étude de ces polyméres ; nous étudierons au chapltre I1I
leur comportement au feu et leur dégradation thermique.
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2 - PREPARATION DES COPOLYMERES

a = Synthése des copolyméres styréne - vinyl 4 pyridinei
‘ Il existe différents types de copolymérisation ;
P. Ggrosius, Y. Gallot et”A..Skoulios (14) ont synthétisé
des cobolyméres styréne - vinyl 4 pyridine anioniquement.
Ils ont obtenu des copolyméres séguencés. Pour notre part,
nous avons copolymérisé radicalairement, avéc 1'A.I.B.N.
comme amorceur. Nous obtenons. dans le cas présent des co-
polyméres statistiques ; ce sont des macromolécules dans
lesquelles les motifs monoméres sont répartis au hasard.

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

'nous avons
AAABBABBBAAABGB....

copolymére statistique ‘ ' ;

Les quelques rappels thédriques.que nous- allons
faire, vont nous permettre d'expliquer comment nous avons
choisi les quantités de styréne et de 4VP nécessaires a la
, synthéée des.copdlymérés désirés.

. (A) et (B) étant les concentrations respectives
des deux monoméres A et B dans le mélange de départ avant
réaction, nous avons le schéma réactionnel suivaﬁt,.aprés

formation des premiers radicaux 3 partir de l'amorceur.

A" + A ——— A°
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§

—géAl'= Kaa (A7) (A) + Kg, (BT} (A) vitesse de disparition de A
—géB) = K, (A7) (B) + KBB(B‘)(B}' 4 yitesse de disparition de B

o -aa) _ ) Kaa (R + Kga(BT) [1]
3 (B) : T .
| (B) Ky (&%) + K o(B")

Nous supposons un régime.quasi-stationnaire.pour chaque typé

de radical.

) Kap (A7) (B) = Kpy (BY) (A)
K (B) o .
AB - :
(B') = ——————— (A ) - . 2
Y [2]

- Nous remplagons dans [1] ‘ o ;

, , oy AB (B) . ..
R, @A) + K, 222 Bl ;)
a@ _ (&) AA BA K, (&)
a® = o T K, (B) )
A°) + K__ =——= ——= (A"
AB BB KBA (4a) i
| e (B)
a@a) _ () Fan * Eap ®)
T T B T Kpg Kpy O
a8 "Ry )

Nous div%sons par K,n




AA AB  (B)

+
am)y '~ (B) K
22 + X X @)
i AB KBA KAB (A)
-I-{;Aé + Bl
d(a) _ 3 Kap @)
d(B B
(®) G o
T
)
o Fan
’ (a) 5— + (B)
d@) . _ (3) “AB
da(B) — (B) K
(A)+T<£-B- (B) :
BA . o
K ‘
' = BB XaB
 Nous posons r, = — o, = .
' 1. ISAB‘ . 2 Kga
a(a) ) 1 (a) + (B)

d(B)  (B) r,(B) + (&)

Nous divé'isonsl par (B) au numérateur et par‘ (A) au dénominateur

| o Bl

aa) _ (&) (B) (B) . '[3]
d(B) (B @& (L L.,
E 2 (B)
E _d(a) £ - (a)
Pooam +am L@ o+ 3
d (B) _ (B) /
F2 = fz -

d(a) + a(s) , ) + (8) { |




|

|

- 28 -

Nous appelons :
F, la fraction molaire de‘4VP:éans le copolymére formé
fl‘la ffacﬁipn ﬁolaire de 4VP dans le mélange‘monomére
2 la fractipn molaire de styréne dans le copolymé&re formé
2 la fraction:molaire de styréne dans le mélange monomére
r le rapport de réactivité de la 4VP

r, le rapport de réactivité du styréne

2

a 60°Cc  r; =0,70 et = 0,54 (15)

En exprimant les concentrations de 1l'&quation [3] en frac-
tions molaires, nous obtenons 1'éguation [4].

5 ‘ 5 )
£7 (x,-1) + £ , .
1. 1l 1 . | '

2
(rl+r2 2)f1 + 2 fl(l—rz)v+ r,

Ces relations‘sont valables au temps t, en particulier la
relation [4] ; mais f, et £, ne sont connus qu'a t = 0, il
est donc nécessaire de travailler 3 des taux de conversion
faibles, si l'on veut éviter une forte polydispersité de
composition. |

L'équation [4] permet de représente; la courbe
Fy =‘f(f1) qui caractérise 1l'évolution de la composition
en 4VP du copolymére en fonction de la composition en 4VP
du mélange des monoméres de départ (Fig. 4). La courbe est
proche de la premiére bissectricé et donc pour un taux de
conversion faible, la composition du copolymére formé est
trés proche de celle du mélangebdes monoméres de départ.

De 1'équation [4] et de la courbe F, = £(£,) nous

"pouvons calculer les quantités de 4VP nécessaires a la syn-

thése des copolyméres désirés.
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F(fy)

cerfbe Fr=

. | 05 . 106

et s ey

_ Figunre 4
Variation de La graction molainre F de 4VP dané Le copolymine
gormé, en fonction de La 5nact40n molaine f1 de 4VP
dans Le mélange monomére.




- 30 -

Poids de la 4VP : 105'g
Poids du styréne: 104 g

fom (B (4vP)
1 -~ (&) + (B) (4VvP) '+ (styreéne)
P(4VP)
£ = 105
1 P (4VP) + P (styréne)
105 104

P (4VP)
P(styréne)

"poids de 4VP utilisé
poids de styréne utilisé

‘Nous prenons P (4VP) + P(styréne) =.150 g

Aprés calculs nous avons :

15750 £, _
04 + £ o (5]

P (4VP)

Nous voulons synthétiser des copolyméres 5'5'%} 10 %, 15 %
et 30 % de 4VP, ce qui nous donne les valeurs de F, i nous

3
i

en déduisdns‘les valeurs de fl et en remplagant dans 1l'égqua-
tion [5] nous obtenons le poids de 4VP & utiliser dans le
mélange monomére de départ ainsi que celui de styréne. Les
résultats sont résumés dans le tableau III.

. La copolymérisation peut &tre menée en masse‘ou
en solution. La premidre se‘fait en absencg dé solvant. Nous
avons choisi la seconde car elle permet de réaliser une réac-
tion plus réguliére ; en effet le copolymére reste soluble
dans le solvant. Pour préparer un copolymére styréne -:vinyl
4 pyridine, nous employons un mélange comprenant les deux
- monoméres, le solvant et 1'amorceur 1'A.I.B.N. Les deux mono-~

méres sont distillés sous vide deux :fois, juste avant la




, P(4VP) © | P(styréne)
Fy en 3 i flfen ¥ en g ) en g
5. | 2,7 4,09 1 145,91
10 e . | - 9,08 140,92
15" 9,6 14,52 135,48
30 . | 22,7 34,45 115,55

| Tableau N°111
Poids de monomdre utifisé, compte tenu du pounrcentage de
4VP désiné dans Le copolymine.

réaction de synthése,'pod; 8liminer le stabilisateur. Nous
mélangeons ensuite dans un ballon & sceller les deux mono-
méres dans les prdportions indiquées au tableau III. Nous
ajoutons 0;3 g d'A.I.B.N. et 150 cm> de dioxanne. Nous avons
essayé le dioxanne, compté tenu du pourcentage élevé de sty-
réne dans nos copolyméres, au lieu du benzéne utilisé par

J. Morcellet—-Sauvage et C. Loucheux (9) ou du chlorcoforme
utilisé‘par,T; Tamikado (15). Nous effectuons enfin plusieurs
dégazages par la technique des refroidissements et ré&chauffa-
ges successifs, avant de placer le ballon scellé avec agita-
tion magnétique dans'un»bain,thermostaté i 60°C, péndant 12

3 14 heures. Le copolymére obtenu est dilué dans une quanti-
té convenable devdioxénng,ét’pfécipité en le laissant tomber
goutte & goutte dans de l'éther de pétrole. Aprés plusieurs
lavages a l'éther, nous récupérons le produit par filtration.
Aprés séchage nous obtenons un copolymd&re blanc d‘'aspect oua-
teux, dont nous réalisons un spectre I.R. '

Nous constatons Que les spectres I.R. du polysty-
réne et de la polyvinyl 4 pyridine se recouvrent ‘presque



- 32 -~

complatement (pic & 1600 cm” ! par exemple) (Fig. 5). Nous
ne pouvons pas en tirer d'enseignements"quantitatifs (ordre
" de grandeur de la quantité de 4VP dans le copolymé&re par

exemple) .

Transmission

I |

|

1800 1600 1400 1200 1000 800 ' 600cri’
@PsvP " (B)POLYSTYRENE, Spectres LR.

_ Figure 5
Comparaison des spectres I1.R. de La P4VP et du polystyrine.

Pour doser le motif 4VP dans les copolyméres ST-
4VP et ainsi vérifier la composition de ces derniers par
rapport a ceile désirée,-nous utilisons les travaux de
Y. Iwakura, T..Tamikado, M. Yamaguchi et K. Takei (16) ain-
si que ceux de T. Tamikado (15) qui ont montré que la com-
position d'un copolymére & base de 4VP pouvait &tre déter-
minée par titration dans un solvant non aqueux avec de |

1
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1l'acide perchlorique déns 1'acide:acétiqheAglacial. Ces au-
teurs (15, 16) et J. Morcellet-Sauvage et C. Loucheux (17)
ont utilisé 1la poﬁentiométrie'pour leurs dosages ; pour no-
tre part nous utilisons la conductimétrie‘(appareil Wayhe
Kerr Autobalance Universal Bridge B641) qui est une méthode
d'analyse rapide, précise et trés sensible.

Le principe du dbsage consiste en la neutralisa-
tion des fonctions pyridines par l'acide perchlorlque en
milieu acéthue.

Schéma réactionnel.

HClO4 + CH,CO0H Z——= cH coon’ c1oz

3 3 2
+ CH3COOH2 c1o4 —_— + CH3COOH [6]
/
S - '
N = ¥ + cio; |
‘H

Ltacide acétique est-un bon solvant des copolymé¥
res ST-4VP, mais dans le cas’ ol ceux-ci possédent un faible
pourcentage en 4VP, nous utilisons un mélange acide acéti-
Que,acétonitrile‘et benzéne. Dans le méme solvant, nous pou-
vons suivre l'évolution de la conductance de la solution du
copolymére en fonction de l addition d'acide perchlorlque
titré (Fig. 6).

La solution de départ est tréé;peu'conductrice.
Avant le point d'éguivalence, l'acide perchlorique ajouté
est neutralisé suivant la réaction [6] et se fixe sur les
noyaux pyridine du copolymé&re ; ceci explique la falble
évolution de la conductivité de la solution (Fig. 6-1) Aprés
la neutralisatioh compléte, 1'acide perchlorigque trés con-
ducteur, ajouté en excds fait croitre tras rapidement la
conductance (Fig. 6-2) . ’
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#conductance

!
\_Equivalence

>
V.cm> de HC|O4 cj_ourés

| Figure 6° _
Prineipe du dosage des fonctions pyridine d'un copolyminre
‘ - ST-4VP par conductimétnie. '

Nous préparons d'abord le réactif qui est utilisé
pour le dosage conductimétrique. Il s'agit d'une solution

-~

d'acide perchlorique & 70 % dans l'acide acétique pur, &

‘laguelle nous ajoutons de l'anhydride acétique (1,8 % en

volume). Ce dernier sert 38 fiker l'eau venant de l'acide

perchlorique utilisé dans le mélange, et qui peut interférer
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dans 1l'é&talonnage du réactif dé'dosage.’Cet étalonnagé se

fait par potentiométrie (apparell Tacussel tltrlmétre TS 70N),
avec une solution 4’ 1ons Na de titre connu. Nous l'obtenons

d partir 4' une solution de carbonate de sodium dans l'ac1de
acétique pur- (100 %) préparée, par pesée. Il y a attaque du

carbonate, dégagement de CO, et formation 4’ ions Na'.

La solution d'ions Na+ est{versée 4 la burette
dans un volume connu de HC10,. Nous utilisons une électrode
au calomel (Radiometer K 401) et une &lectrode de verre
(Radiometer G 202 C) pour le dosage potenfiométrique. Nous
obtenons la valeur de 0,0259 N pour 1la normalité de la so-

lution d'acide perchlorique qui va servir a doser les co-
polyméres.

" Pour chaque dosage nous dissolvonsleO mg de co-
3 ge benzéne R.P., 40 cm’
d'acétonitrile R.P. et 20 cm3 d'acide acétique 100 %. Nous

polymére dans un mélange de 40 cm

obtenons des courbes conductlmetrlques du type de celle de
la figure 6. Le point d'équlvalence nous donne le volume
‘d'acide perchlorique 0,0259 N qui est nécessaire pour neu-
traliser tous les motifs 4VP. Pour chagque qopolymére nous
faisons deux dosages identiques pour s'assurer de l'exacti-
tude des résultats obtenus.

Soit xp le pourcentage en poids de 4VP dans le
copolymére, nous avons :

.100.10
X5

0'10 -
\ 1073

Nombre de motifs 4VP = = N, ; .V
.105 HC104 HC104

= 0 0259 mole/l . .

4 i

HClo, ° volume d'acide utilisé au p01nt d'équivalence en cm3
e §

Nyc1o
v

<

NHclo4 . VHClb4" 105 = x,

Comme nous utilisons 1ob mg. pour le .dosage, xn est &gal aussi
au poids en mg des motifs 4VP dans 100 mg de Eopolymére.
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Nous appelons X le pourcéﬁtagézén motifs 4VP
dans le copolymére.

!

Nhc1o0,*VEC10,° 103 ;
. 1 s L1073 100
% = 105 N :
m ' .
NHC104'VHC104'105 100 - NHC104’VHC1047105 | s
( + . ) 10
105 104
104 g : poids d'un motif styréhe
105 g : poids d'un motif vinyl 4 pyridine
’ Les résultats obtenus‘pour les différents X, sont

reportés dans le tableau IV. Nous allons maintenant étudier

la quaternisation de ces copolYméqes:par 1'acide bromhydrique.

Poids de

Fy Temps de Taux de x Pourcentage
en % réaction| copolymére conversion globaljen motifs 4VP
en h obtenu en g en poids en % obtenus dans le
le copolymére
|
s 5 12 35 23,3 5,1
10 14 36,5 i 24,3 10,3
15 14 43 28,7 15
‘ 30 12 46 - 30,7 29,8

: Tableau N°TIV o
Conditions expérimentales et nésultats obtenus dans
La fabrication des copo ST-4VP.

Le taux de convernsion éét Le rappont du poids de copolymére
obtenu sun Le podids des monomeres au déparnt (150 g) multi-
pLLiE par cent. ' :
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b - Synthése des copolyméres styréne,— vinyl 4 pyridine

quaternisés.

" Le pr1nc1pe de la quaternisatlon est identique &

o celui decrlt précédemment pour la P4VP. Mais sur le plan

du mode opératoire nous avons di résoudre le problame du
choix du solvant. Le mé&thanol est un non solvant du poly-
'styrene et le dioxanne un non solvant de la PA4VP quaterni-
sée ou non . Des experlences préliminaires de quaternisation
par HBr dans le dioxanne d'un copolymére ST~ 4VP 10 % ont
laissé& apparaitre la formation,de deux phases dont 1l'une
tras visqueuse que nous avons attribuée au copolymdre qua-
ternisé, l'autre au dioxanne et 3 la solution d'HBr. Aprés
avoir dilué la phase la plus visqueuse avec du méthanol,
nous précipitons les deux phases. sépafément aans dé 1'éther
de pétrole, ceci conflrme la présence de 1la majeure partie
du.copolyméreé quaternisé dans la phase la plus visqueuse.
"Tous les motifs 4VP ont &té& quaternisés (vérifié par la
potentiométrie) ; la réaction de quaternisation étant trds
rapide, la séparation en deux‘phaSes*est également trés ra-
pide puisqu'elle n'a lieu que'lorsqué tous les motifs 4VP

du copolymére sont quaterniséé.vPour éviter cet inconvénient
nous utilisons comme solvant des mélanges dioxanne = méthanol
avec des quantités croissantes de m&thanol, proportionnelles
au pourcentage de 4VP dans le copolymére.

Nous préparons une solution de HBr dans le dioxanne

1

qué nous dosons par potentiométrie avec. une solution d'AgNO3

0,1 N. Nous dissolvons 5 g de copolymére, aﬁec agitation ma-
gnétique, dans 100._cm3 d"un mélange ‘dioxanne - méthanol a

température ambiante. Aprés dissolution compléte, nous ajou-~
tons un volume de HBr dans le dioxanne qul correspond pour
chague copolym@re 3 un nombre de moles supérieur au nombre

~

de motifs 4VP & quaterniser. Nous travaillons 3 température

~

ambiante, sous agitation et pendant deux d& gquatre heures.

Aprés avoir dilué la solution de copolymére avecd une quantité
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i
i

convenable de méthahol, nous précipitons dans l'éther de
pétrole. Nous réCupérons, apres lavages a l'éther et séchage
sous vide & 60°C, un produit blanc ou legerement jaundtre

d'aspect ouateux.

Nous travaillons un peu dlfferemment pour le co-
polymére ST-4VP 30 %. Nous utlllsons l'ether éthylique comme
précipitant et l'extracteur de Soxhlet pour les lavages &
1'éther ; les autres operatlons sont identiques. Nous réa-

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

Pour doser les copolyméres quaternisés, nous uti-
lisons la mé&me technique potentiométrique que pour la P4VPQ. Le
réactifide dosage est une soluﬁion de nitrate d'argent 0,01.N.
Nous dissolvons 50 mg de copolymére quaternisé dans 30 cm3
d'un mélange dioxanne - eau. Le volume d'eau du mélange est

kprpportiohnel au pourcentage de 4VPQ dans le copolymére. Nous

ajoutons ensuite quelques goutteé d'acide nitrique pour sta-
biliser 1'électrode de verre. Pour chaque produit nous réali-

“sons deux fois le m&me dosage. Nous calculons enfin le taux

de quaternisation Tm®

11 s'agit en fait icf de vérifier si la réaction a
été compléte. Pour un copolymere ST-4VPQ 10 % par exemple, si
nous trouvons un ‘T de 10 % nous en déduisons que tous les
motifs 4VP ont été quaternisés, ce qui correspond & 100 % de
quaternisation si 1l'on ne considére que les motifs 4VP. Les
calculs sont identiques & ceux décrits pour‘le Tm de la P4VPQ.
Les motifs non quaternisés correspondent ici a ceux du sty-
réne (Poids d'un motif : 104 d) et iés motifs quaternisés a
ceux de la 4VPQH (Poids d'un.motif:186 g). Les résultats nous
montrent gque la éuaternisation des motifs 4VP est comprise )
entre 98 % et 100 % pour les quatre copolyméres ; cela signi- .
fie que les motifs 4VP de chaque copolymé&re sont pour ainsi

dire tous guaternisés.

L'&tude des spectres I.R. nous permet de vérifier
rapidement que les copolymeres sont. quaternisés. comme pour
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la P4VPQH nous avons un pic 3.1640 cm -1

d 2600 cm -1 (Fig. 7). Les- deux sont proportlonnels au taux

et une bande large

de quaternisation. :

-

Transmission

!

Izspo 2000 1800 1600
(@) copo ST-4VPOH 15% . (B) copo ST-4VPQH 30% Spectres IR

%00 1200 1000  800cni!

| , Figune 7
Evolution des .spectrnes T.R. des copolymires ST-4VPQH en -

fonction du taux de quateanisation: ‘

‘ Comme la P4VPQ, les copolyméres ST~4VPQ sont con-
servés & 1'abri de 1’ humldlte de l'air. Ces copolyméres font
l'objet de nombreuses recherches du fait des proprié&tés de
la P4VPQ et des nombreuses applications du polystyréne. Nous
citerons deux exemples : les travaux‘de J.L. Williams;

A. Schlndler et A. Peterlin (18) qui ont &tudié l'influence
de l'lrradlation et de 1° hydratation sur’ les proprlétés de
transport de membranes en copolymé&res styré&née - vinyl 4
pyridine quaterniséé, et ceux de F. Sandrolini, P. Manaresi
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et G. Zappia (19) qui ont &tudié la conductivité électrique

. de copolyméres styréne - vinyl 4 pyridine quaternisés et non

gquaternisé&s. Au chapitre III, nous étudierons le comporte-
ment au feu et la dégradation thermique de éeS-copolymérgs.
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CHAPITRE II

' METHODES D'ETUDE PHYSICOCHIMIQUES
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GLOSSAIRE

autoinflammation

réaction lente

témpératuré d'autoinflémmation

délai d'autoinflammation

courbe thermogravimétrique

courbe ﬁhefmogravimétrique‘dérivée .

vitesse de chauffage en thermogravimétrie vraie

pélyvinyl 4 pyridine quaternisée par le bromo
1 propane :

polyvinyl 4 pyridine ;

copolymére styréne-vinyl 4 pyridine quaternisé
par HBr. | i)

copolymére styréﬁe—vinyl 4 pyridine
polystyréne

infra-rouge
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1 - MESURE DE LA TEMPERATURE D'AUTOINFLAMMATION

a - Appareillage

Ce type d'appareil en version statique a été mis
au point par C. Baillet, L. Delfosse et M. Lucquin (1).
Nous utilisons pour notre part la version dynamique dérivée
d'un premier appareil décrit en (2). La différence entre les
deux appareils tient_essentiellemen£ dans le fait que d'un
c6té le réacteur est débarrassé des gaz résultant de 1'auto-
inflammation par un pompage a 1'aide d'une pompe & vide
(systéme statique), tandis que de l'autre cbt& la méme opé-
ration se fait grice a un courant gazeux, de l'air en géné-
ral, qui traverse le réacteur (systéme dynamique).

L autoinflammation ‘est une .inflammation thermique
globale, c'est-d-dire une 1nflammatlon dans laquelle tout le
systéme combustible—comburant est chauffé initialement & la -
 méme température (3).

La température d'autoinflammation d'une macromolé&-
cule est la température & pa;tir de laquelle elle est sus-
ceptible de s'enflammer spontanément.

bouchon
d‘amiante

borte B
échantillon |

mélangeur

débimetres

vannes

Figure 1
Schéma de L'appareil dynamique utilisé pour Les mesured de
températures d'autoinglammation.




La figure 1 représente schématiquement 1l'appareil.
Il comprend un réacteur cylindrique en silice d'un volume
de 100 cm3

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

placé dans 1l'axe d'un four gui posséde un bon

résistance chauffante bobinée‘sur un réfractaire ; il est
‘alihenté par l'intermédiaire d'un alternostat (VARIAC) et
d'un régulateur de température 3 bande proportionnelle re-
1ié 3 une sonde située entre la paroi externe du réacteur
et la paroi interne du four. Uﬁ thermocouple chromel-alumel
est piacé d coté de la coupelle‘porte—échantillon d 1'inté-
rieur du réacteur ; par l'intermédiaire d'un inverseur, il
-peut &tre relié soit 3 un pyrométre pour mesurer la tempéra-
ture du réacteur jpsté avant'l'expériénce, soit'a un enre-
gistreur (SEFRAM) pour transcrire les variations thermigues
eri cours d'expérience. Le porte-é&chantillon se trouve &
1l'extrémité d'un piston constitué dfun tube de silice, ce
.qui rend possible 1'introduction rapide de 1'&chantillon
dans le four. Enfin un dispositif dfintroduction d'air, par
1t intermédiaire d'un debltmétre 3 flotteur, est destiné &
entralner les gaz de combustlon hors du réacteur a la fin

de 1 expérience..

b - Mode opératoire

Nous pouvons facilement’pastiller les polyméres
"synthétlses au chapltre I. A partir de ces pastilles, nous
préparons des échantillons de 5 mg que nous plagons sur le
porte-é&chantillon & 1°' extrémité du piston. Aprds stabilisa-
tion de la température du. four, nous introduisons le piston
de facon que la coupelle arrive en A (Fig. 1). Levpassage
d'air dans le réacteur est maintenu pendant 5 minutes, puis
arrété durant le méme temps avant l'expérience ; nous tra-
vaillons en régime statique. Le pistgn est alors poussé ra-
pidement & l'intérieur du réacteur, 1e porte—échantillon
arrive en B (Fig. 1) & la hauteur du thermocouple. Nous en-
registrons les phénoménes thermiques qui se produisent, puis
nous &liminons les gaz de combustion en rouvrant le robinet

d'entrée d'air, aprés avoir retiré le piston.
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- Nous pouvons obtenir deux types d'enregistrement
.(Fig. 2) qui correspondent 1l'un 2 ﬁne.inflammatibn (A1),
l'autre & une réaction lente (RL).

A 8% . |

Al

10s »' | ‘ J embi
Figure 2
Ennegistrements obtenus avec L'appareil dynamique.

ATl : autoinflLammation RL : nlaction Lente

‘Dans 1e premier cas nous observons une baisse de _

empérature ‘due & l'introduction du porte~é&chantillon conte-'
nant le polymére (Fig. 2—1), su1v1e d'une élévation lente
de température qui correspond a la réactlon lente précédant
1'autoinflammation (Fig. 2-2), et enfln une élévation bru-
tale de température due 2 l'aut01nf1ammationv(Fig. 2-3) ac-
compagnée d'un phénomé&ne lumineux plus ou moins bref suivant
le polymare. '

Dans le second cas, nous retrouvons la méme baisse
de température que précédemment (Fig. 2 -1, suivie  d'une



flsante pour proVoquer une 1nflammat n“

o

Pour mesurer la temperature d autOLnflammatlon
nous procédons de la maniére suivante : nous partons d'une
:température a laguelle 1'échantillon s‘enflamme; puis nous
renouvelons les expériences en diminuant celle-ci de 10°C
en 10°C jusqu'ad l'obtention d'une réaction lente. Nous ré-
pétons l'expérience oll nous avons obtenu la réaction lente,
pour nous assurer de sa feproductibilité. La température
d'autoinflammation eai est la moyenne entre la température
d laquelle nous avons obtenu la dernidre flamme et celle &

laquelle nous avons obtenu la réaction lente.

Nous pouﬁons également grdce aux enregistrements
obtenus, mesurer le dé&lai d'autoinflammation TO4" C'est le
temps qui s'écoule entre 1' 1ntroductlon de l'echantlllon
dans le réacteur.et 1! apparltlon de la flamme (celle qui
précéde la réaction lente). La précision de la mesure est
de l'ordre de * 1 s.

5 Dans les expériences que nous avons réallsees, et
compte tenu du principe de la méthode, nous avons obtenu une
assez bonne reproductlblllte dans la mesure des températures
et des délais d'aufoinflammation; mais 4 la condition de res-
pecter toujours rigoureusemeht les mémes conditions expérimen-
tales telles que la position du thermocouple, la forme du

porte-é&chantillon, 1l'état physique du produit, son poids etc.

2 - THERMOGRAVIMETRIE

- i

La thermogravimétrie est une méthode d'étude qui per-
met de suivre la variation de poids dfune substance, d'une fa-
¢on continue, soumise & une varlatlon réguliére ou linéaire de
la température en fonction du’ temps : c'est ce que 1l'on appelle

la thermogravimétrie vraie (4).
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Lorsque la températﬁre 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 thermobalances se trouvent sur
le marché, elles sont pour la plupart a fours vertlcaux. La
particularité de l'analyseur thermogravimétrique 951 de
Du Pont de Nemours,résidé dans la présentation horizontale
de son systéme de mesure. Ce type de disposition posséde
plusieurs avantages par‘rapport aux appareils a fours verti-
.caux. 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 spectromé&tre de
masse est facilité&, la sortie du réacteur se trouvant trés
prés du four en cours d'expéfience. Toutes  les expériences
de thermog:aviﬁétrie se font en dynamique dans le cas de no-
. tre appareillage ; le courant gazeux est ici parailéle a la
~.nacelle, il y a donc trés peu d'lnteractlon entre le gaz et
‘le plateau de la balance. Dans les balances & fours verti-
caux, il est perpendiculaire et le cas é&chéant il peut exis-
ter une poussée supplémentaire 3 celle produite par le poids
du composé &tudié. Enfin les courants de convection dus a
1‘échauffement du gaz dans le réacteur sont beaucbup 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'analyseuf thermiéue 990. Il est possible en ef-
fet d'obtenir simultanément le signal, la4perte de poids en .
fonction de 1la tempéfature\ou du temps en mg, courbe TG, et
la dérivée du signal en (mg/min), courbe TGD. Ceci permet,
comme nous le verrons par la suite, une précision accrue dans
la mesure des températures pourides étapes peu marguées sur
la courbe TG. A cette occasioh;'il faut rappeler que la
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premidre thermobalance "différentielle" (enregistrement de

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

en 1953 alors que la premiére thermobalance date du début

, du siécle (5). En 1954, L. Erdey, F. Paulik et J. Paulik
‘ont mis au point un systéme plus perféctionné qui est 1l'ancé-
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'd maintenant, et qui

l'uti}isent actuellement.

L'analyseur thermogravimétrique 951 comprend essen-
tiellement deux parties : un four et une balance (Fig. 3).

o (:) FOUR FIXE (:) BALANCE MOBILE ,

—————te—ny o N
D " .
A C
E
i e BV \
0
G q \_E % ¢ —
T HT RO 7k
{ | {
S
g/
A: cylindre en ceramique F. thermocouple
B: thermocouple _ G:reacteur en silice
C:* plateau " H: cadre pivotant
D: il 'de platine 1 : photocellules
E: fleoau en quartz
Figure 3

Schema de 2'analyseun thermogravimétrique 957.

Le four est 3 aillettes (Fig. 3-1); il est qonstitué 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 & commander la régulation en tem-

pérature ; en cours d'expérience, ce dernier se situe sur
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la méme verticale que la nacélle. Un ventilateur placé sous
le four permet une bonne répartition calorifique 3 l'inté&-
rieur et &galement un refroidissement rapide en fin d'expé-

rience.

La balance (Fig. 3-2) comprend une nacelle ou pla-
teau en aluminium ou en platine accrochée par l'intermé-
.diaire d'un fil de platine au fléau en quartz. Nous trouvons
également un thermocouple i 1 ou 2 mm au—dessus de l'échan-
tillon i étudier ; il permet l'enregistrement des variations
- de température. Un réacteur en silice terminé par un ajutage
rodé compléte la partie mécanique de la balance. Le fléau )
est prolongé par un cadre en acier dont l'extrémité est si-
tuée dans la partie éléctronique de la balance. L'asservis-—
sement est réalisé i l'aide de deux photocellules qui sont
disposées pour receﬁoir le méme fluk lumineux d'une source‘
au tungsténe a 1'équilibre. Si un déséquilibre survient, le
fléau est ramené automatiquement & 1l'équilibre & l'aide
d'un asservissemeht_électromagnétique; Le courant fourni péur
cétte opération est alors mesuré ; il est proportionnel i la
vafiatidn de masse ayant entrainé le déséquilibre.

v Pour faire une expérience'nous procédons de la fagon
suivante : nous é&quilibrons d'abord'ia nacelle en faisant
coincider le zéro de l'enregistreur avec le zéro électrique
de la balance. Ce réglage se fait balance ouverte, protégée
~par un bééher. Nous envoyons ensuite le gaz utilisé pour 1l'ex-
périence,‘nous plagons l'échantillon sur le plateau et nous le
pesons. Nous pouvons travailler avec des poids d'échantillons
allant jusqu'd 100 mg. Nous fixons ensuite le réacteur et .
nous introduisons l‘énsemble réacteur-balance dans le four &
la température ambiante quand il s'agit de thermogravimétrie
Vfaie et 3 la température désirée quénd 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 tem~
pérature ol nous avons travaillé)l Enfin nous nous plagons a 100 %
de masse sur l'enregistreur avant le départ de l'expérience

proprement dite.
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b - Conditions expérimentales

Si nous répétons plusieurs fois la méme expérience
dans les mémes conditions nous devons obtenir des thermogram-
mes identiques. Comme de nombreux facteurs sont susceptibles
d'influencer la forme des thermogrammes, il est indispenéable
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-
ménes. Parmi les facteurs les plus importants nous pouvons ci-
ter le gaz utilisé pour le balayage étison débit, l'état phy-
sique du produit sur le plateau, le poids de l'échantillon, la
vitesse de chaqffage q pour la thermogravimétrie vraie et la

température pour la thermogravimétrie isotherme.

Le gaz peut &tre inerte comme l'azote, il ne parti-
cipe alors pas 3 la pyfolyse du produit étudié. Par contre
dans le cas de 1l'air, nous observons une influence plus ou
moins importante, selon la nature du polymére. L'oxygéne de
l'air participe alors & la pyrolyse, nous parlons de pyrolyse
oxydante. Nous comparons les thermdqrammes de 1la P4VPQC3 réa-
lisés dans l'azote 34 ceux dans l'air (Fig. 4-1). Nous voyons
qu'ils sont trés différents ; la courbe dérivée le met bien

en évidence (Fig. 4—2)

Le débit du gaz joue également un role, dans la me-
sure ol le renouvellement de 1° atnosphere au voisinage du po-
lymére est plus ou moins rapide. En effet un débit trés im-

~ portant peut accélérer les phénoménes de dégradation (7).

Nous travaillerons dans l'azote ou dans l'air suivant
les cas 34 un débit de 3 1/h.’ '
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Figune 4-1
Influence de fa nature de L'atmosphire sur La forme des
courbes TG obtenues par La pyrolyse de La P4VPQC3.
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Figune 4-7 | : R%~‘;
Ingluence de La nature de L'atmosphire sun La forme des
counbes TGD obtenues par La pyrolyse de La P4VPQCs,.
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L'état physique du produit pourrait &galement
avoir une influence sur la forme des thermogrammes (8).

tmasse %

100}

e dmee o — e e

P4VPQC,
No=3{/h
q=5%/mn
poids Smg

courbes TG

50

en poudre

0 100 200 300 7400 500 T

. Figurne 5-1. ‘
Influence de2'8tat physique de L'Echantillon sur La. forme
des counbes TG obtenues par La pyrolyse de La P4VPQC,.

| La figure 5-1 nous montre deﬁx.thermogrammes de la
P4VPQC3 réalisés déns l'azote & une vitesse de chauffage de
5°C/min. Pour l'un, l'échantillon se présente sous la forme
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 ccnsidéronéfles courbes de perte de poids,
nous constatons gue la plus importante se fait en deux éta-
pes principales ; la premiére est identique dans les deux

cas, quant a la seconde elle est légérement plus rapide dans
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le cas de la poudre. Ces constatations sont mises en évi-
- dence par les courbes dérivées (Fig. 5-2).

dm

P4VPQC3 en poudre !

0,3} N2§3i{h _
gq=5%/mn

0.2 poids Smg @

. courbes TGD en pastille

T 0ab
O_AF:‘§=r—
'+ 0 10 200 300 %00 500 T%

. Figunre 5-2 ‘
Influence de L'état. physique de L£'Echantillon sur La forme
des counbes TGD obteniies par La ‘pyrokyse de La P4VPQC,.

Nous voyons que l'état physique du produit n'a pas
ici une influence déterminante. Nous pastillerons donc nos
polymé&res et nous fractionnerons ces pastilles‘en morceaux
de 5 mq que nous étudierons par thermodravimétrie. Nous v
précisons que 1l'épaisseur méyénne de ces pastilleé est d'en-
viron 1 mm. |

Comme 4'autres auteurs nous pouvons dire que plus la
masse de l'échantillon augmente, plus la durée de la pyro-
lyse et la température dé fin de décomposition augmentent
(8, 9). Une.expérience de thprmogravimétrie réalisée dans
l'azote sur dé la PAVP i une vitesse ‘de chauffage de
5°Cnin confirme 1l'influence du poids de 1'&chantillon sur son
thermogramme (Fig. 6). .
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ymasse %

100 8 \‘

A
Np=3{/h
qG=5%/mn

S0

p

‘courbes TG

0 100 200 300 400 . 500 T%

. Figure 6
Influence de La masse de L'echantillon sun La forme des

counbes TG obtenues par La pyrolyse de La P4VP.

Ppur un poids qgui varie de 5 mg d 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 polymére ; c'est
la méme quantité que celle utilisée pour la mesure  des

températures d'autoinflammation.

La vitesse de chauffage q est 1l'un des facteurs
les plus 1mnortants de 1la thermograVLmetrLe vraie. L'ana-
1yseur thermigque 990 permet de faire varier cette vitesse

‘de 0,5°C/min 3 100°C/min. Les premiers utilisateurs de la
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thermogravimétrie vraie, comme J. Schreiber (10) avaient
tendance i‘faire décroitre systématiquement cette vitesse -
jusqu'a 5°C/h pour se rapprocher le plus possible de la
thermogravimétrie isotherme qui, & cette époque, apparais-
.sait comme une sorte de méthode idéale vers laquelle de-
vait tendre la thermogravimétrie vraie, pour donner des

' résulﬁats slirs. 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 thefmogra—
vimétrie isotherme. '

Généralement deux cas peuvent se rencontrer lors-
que la vitesse de chauffage est &levée:ou le thermogramme
laisse apparaitre nettement les différentes étapes de la
pyrolyse lorsqu'il y en a (9) ou il ne les laisse pas ap-
‘paraitre (8). A. Newkirk a &galement insisté sur les chan%_
gements qui apparaiséent dans les thermogrammes,'lorsque
la vitesse de chauffage varie (12). D'autres chercheurs plus
spécialisés dans 1'&tude des polymdres ont rencontré aussi
ce type de phénoménes. S.L. Malhotra,J.Hesse et L.P.Blanchard-
| ont é&tudieé par.thermogravimétrie vraie la pyrolyse du poly-
styréne 3 différentes vitesses de»chauffagé (1,25°C/min, |
5°Cymin, 20°C/min.) (13) . Leurs résultats ont montré que le
pourcentage de décomposition diminue, quéllé que .soit la tem-
pérature, quand la vitesse de chauffagé augmente (Fig. 7).
Avec nos polyméres nous avons réalisé des expériences comparé—
bles. Notre &tude a d'abord porté sur la P4VP. La figure 8-}
‘montre les thermogrammes de la P4VP dans l'azote obtenus a
deux vitessés de chauffage différentes. Nos résultats sont
similaires a& ceux des auteurs précédents ; plus la vitesse
. de chauffage est grande, plus l'ensemble du thermogramme se
e déplace vers les hautes températures, et plus la vitesse de o

' "décomposition du polymére augmente (Fig. 8-2). Sur la forme duQYibj@

thermogramme elle-méme, la vitesse de chauffage n'a ici pas
d'influence, la dégradation de la P4VP se faisant en une seule

étape importante.
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Influence de La vitesse de chauffage sur La forme des
' counbes obtenues par La pyrolyse du PS.




masse %
100r
P4VP : : \ ’ CD
No=3/h | : \ -
poids Smg \
sot courbesTG| ‘\
|
Vo
‘\ 5°%/mn
1°c¢/mn | \\
\
\ ,
|\
\
3 \\ ‘ i -
0 100 200 300 . 400 500T°c
Figure §-1
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Le méme type @'expérience a été réalisé avec de
la P4VPQC3 i trois vitesses de chauffage différentes
(Fig. 9-1). Nous pouvons faire les mémes remarques que pré-

cédemment ; nous constatons que la variation des vitesses

- de’ dégradation observéé est proportionnelle a la variation

de la vitesse de chaufkage (Fig. 9-2). Les courbes dérivées
mettent en évidence 1' vx1stence de deux etapes importantes
(deux maxima de v1tesse)(F1g. 9-2, A et B) lors de la dé-
gradation du polymé&re ; en fin de réaction, il apparait
également une derniére étape peu marquée par rapport aux
deux premidres. Quelle que soit la vitesse de chauffage

3 laguelle nous réaliséns'l'expéfience, ces trois phéno-
nignes existent. Nous en déduisons que la variation de la
vitesse de chauffage ne fait ni apparaitre ni disparaitre
une étape quélconque de dégradation. D'autre part, il n'y
& pas de changement dans l'ordre 4' lmportance des pics ;

P reste supérieur a B et B reste superleur i C (Fig. 9- 2,

2, B et C). Seule la dernlére étape a tendance a d}sparai-> s

tre qhand la:vitesse de chauffage augmente. Enfin il est”
Important de remarquer yu'a 1 C/mln nous travaillons avec
la sen51b111te de 1'échélle des dérivées la plus grande P
malgré cela,Anous n'obtenons paj une. courbe dérivée aussi.
bien définie qu'ad 5°C/min , & cause 4d' aborq de la plug fai-
ble vitesse des différentes &tapes de la pyroiyse‘et ensuite
du bruit de fond qui augmente guand la vitesse de chauffage

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

vitesse de chauffage a utlllser, lors de nos &tudes en ther—

mograv:l.metrle vraie.

Nous avoné réalisé enfin une troisié&me série d'ex-
périences avec un copolymére ST-4VPQH. Les résultats sont
tout a fait comparables a~ceux»expdsés précédemment dans le
cas de la P4VPQC laperte de poids4se fait ici en deux éta-

pes importantes (Flg. 10-1 et 10-2).

Dans toutes nos_experiences de thermogravimétrie
vraie nous travaillerons avec une vitesse de chauffage de
5°C/min. |
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Influence de La vitesse de chauffage sur £a forme des
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Inftuence de La vitesse de chauffage sur La forme et La
- Rip4ibiLitE des counbes TGD obtenues par La pyrolyse de La P4VPQ03,‘7



- 64 -

masse %
100}
|copo ST-4VPQH| .
No=3{/h
poids Smg .
courbes TG - 20°%/mn
SOf
‘ S AN o
-0 100 200 300 400 500 T°

| Figure 10-1
Ingfluence de La vitesse de chauééagé sun La forme des
courbes TG obtenues pern La pyrolyse
o d'un copolymine 'ST-4VPQH. *

}
i

( WS
o



_65_

—a—r mg/mn
-1,0
G
-0,8
20°%/mn
-0,7 - !
06 ‘copo ST-4VPQH ,_
! N2=3f/h

ids 5

0,5 poics >m9
courbes TGD

100 200 300 - 400 Tc

_ Figurne 10-2
“Inftuence de La vitesse de chauffage sur La forme des
courbes TGD obtenues par La pyrolyse

A d'un copolyméne ST-4VPQH. '




- 66 -

Dan% le cés de 1la thermogravimétrie isothefme, la
‘température ﬁ laquelle est réalisée l'expérience jdue bien
. slr un réle‘ﬁrépondéraﬁt. En effet les vitesses de réaction
sont fortemeht influen¢ées par la température (14) ; l'al-
lure du thermogramme dépendra donc fortement de cette der-
niére. L'exp&rience qu¢ nous allons décrire illustre bien
ce fait. Nous étudiqné,par thermbgravimétrie isotherme 1la
P4VPQC3 dans l'azote et ;ela a différentes températures.

La figure 11 montre les thermogrammes obtenus.

. dmasse’

o0

50

- iy ‘ ' ) P — —
P‘VPQC3 1 \\ 330.5 ,
No=38/h . | ‘\\\‘«J |

) poids 5mg ~—o o s
isotherme DTN ~~.\ |

| , courbesTG - S 38’0':_2 3 '.\" —‘- -
’ i i " o i 3 Y 3 I :
‘ 0 2 4 6 8 . . 10 12 14 ten.
! ) | j g 7 :
Figunre 11 S

Indluence de 2La tempénat&ne (en theamogravimétnie isotherme)
surn La forme des courbes TG obtenues
par La pyrolyse de La P4VPQC,.

A 250°C la perte de poidslest trés lente, et se prolonge
pendant plus de 45 minutes. A 380°C la.perte de poids est par
contre trés rapide ; elle commence aux environs d'une minute
et se termine vers 4 minutes. Pour les températures intermé-
diaires, l'allure des courbes montre trés bien l'évolution de

la perte de poids en fonction de la température.
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‘Dans nos expériences de thermogravimétrie isotherme,
nous choisirons donc une température en fonction des données
que nous dé&sirons obtenir surle polymé&re.

Lavthermobalance'Dﬁ Pont de Nemours ne permet pas
de travailler en statiqué ; le balayage d'un gaz est indis-
pehsableapour‘éviter tous risques de détérioration de la
partie &lectronique de la balance lors d'expériences mettant
en jeu des gaz.de pyrolyse corrosifs. C'est un inconvénient
si nous voulons faire des comparaisons avec des é&tudes dif-
férentes réalisées en statique.

_ T. Mitsui et K. Yoshikawa (15) ont signalé les dif-
ficultés créées par‘l'existence de forces &lectrostatiques
dues & l'échantillon lors de pesées-faites & la thermobalance.
Pour notre .part, nous avons.été confronté avec des phénoménes
qhi n'étaient jamais apparus dans nos expériences précédentes
avec la P4VP quaternisée ou non . Lorsque nous étudions par
thermograv1métr1e vraie les copolymeres ST-4VP et le poly-
styréne, nous observons un accroissement de poids plus ou
moins important suivant le produit utilisé ; cet effet est ,
précédé la plupart du temps pér une légére diminution de poids
(Fig. 12). Il commence toujours entre '125°C et 150°C et il est
maximal entre 200°C et 225°C. Enfin plus l'effet est important,
plus le déplacement des thermdgrammes vers les températures

&levées est important.

Nous évons envisagé deux hypothéses ; soit une‘cause
chimique, 501t une cause phy31que. Nous avons pensé qu une
partie du gaz de balayage pouvalt se flxer sur l'échantillon
avant sa dégradation et provoquer ainsi cet accroissement de
poids (16) .- Mais la structure chimique des composés utilisés
d'une part, l'existence du phé&nomé&ne quel que soit le gaz uti-
1is& air ou azote d'autre part, l'irreproductibilité& de cet
effet dans les mémes conditions expérimentales enfin, nous ont

conduit abétudier la seconde cause.
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Figune 12
Augmentat&on apparente de masse sur des counbea TG
obtenues a partin de copolymeres ST-4VP.

i

Nous peﬁsons d la présence de forces &lectrostati-
ques qui seraient dues & 1'échantillon lui-méme et plus pre-
c1sément au styréne et au polystyrene. Nous constatons que
l'effet varie de fagon importante quand la proportion de
styréne augmente dans le copolymére (Fig. 12). Nous reall—
sons donc uné expérience rudimentaire pour tenter d'expll-
quer ce.phénoméne. Celle-ci consiste & &lectriser 3 1'aide
d'une bobine de Rumkorft des échantillons de polystyréne
rendant des temps différents. Nous étudions par thermogravi-
métrie'vr&ie le comportement de ces échantillons dans l'air
(Fig. 13-1 et 2). Plus le polymére est chargé, plus l'effet

est important.
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: . Figure 13
Inﬂluence des forces ezectnOAtataqueA sun La gforme
des counbes TG obtenues & panth du PS.

Le phénoméﬁe d'augmentation de poids apparente,
tire donc son origine de la présence de forces électrosta-
tigques provenant du polymére. Pour en etre totalement sir,
nous plagons 1l'échantillon chargé entre deux lamelles de
cuivre reliées 3 la terre, pendant 10 minutes environ ;
nous obtenons le thermogramme de la figure 13-3 réalisé

dans .les mémes: conditions expérimentales que ceux de la
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figure 13-1 et 13-2. Lfaugmentation de ﬁoids apparente‘a to-
talement disparu quel que soit le temps pendant lequel nous
avons chargé l'échantillon. La présence de forces é&lectrosta-
tigues ne peut plus &étre mise en doute. Nous ne nous sommes
pas attardé sur les différents facteurs qui interviennent en '
présepCe de ces forces, mais nous nous sommes seulement in-

téressé & leéur élimination. Le polymére (polystyréne) et le

.copolymére (ST-4VP) sont trés électrostatiques et se chargent

la plupart du temps lors des manipulations qui suivent la
synthése, c'est-3~-dire la filtration, la purification, le sé-
chage et la mise en flacon, c'est ce que nous pouvons dire
pour tenter d'expligquer la présence de ces forces ici.

_ Nous déchargerons donc systématiquement tous lés
échantillons 3 base de styréne a l'aide de l'appareillagé
décrit ci-dessus et par précaution, toutes’les manipulations
des produits avant 1'étude par thermogravimétrie se feront

-~

da 1l'aide d'une précelle é&galement reliée & la terre.

La thermogravimétrie a conduit de nombreux chercheurs
d s'intéresser également aux produits gazeux qui résultaient
de la dégradatibn des -échantillons étudiés. G. Cano a mis au
point un appareillage permettant d'effectuer simultanément 'la
thermogravimétrie d'un produit et.l'analyse des gaz que déga-

ge sa dégradation thermiqué. Le courant gazeux sortant de la

- thermobalance peut &tre envoyé dans une colonne de chromato-

graphie gazeuse, & des temps fixés, pendant la pyrolyse (17).

. Une autre méthode consiste 3 doser les gaz dégagés. par I.R.
(18). A GOmdryond, K. Cech et I. Glmdry ont &tudié la stabili-
té thermique d'antioxydants phénoliques par thermogravimétrie

vraie combinée avec la chromatographie sur couche mincé,pour
évaluer la quantité d'antioxydant de départ restant dans 1le
résidu aprés une volatilisaﬁion partielle (19) . La chromato-
graphie en phase gazeuse peut étre associée 3 la spectrométrie

de masse (20). Cette combinaison permet d'obtenir un potentiel

analytique trés important. Enfin nous pouvons citer E.Baumgartner

et E. Nachbaur qui ont couplé directement une thermobalance avec

un spectrométre de masse (21).




1

‘Nous avons décrit dans ce chapitre les méthodes
dfétude' physicochimiques que nous avons utilisées. Nous
allons ﬁain;enant exposer dans le chapitre suivant les ré-
sultats obtenus grace i ces méthodes.
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CHAPITRE ITIT

RESULTATS ET DISCUSSION
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‘ Dans le chapitre précédent nous avons décrit les

, méthodes physicochimiques que nous avons utlllsées. Nous
avons vu les conditions expérimentales a respecter, compte
tenu des renseignements que nous désirions tirer de nos po-
1yméres. Nous allons maintenant exposer dans ce chapltre les
résultats obtenus avec la P4VP quaternlsée et non quaternisée
d'une part et avec les copolyméres ST- 4VP quaternisés et non

quaternisés d'autre part.

A - POLYVINYL~4 PYRIDINE QUATERNISEE ET NON QUATERNISEE

1 - AUTOINFLAMMATION

a = Description \ Lo

'.Les températures d'éutoinflammaﬁion e;i ont été me=
surées 3 l'aide de l'appareillage décrit dans le chapitre pré-
éédenf; les résultats obtenus nous ont permis de tracer des:
courbes d'autoinflammation en portant les 645 SN fonction de
T (taux de quaternisatiop‘en motifs). Avant de voir l'ensem-—
ble des courbes, nous allons d'abord en étudier une, et voir
les pdrticulérités qu'elle présente; nous avons choisi la courbe
obtenue 3 partir de la P4VPQC3 (Fig. 1) . La température d'auto-
inflammation de la P4VP est de 542°C; nous considérons que la
P4VP non quaternisée a un'rmvde 0 %, nous obtenons ainsi le
point de départ de toutes les courbes (en ordonnée 64 = 542°¢C,
en abscisse Tm = 0 %). La courbe de la PAVPQC3 passe d'abord par

un minimum qui correspond & un T de 7,5 % (Bai'passe de 542°C

a 560°C environ), puis ellé_remonte-jusqu'a un T d'environ
22,5 % (Gai passe de 500°C & 653°C), & ce moment on observe
une brutale diminution de la pente de la courbe (Gai passe

-

de 653°C & 724°C jusqu'a T égal a 100 %) .
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Figunre 1

Counbe d'autoinflammation de za'P4VPQ03.

, Dans la figure 2 nous avons reporté& les résultats
obtenus avec les P4VPQH, C2, C3,
que l'allure des courbes, sauf pour la P4VPQC10, est la méme

C4 et CIO‘ Npus constatons

que celle décrite précédemment. Les températures d'autoinflam-~
mation de la P4VPQC,, portées en fonction des T, donnent une

courbe qui est monotone décroissante. Dans tous les autres
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800

700

Figune 2
Counbes d'autoinglammation des P4VPQH, Cps Cgp Cy et Cype

' cas nous remarquons qu'aprés le minimum & 7,5 %, la remontée
des courbes d'autoinflammation est d'autant plus rapide que

la longueur de la chaine carbonée du bromure ayant servi a la

quaternisation diminue; pour un T_ compris entre 20 % et 25 %,

. m
comme nous l'avions observé pour la P4VPQC3, il existe une



rupture de penté pour toutes les courbes aﬁtres que celle de
la P4VPQClO, enfin pour L 25 % la variation de eai devient‘
linéaire avec une pente d'autant plus faible que la chaine

carbonée du quaternisant est plus longue. Notons que la P4VPQH

est le polyméré gui donne les eai les plus élavées.

b - Interprétation qualitative

‘ En l'absence d'une théorie mathématique générale de
l'autoinflammation, nous avons tenté une analyse purement gra-
phique et qualitative du réseau de courbes obtenu. Nous sommes
partis du fait que 1l'allure des courbes eai = f(rm) résultait
de l'influence prépondérante de plusieurs facteurs. Nous suppo-
sons que ces facteurs sont au nombre de trois; deux d'entre eux
seralent liés 3 la présence du brome, le troisiéme 3 l'influence
de la chafne carbonée fixde sur l'atome d'azote de la pyridine.
Nous avons donc essayé de mettre en évidence graphiquement ces
trois facteurs en posanrt d'abord que chaque courbe d’autoinflam-
mation est la résultante de deux autres courbes représentant
deux effets contraires, puis en examinant les allures de ces der-

ni&res.

o Deux solutions s'imposaient & nous : nous pouvions ou
bien considérer deux courbes arbitraires dont la résultante au-
rait été la courbe d'autoinflammation obtenue expérimentalement,
ceci nous obligeait pour chagque polymére a calculer deux cour-
bes différentes, ou bien fixer l'une des deux et faire varier
lfautre en fonction des différents guaternisants. Nous avons choi-
s¢i la seconde solution parce gue nous voulions. rassembler sur une
courbe unique‘tous les effets 'du brome. Nous pouvons tracer
d'abord la courbe représentant les variations de la pente princi-
pale (pente de la partie linéaire dont le Tm est compris entre
25 % environ et 100 %) en fonction du poids de chacun des guater-
nisants (sans le brome) (Fig. 3). Nous aurions pu prendre en abs-
cisse le nombre d'atomes de carbone, mais cela représentait un in-
convénient pour la P4VPQH, car il n'était pas possible de consi-
dérer H comme étant égal 3 zéro atome de carbone; c'est la raison
principale qui nous a fait préférer le poids, mais le raisonnement

est le méme dans les deux cas.

q
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Nous rémarquons dans'la Figure S:un'certain nombre
de particularités : tout d'abord une~linéarité gui va de H a
C6' ceci nous permet de voir que pour Cs'la pente principale
est nulle, puis une tendance asymptotique qui montre que les
pentes principales ne varient presque plus 3 partir de C8'
enfin si nous prolongeons la droite jusqu'd 1l'axe des ordon-
nées, nous obtenons la valeur de la pente principale de la
courbe représentant les eai en fonction des T, Pour une pP4vp
qui serait quaternisée par un bromure hypothétique sans chaine

carbonée ou sans hydrogé&ne (comme dans HBr), donc qui ne com-

- porterait que du brome sous forme ionique. Nous appelons cette

courbe»Co. Pour trouver les autres caractéristiques de la courbe

Co' nous procédons de la mé&me maniére que précédemment; nous ex-

* trapolons 3 la masse nulle les courbes donnant les variations,

en fonction du poids,de la pente secondaire et de l'ordonnée a

l'origine. Nous appelons pente secondaire, la partie intermé-
diaire de la courbe d'autoinflammation comprise entre 7,5 % et
25 % environ et ordonnée a l'origine, le prolongement de la
partie linéaire, dont le T, €St compris entre 25 % et 100 %,

[

jusqu'@ l'axe des ordonnées (Fig. 4). Les résultats sont résu-
més sur les figures 5 et 6. Nous obtenons donc comme caracté-
ristiques de 1la éourbe CO : une pente principale égale a 2,»une
pente secondaire égale & 16,65 et une ordonnée & l'origine de
706°C. A 1l'aide de 1l'ordonnée & l'origine et de la pente princi-
pale nous pouvons écrire les équations de toutes les courbes
d'autoinflammation, dont le Tn est compris entre 25 % et 100 %,
obtenues expérimentalement.:

Yy = . 1,95 x + 705

yc2 = 1,18 x + 680
YC3 = 0,85 x + 639
yC4 = 0,42 x + 569
Yo = - 0,81 x + 493
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La figure 7 montre le réseau de courbes d'autoinflammation
obtenu, avec la courbe Co et C5. Nous constatons que la
courbe Co.est trés voisine de la courbe Cy (¢ourbe obtenue

. avec la P4AVPQH) et qu'elle posséde la méme allure que les
autres courbes d'autoinflammation, tout en &tant exempte de
1'influence de la chaine carbonée du quaternisant. Notons
:que HBr étant expérimentalement le quaternisant qui posséde
la chaine la plus "courte" et la plus "légére", nous pouvions
_'donc raisonnablement nous attendre aux constatations précé-
dentes.

Ayant construit la courbe C of hnous pouvons mainte-~
nant revenir 3 l'hypothé&se que nous avions faite précédem-
ment, et considérer que chague courbe expérimentale est la
;résultante de la courbe Co (influences du brome. seul) et
d'une autre gqu'il nous est facile d'obtenir par simple dif-
férence que nous appellerons D (influence de la chaine carbo-
née du quaternisant seule). Nous allons prendre trois  exemples
gui illustrent bien les résultats obtenus avec cette méthode.

toai

pente prmmpcle

OA: ordonnée a lorigine

Tm

: Figure 4 |
Défindition des parametres : pente principale,
pente secondaire, ordonnée a L'onrdigine-
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‘Figune 6

Variations de 2'ondonnée a L'onigine en fonction du poids
de La chailne hydrocarbonée du quatennibani-cs, Cer Cp» Cg ¢
points déduits graphiquement.
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- Counrbes d'awtoxinﬁi.a.mmaiio'n des P4VPQH, C,, C3, Cyy Cyp
| et des P4VPQC,, C,. *
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La figure 8 représente les courbes Co et DH qui,

par addition, nous donnent Cy-

4 ‘,.' . P '., C
8ai °C N -0

800

700

600
Dy

o

soolLY N
0 25 50 75 Im%

Figure 8

Intedpaétation,quaZLtaziue de La courbe Cye

Nous constatons que la courbe Co passe par un minimum pour un
Tm &gal & 7 % environ; partant de ce fait, on peut donc attri-
buer qualitativement au brome, un effet promoteur se manifes-
tant aux faibles T (jusgqu'a 7 %)-et un effet inhibiteur aux
T supérieurs. Nous avons donc mis en évidence les deux fac-

m
teurs dus au brome. Si nous nous .intéressons maintenant a la
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courbe DH’ nous remarquons que les ordonnées ne varient pré-
tiquement pas en fonction des T, DOus en déduisons que 1l'in-
fluence de la chaine du quaternisant est ici'ihexistante.

Nous voyons sur la figure 9 les résultats obtenus
avec la courbe CC . S
3 |
)
Bai
°C

700

600

500

3

A —

5 | . Dc

0 25 50 75 Tm%
Figune 9

Intenprétation qualitative de La couxrbe Ccs.
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Nous constatons que la courbe Dc3lest monbtdne,décroissante;
la chaine portée par l'atome d'azote de la pyridine a donc
une action promotrice sur les 6_, quel que soit le Tn® Nous

ai
avons mis ainsi en évidence qualitativement, le facteur du ‘

d la chaine carbonée.
Le dernier exemple concerne la courbe Cc (Fig. 10).v

Nous pouvons faire les mémes constatations que précgdemment,
et comparativement 3 DHvet a Dc3 « remarquer que l'influence
promotrice de la chalne carbonée du quaternisant est d'autant
plus.forte que sa ‘longueur augmente. -

Aprés cette interprétation qualitative des résultats
obtenus en autoinflammation, nous allons voir maintenant ceux
de la thermograv1métr1e, et les enseignements gue nous pouvons
en tirer. ' ‘

2 - THERMOGRAVIMETRIE -

a - Description

Si 1l'on veut é&tudier 1 inflammabilité d'un polymére,
on doit connafitre sa stabilité thermique. En effet la pyrolyse,
oxydante ou non, constitue le premier stade de toute combustion;
plus particul;érement, l'autoinflammation d'unh échantillon est
couditionnée par la plus ou moins grande aptitude de ce dernier
3 donner en phase gazeuse des produits inflammables. La thermo-
grav1métr1e renseigne sur cette aptitude, elle constitue une
sorte de "ralenti® des phénoménes qui se produlsent a plus
haute température, prés de la température 4' aut01nflammation.

Les expériences de thermogravimétrie ont été& réali-
sées 3 l'aide de l'appareillage décrit au chapitre précédent;
.rappelons ici les COnditions expérimentales utilisées : débit
du gaz de balayage 3 1/h , é&chantillon soué forme de pastille,
poids 5 mg et vitesse de chauffage 5°C/min en thermogravimétrie
vraie, nous devons travailler sur une &chelle de poids de
0,5 mg/inch et de dérivée 0,1 (mg/min)/inch.

1 a) Thenmognammeé de £a P4vP

‘La figure 11 représente le thermogramme complet de la
P4VP, réalisé en programmation de température de 25°C & 600°
dans l'air.‘_ ‘ - '
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Figure 10 |
Interprétation qualitative de La courbe Cclo;
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_ : Figure 11 ,
Thermogrammes de‘Za P4VP,-cbu&bg4 TG et TGD dans L'ain,
Nous distinguons principalement Erois étapes dans le proces-
sus de perte de masse. La premiére commence vers 35°C, elle
est peu importahte;;nous pouvons l'attribuer & des impuretés
volatiles, et surtout & l'eau, car il s'agit d'un produit
hygroscopique. Elle n'est pas reprodﬁctible, certains auteurs
l'ont également coﬁstaté (1) . Nous remarquons sur la courbe
TGD (Fig. 11)'éue la vitesse de cettezpremiére étape est trés
faible; celle-ci est suivie d'un palier jusqu'a 360°C environ.
La seconde est trés importante, de l'ordre de 75 % de la masse
de départ,et trés rapide si 1l'on compare & la vitesse de la
premidre perte de masse; elle commence vers 300°C et se termine
vers 375°C. Nous observons ensuite un palier jusqu'a 450°C. La
troisiéme enfin, est relativement faible, tout en étant plus im-
portante gue celle de départ. A 600°C, tout le'éolymére a dis-
paru. :
Nous observons sur la figure 12 1le thermograqme de la

P4AVP dans' l'azote réalisé avec les mémes conditions expérimenta-

les que précédemment.



- 94 -

100Tmasse Y
. courbe TG
I
P4 VP
Nz=3L/h courbe TGD
g= 5%/mn
e poids 5Smg o !
50t - !
!
1
!
/
/
/
- - //
’ o - - —— - — - — e - - - | R — —
0 100 200 300 400 500 T
Figure 12

Theamogrammes de La P4VP, counrbes TG et TGD dans Z'azote.

Nous constatons deux paﬁtidularités importantes, qui le dif-
férencient de celui thénu dans l'air. La premidre est le dé-
placement de la perte de masse la plus importante vers les
hautes températures ; il est de l'ordre de 40°C. Nous pouvons
donc dire que, la P4VP est plus stable dans l'azote que dans
l'air. La sec?nde est la disparition de la troisigme phase
gue nous observions dans ,1'air; en effet 3 415°C, tout le po-
lymére s'est volatilis&. Quant & la vitesse de la perte de
masse principale, elle est @ peu prés identique dans les deux

cas. | _
2 a) Theamogrammes de La P4VPQC, 18,6 %

' Nous. allons maintenant é&tudier les thermogrammes ob-
tenus avec la P4VP quaternisé@e. Comme nous le laissions pré-
sager au chapitre précé&dent, l'é&tude de la courbe défivée va
permettre une meilleure précision dans la lecture et l'inter-
prétation des thermogrammes, car elle met bien en évidence les

différents ph&noménes qui se pioduisent. L. Erxdey, F. Paulik et
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J. Paulik (2) déja cités, donnent les avantages que procure
la présence de la courbe dérivée. D'abord elle est utilisée
en méme temps que les mesures de perte de poids; ensuite la.
courbe: thermograv1métr1que différentielle T G D indique trés
clairement par des maxima les dlfferentes étapes gui ont lieu
lors de 1la perte de poids. Les courbes TGD sont exactement
proportionnelles a la dérlﬁée des courbes TG; l'aire sous la
" courbe donne le changement de poxds précisément, au contraire
dans 1l'analyse thermlque dlfferentlelle ATD, l'aire cor-
respondante dépend aussi d'autres facteurs. Les courbes ther-
miques différentielles permettent donc de faire des analyses
quantitatives précises. Enfiﬁ‘la méthode peut &tre utilisée
pour l'étude-de-matériaux qui pour. des"raisens qguelconques,
ne peuvent pas etre analysés par 1la méthode de 1 ATD.

Dans un artlcle plus recent, F. Paullk et. J. Paulik
(3) ont examiné les. _rapports qui ex1sta1ent entre 1'ATD et
la TGD. Ils ont etudle un méme echantlllon de dolomite simul-
tanément par la TG, la TGD et 1'ATD; la figure 13 montre les
résultats gu'ils ont ' obtenus.kNous constatons que 1'ATD et la
TGD donnent des résultats 51m11a1res dans ce cas.

Nous prenons comme exemple de P4VP quaternl—i
sée, la P4VPQC La figure 14 représente le thermogramme de
la P4VPQC, 18, 6 % dans '1'air (en thermogravimétrie vraie)
Nous observons le meme processus initial que pour la P4VP,
celui-ci étant également dt 'a l'eau. Il est suiv1 d'un palier
jusgu'a 250°C env1rcn, température N 1aquelle débute la se-
Notons que cette temperature est tras
1nfer1eure, de l'ordr :de 50°C a celle observee pour la P4VP.
A 325°C . la COurbe TG paése par un second paller trés court,

conde perte de.. masse.;

gui conduit au troisi@me processus et enfin 3@ la disparition
totale du polYmére, vers 550°C; nous pouvons remarguer gue
cette dernidre é&tape concerne une guantité de preduit nette-
ment supérieure & ‘celle observée pour la P4VP, tout au moins
pour le T choisi. Nous retrouvons donc ici les trois étapes
observées pour le polymére non quaternisé, avec des différen-
ces pour les températures auxquelles les deux derniéres débu-

~tent et pour les quantités de produit concernées.
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Ennegistrements simultanés de TG, de TGD et d'ATD (3).
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Thenmogrammes de La P4vPQC, 18'6 %,
counbeb TG et TGU dans E air.

'Si nous nous intéressons maintenant 4 la courbe TGD et spé-
‘cialement au maximum de vitesse de la seconde perte de masse,
nous constatons la prééence d'un épaulement, laissant présa-
ger l'existence d'un phénoméne complexe & deux composantes
gui n'apparaissait pas avec la P4VP; le maximum se produit a

une température de 280°C.

Le thermogramme de la P4VPQC 18, 6 % dans l'azote,
obtenu en programmation de température, est représenté sur
la figure 15. Comparativement 3 la P4VP avec les mémes condi-
tions expérimentales, nous voyons gqu'il y a encore une pre-
miére perte de masse d basse température, et que, par rapport
aux‘expériences effectuées dans l'air, il n'y a pas 1ld non
plus de troisiéme phénoméne:_Nous en déduisons qu'il existe
une certaine similitude entre les thermogrammes, lorsqu'ils
sont réalisés dans une méme atmosphé&re, quant 3 la premiére
perte de masse et 3 l'existence ou la non existence de la
troisiéme suivant que 1l'on se trouve respectivement dans '

l'air ou dans 1l'azote.
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Figune 15 /
Thermoghammes de La P4VPQC3 18,6 %,
courbes TG et TGD dans L'azote.

. Nous avions constaté pour la PAVP un déplacement du second
phénoméne de l'ordre de 40°C vers les hautes températures,
lorsgue nous passions de l'air a 1l'azote;. au contraire si
nous comparons~les résultats‘pouf<la,P4VPQC3 18,6 % dans

les deux atmosphéres, nous remarquons avec intéré&t qu'il
‘n'y a aucun déplacement, les températures de début de dégra-
dation sont identiques, et si nous superposons les deux
courbes, elles se recouvrent presque totalement. Nous pou-
vons donc dire que du point de vue de la stabilité thermi-
Que, la P4VPQC3 18,6 % est moins stable que la P4VP dque ce
soit dans l'air ou dans l'azote. Si nous étudions maintenant
'la courbe TGD au niveau de la perte de masse la plus impor-
tante, nous voyons qu'il existe un certain nombre de diffé-
rences entre l'air et 1l'azote. En effet nous pouvons mettre
13 en évidence trois maxima qui correspondent & tfois chan-
gements de pente sur la courbe TG et qui se produisent res-

pectivement & 280°C, 320°C et 355°C; il ne s'agit donc plus
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seulement d'épaulemént comme dans l'air. Nous éouvons en
déduire immédiatement que la pyrolyse de la P4VPQC3 18,6 %
se passe en trois étapes; les phénoménes se séparant mieux
dans l'azote que dans l'air, notre choix va &tre influencé
en faveur d'une é&tude plus approfondie des thermogrammes’
~dans l'azote. Enfin noﬁs remarquons la constance de la tem-
pérature du premier maximum de vitesse que ce soit dans
l'azote ou dans l'air, ils se produisent en effet tous les
deux & 280°C. Nous reviendrons sur ce poiht‘en étudiant les
:courbes TGD de la P4VP quaternisée par le bromo 1 propane

4 différents taux. '

3 a) Theamogrammes de La P4VPQC, & digferents T
‘ - Nous avons rassemblé sur la figure 16-1 les cour-
‘bes TG obtenues avec la PAVPQC, & différents T par thermo-
gravimétrie vraie dans l'air. Dans la suite, tous les ther-
mogrammes ayant &té& réalisés en programmation de température,
pour simplifier, nous ne le rappellerons plus et nous ne pré-
ciserons le mode expérimehtal gue lorsqu'il s'agira de ther-

mogravimétrie isotherme.

} mosse 7

100} ““‘EEEEET";”"“"**g

P4VPQC3
air=3l/h
q=5%/mn
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courbesTG

85% f

-0 : 160 260 360- 400 : 500 - T%
Figure 16-1
Theamogrammes de La P4VPQC; pour
cing valeuns de t, difftrentes, counbes TG dans L'air.
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Nous constatons ici la présence de trois pertes de masse
comme sur les courbes TG précédemment décrites. Nous remar-
quons  que, malgré une variation de T, de 5,8 % & 85 %, il
n'y a pas de déplacement important vers les basses tempéra-
tures au niveau de la seconde perte de masse; comme nous
avions vu que la quaternisation entrainait une fragilisation
- du polymére du point de vue de la stabilité thermique, nous
pouvions nous attendre logiquement & des &carts importants

en fonction du Tt or l'écart entre les deux courbes les

m’ ,
plus éloignées est au maximum de 20°C, et le déplacement
n'est pas proportionnel a T,F On ne peut donc pas dire que -

pour un mé&me quaternisant, plus le 1_ augmente, plus la

courbe TG se déplace vers les bassesmtempératures. Quel que
soit le T, la troisidme perte de masse, comme nous l'avions
constaté pour la P4VPQC3 18,6 %, met en jeu une quantité de
produit supérieure & celle de la P4VP dans l'air, sauf pour
la P4VPQC3 85 % ol elle devient légé&rement inférieure; si
nous comparons maintenant entre elles les P4VPQC3 a diffe-
rents T, nous voyons que nous pouvons attribuer 3 celle
ayant un T de 18,6 %, la plus grande quantité de polymére

concernée.

Sur la figure 16-2 sont représentées les courbes

TGD obtenues avec la P4VPQC3 3 différents T dans l'air.

dm

}—ar— mg/mn
04 P4VPQC3
air=34/h
0,3 g=5%/mn
poidsSmg
0.2+ courbesTGD
0.1+
of /‘*'\ _____
0o 100 200 300 400 500 T

Figure 16-2 .
Thermoghrammes de La P4VPQC3 poun
cing valeuns de v, différentes, counbes TGD dans L'ainr.
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 8i nous nous arrétons i la seconde perte de masse, nous re-
marquons comme avec la P4VPQC 18,6 %, la pfésence de deux

: phenoménes. Le premier se 51tue 3 une température de

285°C £ 5°C, qu'il se présente sous forme de maximum ou
d'épaulement. Il est intéressant de noter cette fixité en
.tempéréture du premier phénoméne avec un‘méme quatérniéant
ét'avec des vadifférents pour l'ihﬁerprétation qué nous

' ferons par la suite.:Le second qui dans le cas des P4VPQC4
11,1 % et 18,6 % n'était qu' un épaulement, devient pour Tm
égal a8 5,8 %, 46,9 % et 85 % un véritable maximum se situant
a une température moyenne de 310°C avec. des &carts lé&gérement
'_plus importants que pour le premier, + 7,5°C environ. L'am-
plitude de chacun de ces deux'phénoménes varie suivant la va-
leur de T ! mais elle n'est pés proportionnelle a T

Nous allons maintenant étudier leséthermogrammes
de la P4VPQC, & différents 1 dans l'azote (Fig. 17-1).

100l masse

P4VPQC)
Np=38/h
q=5%/mn
poids Smg

SOF'-

courbesTG

0 100 200

Figure 17-1
Thermogrammes de La P4VPQC; pour
cing valeuns de T, differentes, caunbeé TG dans L' azote .
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Nous constatons tout d‘'abord 1a'présence'deckmm pertes de

masse que nous avions rencontrées précédemment sur des cour-

bes TG réalisées dans l'azote. Au niveau de la seconde, nous

voyons que sauf pour T égal a 5,8 % les courbes sont trés

proches les unes des autres, l'écart maximal se situant en

effet dans une fourchett? dehl'ordre de
dans le cas de la P4VPQC‘3 5,8 % l'écart
diatement voisine attein: une valeur de
déja noter ce comportement différent de
T, Mais nous y reviendr@ns en é&tudiant
fin nous pouvons dire qua les P4VPQC3 a

moins stables que la P4VP dans l'air ou

10°C; par contre

‘avec la courbe immé-

30°C. On peut donc
la P4VPQC3 d. faible
les courbes TGD. En-
différents Tm sont
dans l'azote et que,

excepté& pour un Tm de 5,3 %, les courbes TG se recouvrent,

au niveau de la seconde berte de masse,

utilisé pour nos expériences.

quel que soit le gaz

- Les courbes TGD obtenues & partir de la P4VPQC3 dans

l'azote sont rassemblées sur la figure 17-2.

r-‘jﬂl mg/mn

dt
Q4 P4VPQC3
G,3F q=5%/mn
: poids=Smg
0,2} courbes TGD
01+

0 100 © 200 300 400
Figure 171
'Thenmogaammeé de La P4VPQC3

poun

cing valeuns de Ty diﬁéén¢nte5, courbes TGD dans L'azote.

Comme nous l'avions remarqué dans le cas de la'P4VPQC3 18,6 %
"les phénoménes, au niveau de la perte de masse la plus impor-

tante, se séparent mieux dans 1l'azote. Nous constatons que,
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quel gue soit le Tm,le premier se situe’i une température

de 285°C * 5°C, le second & 320°C % 5°C et le troisiame 2
355°C + 5°C. Cette fixité ‘en tempédrature est trés importante,
car nous pouvons en déduire qu'une variatién du taux de qua-
ternisation n'entraine pas de déplacement en température des
maxima de vitesse. Nous voyons é&galement que 1'amplitudebde
chacun de ces trois phénoménes varie suivant la valeur de T ?
mais n'est pas proportionnelle 3 To® Nqus avions noté une dif-
férence marquée de la P4VPQC3 5,8 % par rapport aux'autres,v
. en é&tudiant les courbes TG. Nous la retrouvons ici; d'une
part l'amplitude du troisiéme phénoméne est de 3 & 9 fois

" supérieure & celle des autres P4VPQC3, d'autre part le second
phénomé&ne n'apparait pas mais il semble que sa présence se
traduise par un élargissement de la base du troisiéme. Quant
au premier phénoméne, alors qu'il apparait sous la forme

© d'un maximum de vitesse pour les Tm 5,8 %, 11;1 % et'18,6‘%,
il ne se présente plus que sous la forme d'un épaulement pour
. les T 46,9 % et 85 %, un peu comme dans l1'air. Nous observons
gue ceci se produit & partir d'un T supérieur 3 40 % et bien

que nous nous trouvions dans l'azote.

Si nous nous intéressons 3 la fixité en témpérature
du premier maximum de la courbe TGD et par conséquent du pre-
mier phénoméne gui a lieu au cours de la pyrolyse de la
P4VPQC3 et au cours de la pyrolyse oxydante, et si nous com-
parons les deux, nous nous apercevons que la température est
la méme, c'est-3-dire &gale & 285°C & # 5°C prés. Donc quel
que soit le géz utilisé air ou azote, nous nous trouvons en
présence, au cours de la perte de masseqla'pluS‘importanté,
d'un premier phénomé&ne représenté par uri maximum sur la courbe
TGD, qui se produit toujours & la m@me température.

4 a) Similitudes entrne Les theamogrammes

Aprds cette &tude approfondie des thermogrammes de
la P4VPQC,, nous allons décrire dans les grandes lignes ceux
de la P4VPQH, la P'4VPQC2, la VP4VPQC4 et la P4VPQC10. Nous pou-
vons d'abord noter que les thermogrammes des ,P4VPQH et C10
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présentent un certain nombre de particularitéé qui les dif-
férencient sensiblement de ceux de la P4VPQC3,.mais égale-
ment qui les distinguent entre eux. Nous devions nous y at-
tendre, nous sommes en effet en présence de deux P4VP dont
la premidre est quaternisée .par un bromure 3 chafne trés
courte, H, et la seconde par un bromure & chaine trés longue,
ClO’ Nous pouvons également dire d@&s maintenant que les
P4VPQC2 et C, ont vis=-a-vis de la thermogravimétrie des com-
portements assez voisins de la P4VPQC3, en effet il n'existe
pas de différences .trés importantes (un CHz,en plus ou en

moins) entre les chaines carbonées des quaternisants utilisés.

Avant cette description des P4VPQ nous allons pas-—
ser en revue quelgues points communs & tous les thermogrammes.
Dans l'air, les courbes TG présentent trois pertes de masse
du méme type que celui décrit précédemment, la dernidre met
en jeu des quantités de produit supérieures § ce que nous ob-
servions pour la P4VP, et ceci jusqu'a un T d'environ 80 %

d partir duquel la tendance s'inverse; il existe deux excep-
tions, dans le cas de la P4VPQH cette Limite est ramenée 3

59 %, pour la P4VPQClO elle est portée & 90 %. Dans 1l'azote.
les courbes TG de toutes les P4VP gquaternisées comportent
deux pertes de masse comme celles gue nous avions rencontrées
dans la P4VPQC3. Nous pouvons conétater enfin que dquels que
soient 1'atmosphére, le type de P4VPQ et le taux de quaterni-
sation, la P4VP gquaternisée est moins stable thermiquement
que la PAVP : la quaternisation entraine donc une fragiliéa—

tion du polymére de départ.

Si nous nous- intéressons maihtenant aux courbes TGD
au niveau de la perte de masse la plus importante, hous remar-
quons la‘présence, pour tous les polyméres quaternisés, de
deux phénoménes dans l'air et de trois dans l'azote; ils se
présentent sous forme de maxima ou d'é@paulements suivant les
cas et se séparent mieux dans l'azote que dans l'air. Nous
avons donc résumé ici les quelques similitudes'qui existaient
entre tous les thermogrammes, nous allons étudier dans le pa-
ragraphe suivant les P4VPQC2 et Cy» puis nous verrons les par-
ticularités des P4VPQH et ClO’
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5 a) Thermoghrammes des P4VPQCZ et C, 2 differents Ty

L'examen des courbes TG obtenues avec les P4VPQC,
et C4 dans l'air, nous conduit aux mé&mes conclusions que
dans 'le cas de la P4VPQC3T Nous constatons que pour la se-
conde perte de masse, il n'y a pas de déplacement important
vers les basses températures quand T, dugmente, que 1l'écart
entre les deux courbes les plus éloignées est au maximum de
20°C et que le déplacement'n'est pas proportionnel & T

Pour les courbes TGD nous retrouvons les deux phé-
noménes décrits précédemment; il est important de noter que
le premier, qu'il s'agisse d'un épaulement ou d'un maXimum,k
se situe toujours i une tempé&rature égale & 285°C + 5°C.

Nous observons donc & nouveau cette fixité en température

que nous avions déjad relevée pour la P4VPQC3. Nous pouvons
dire dés & présent que quels que soient le quaternisant qui
a‘été utilisé, (C2H5Br, C3H7Br, C4H9Br) et le taux de gqua-~-

- ternisation Tm? la pyrolyse oxydante de la P4VPQ en thermo-
gravimétrie, laisse apparaitre, lors de la perte de masse la’
' plus importante, un premier maximum de vitesse gui se situe
toujours 4 une température égale 5 285 i'5°C, Nous ne préci-
serons plus dans la suite qu'il s'agit de la pefte de masse
principale ou de la seconde perte de masse, &tant bien en-

tendu que c'est la partie du thermogramme la plus intéressante

car c'est elle qui nous donne le plus de renseignements sur le

comportement the}mique du polymére.

L'étude deé thermogrammes obtenus & partir des
PAVPQCz et C4 dans i'azote, montre qu'il existe un grand nom-
bre de points communs avec ceux de la P4VPQC3. Si nous exa-
minons d'abord les courbes TG, nous constatons qu'excepté
pour le plus faible taux, elles sont trés proches les unes
.des autres, en effet 1l'écart entre les deux courbes les plus

é€loignées est au maximum de‘15°C; par contre l'écart entre la

P4VPQC2 quaternisée au plus faible taux, adsavoir 6,4 %, et
celle immédiatement voisine atteint une valeur de 50°C envi-
ron, de méme entre la P4VPQC4 4 % et sa voisine immédiate,
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1'écart est de l'ordre de 40°C (Fig. 18-1).. Nous avions déja
relevé cette partlcularlte pour - la. P4VPQC 5,8 % dans un pa-

ragraphe precedent.

messe%
100 -

PeVPQC,
Np=34/h "
q= 3°c/mn

50 poids Smg

L]

courbesTG

- —— - -

0 100 200 300 400 500 T%

Figure 18-1
Thermogrammes de La P4UPQC, pour
cdng vateurns de T, differentes, counbeé TG dans K'azote.

L'examen des courbes TGD nous conduit 4'abord a

- faire les mémes remarques pour la P4VPQC, 6,4 % et la P4VPQC,
4 % que pour la P4VPQC3 5,8 %, en effet dans les deux cas,
nous observons les mémes différences entre les P4VP quaterni-
sées au plus faible T et les autres (Fig. 18-2). Nous voyons
que d'une part l'amplitude du troisiéme phénomé&ne est de 3 &
16 fois supérieure a celle des autres P4VPQC4 (Fig. .18-2),
pour les P4VPQC2 et C3 la moyenne est de 3 a 9 fois, et que
d'autre part le second phénomé&ne n'apparait pas, mais il sem-
ble que sa présence se traduise par l'élargissement de la
base du troisiéme pib de Vitesse. Si nous nous intéressons
maintenant au premier phénoméne, nous constatons que pour les
P4VPQC2, C34et C4, il'se présente éous la forme:dfqn maximum
de vitesse jusqu'a un Tm d'environ 40 %, au-delda duquel il

n'apparait plus que sous la forme d'un épaulement.
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4 dm /
ar £Mmg/mn
. 04}
P4VPQC,
0.3 Np=32/h
q=5%/mn
02+ poids 5 mg
courbesTGD
0,1t '
ot I .

0 100 200 300 200 500 To

Figure 18-2
Thermogrammes de La P4VPQC4 pour
cing valeuns de Ty differentes, courbes TGD dans L'azote.

Quant 3 l'amplitude des trois phénoménes,‘elle varie suivant
la valeur de T, Sans étre proportionnelle & T ; nous revien-
drons sur ce point lors de l'étude plus détaillée du premier
maximum de vitesse. Enfin il est important de noter la fixi-
té en température de ce premier phénoméne; nous pouvons en
effet remarquer gque quels que soient le quaternisant uti-
lisé (C,HgBr, C,H.Br, C4H9Br) et le taux de quaternisation

T ! la pyrolyse de la P4VPQ en thermogravimétrie, laisse ap-
paraitre un premier maximum de vitesse gui se situe toujours

i une température égale 3 285°C * 5°C. En ce qui concerne le
deuxiéme et le troisiéme pic de vitesse, nous avons relevé
respectivement les températures suivantes : 315°C + 10°C et
360°C + 5°C pour la PAVPQC,, 320°C + 5°C et 360°C t 5°C pour
la P4VPQC4, rappelons que précédemment nous avions observé

des températures de 320°C & 5°C et 355°C % 5°C pour la P4VPQC,.
Nous en déduisons que d'une part, si nous considérons les dif-
férentes P4VPQ séparément, il existe pour chaque pic une cer-—
taine stabilité en température, quel que soit le T, @vec un
écart plus important pour la ?4VPQC2, et que d'autre part, si
nous les comparons entre elles, il existe &galement une cer-
taine stabilité en température pour le troisiéme maximum de vi-

tesse quel que soit le type de P4VPQ et pour le deuxiéme dans
le cas des P4VPQC et Cy4.
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6 a) Thexmogrammes de La P4VPQC,, & diffenrents Ty
Nous allons voir maintenant dans les deux paragra-

phes suivants, les particularités des P4VPQH et ClO Tout
d'abord nous pouvons dire que malgre la longueur de la chaine
carbonée du bromure ayant servi & sa quaternisation, la
P4VPQC10, par certaln§ aspects, se rapproche plus que la
P4VPQH, des P4VPQC,, C3 et C4; la ralson principale tient
dans le fait qu'il existe dans la P4VPQClo comme dans les au-
tres. P4VPQC (x = 2, 3, 4) une liaison ‘\N-— cC, alors que

dans le cas de la P4VPQH il s'agit de la lialson N — H.

Lmosse"/o
100 s
P4VPQCq0
air= 38/h
q=5%/mn
poids 3mg
50} courbes TG
1 1 ' 1 — \-\ Lo
0 100 - 200 300 400 500 T

Figure 19-1
Theamogrammes de La P4VPQC70 pour
cing valeurs de Ty dLﬁﬁenenieA, courbes TG dans 2tain.

En étudiant les courbes obtenues & partir de la P4VPQC16 dans
l1'air, nous remarquons qu'elles se déplacent sensiblement
vers les basses températures, guand le taux de quaternisation
éugmente; cependant ce déplacement n'est pas proportionnel 3
Ta €t 1'écart entre les deux courbes les plus éloignées est

au maximum de 30°C (Fig. 19-1). Nous avions observé
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précédemment que les courbes TG des P4VPQC  étaient tres
proches les unes des autres, que l'é&cart maximal se situait
.~ dans une fourchette de 20°C guel que soit le T et qu'une
augmentation de L. n'entrainait pas un déplacement sensible
des courbes vers les basses températures. Cette différence
nbtable est due sans aucun doute a l'impOrtanée (longueur et
poids) de la chaine carbonge du quaternisant, elle joue donc,
un rdle non négligeable-dans le comportement thermique de o
cette P4VP quaternisée. Nous retrouvons ces mémes particu-
larités dans l'azote (Fig. 19—2); 1'&cart maximal est alors
d'environ 45°C. ‘ |

masse %
100

P4VPQC10 |\ e%
Np=3£/h :
q=5%/mn
poids Smg
courbesTG

—t—

SoF

0 100 200 300 400 500 Tee
Figure 19-2 | |
Thermogrammes de La P4VPQC,, pour
cing valeurns de T, dig§genrentes, courbes TG dané L'azote.

Comme nous le laissions présager au début de ce pa-
ragraphe, il existe un certain nombre de points communs & tou-
tes les P4VPQCX (x = 2, 3; 4, 10); au niveau des courbes TG,
nous constatons que dans l'azote, l'é&cart entre la P4VPQC10‘
5,5 % et la P4VPQC10 11,4 %, immédiatement voisine, est de
20°C environ, alors que les écarts entre toutes les autres
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courbes TG n'excédent pas 15°C. Nous observons donc & nou-

veau cette différence, moins marquée ici il est vrai, entre
les PAVPQC_ quaternisées au plus faible T, et les autres.
Nous allons voir en étudiant les courbes TGD, gu'il existe

d'autres pcints communs.

" L'examen des ccurbes TGD dans l'air (Fig. 19-3)

met en évidence la préserice d'un nouveau maximum de vitesse

qui n'apparait qu'avec le taux de quaternisation le plus éle-

vé, c'est-a-dire 94,7 %, et qui se situe i une température
de 260°C environ.

dm

—rwngﬁmn
0,41 '
P4VPQC10
g air=34/h
03 q=5°/mn
poids Smg
02+ courbesTGD
01t
0 L Mux-—
0 100 200 300 400 . 500 T

Figure 19-3
Thermogrammes de La P4VPQC,, pour
cing valeuns de Ty difderentes, courbes TGD dans L'ain.

Nous/péuvons remarquer que, ce nouveau phénoméne mis a part,
les éourbes TGD de la P4VPQC10'comportent de nombreuses si-
militudes avec celles des autres P4VPQCX et ceci pour n'im-

‘'porte quel T Nous n'insisterons pas sur ce point, une des-

cription détaillée des phénoménes ayant été faite lors de
1'étude de 1la P4VPQC3. Par contre, il est important de noter
que pour‘q'importe quel Tt le premier phénoméne (le second
pour la P4VPQClo 94,7 %), qu'il se présente sous forme de

maximum ou d'épaulement (épaulement pour Tp = 5,5 %, maximum

,poﬁr les autres), se situe toujours 3 une température de
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285 t 5°C. Nous observons également une certaine stabilité
pour le second maximum de vVitésse qui apparait & une tempé-
rature de 310°C * 7,5°C. ' |

En étudiant les courbes TGD dans l'azote (Fig. 19-4),
nous retrouvons dans le cas de la P4VPQC'1o 94,7 .% le nouveau
maximum de vitesse qui se situe & uné température de 270°C en-

viron.

M g/
St mg/mn
0.4}
0,3l P4VPQC1g _ , @
: N2=3!/h 1 A% \\ 55./
0 q=5%/mn AN =2
2r poids5mg N\ 14%
IrbesTG
04} courbesTGD A\
“.\\ 28%
ol m k
o - 100 200 300 400 500 Te

_ Figure 19-4 ‘
Thenmoghammes de La P4VPQC70 pounr

einqg vafeurns de t, différentes, courbes TGD dans L'azote.

m
]

Ceci mis 3 part, les phénoménes qui apparaissent avec la
P4VPQC10 é différents taux, sont comparables d ceux que nous
avions observés et décrits précédemment lors de 1l'étude de
la.P4VPQC3. Il est cependant intéressant de remarquer que le
premier phénoméne (le second pour la P4VPQC1'0 94,7 %) se pré-
sente toujours sous la forme d'un maximum, contrairement & ce
gque nous avions constaté pour 1la P4VPQC10 dans l'air et pour
les autres P4VPQCx dans l'air et dans l'azote. Enfin nous pou-
vons noter que ce maximum de vitesse se situe & une tempéra--
ture de 285°C % 5°C.quel que soit le T, nous trouvons & nou-
veau cette fixité en température du premier phénoméne.‘Par
contre nous ne pouvons.plus parler de stabilité en température
au niveau du second phénoméne,‘les écarts étant beaucoup plus
importants; il en est de méme pour le troisiéme.
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7 a) Theamogrammes de £a P4VPQH & diffenents T,
Nous allons étudier dans ce paraéraphe les thermo-
grammes obtenus avec la P4VPQH; nous verrons gqu'ils compor-
tent un certain nombre de particularités qui les différen-
cient des P4VPQCX. Si nous nous intéressons d'abord aux

courbes TG dans l'air (Fig, 20-1), nous constatons qu'elles

'sont trés proches les unes des autres, l'écart entre les

deux courbes les plus éloignées ne dépasse pas 15°C. :‘Contrai-
rement a la P4VPQC10, nous n'observons donc pas de déplace-
ment sensible des courbes TG vers les basses températures

guand le taux de quaternisation augmente.

se%
100 chsse

P4VPQH
air:34/h —_—
gq=5°%/mn

S0 poids 5mg
courbesTG

1 . 2 1 L ~—
g - 100 200 300 400 500 T

Figure 20-=1 |
Thenmogrammes de La P4VPQH pour
cing valeuns de Ty difdernentes, courbes TG dans L'ainr.

Si nous superposons le faisceau de courbes considéré avec

celui de la P4VPQC3 dans 1'air, nous voyons gqu'ils se recou-
vrent en partie; nous:nous apercevons enfin que si nous réa-
lisons la méme opération avec la P4VPQC10 dans lfair, il se

trouve alors confondu avec le plus faible taux. En examinant



.= 113 -

les courbes TG obtenues & partir de la P4V§QH dans l'azote
(Fig. 20-2) nous remarquons que l'écart maximal entre les
deux courbes les plus éloignées est d'environ 20°C; pour -le
reste, nous aboutissons dans l'ensemble aux mémes conclusions

que dans l'air.

}masse %

. T g

100

P4VPQH
N5=34/h
q=5%/mn
poids S5mg

50

.courbesTG

0 100 . 200 300
( Figure 20-2
Theamogrammes de La P4VPQH pour A
cing valewis de Ty difg§erentes, courbes TG dans L'azote.

Au niveau des courbes TG, la P4VPQH est donc plus proche des
P4VPQCx (x =2, 3, 4) gus de la P4VPQC10. Nous avions cons-
taté précédemment que dans l'azote les thermogrammes des dif-
férentes P4VP quaternisé?s/aau'plus’faible Tm,gprésentaient
~quelques différences par rapport aux P4VP quaternisées a des
T, Plus élevés ; nous avions relevé ceci pour la“P4VPQC2
6,4‘%, la P4VPQC3 5,8 %, la P4VPQC4 4 % et la P4VPQC10 5,5 %.
Il n'en va pas de méme pour la P4VPQH; l'écart en température
entre la courbe TG de la PAVPQH 8,1 % et celle immédiatement
voisine, n'est pas en effet sensiblement différent de ceux
gui existent enire toutes les autres courbes. Il ne semble
-pas que cela séit dfi au quaternisant lui-méme, mais plutdt '
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au taux de quaternisation qui est le plus élevé de tous ceux
cités ci-dessus. Nous reviendrons sur ce point dans 1'é&tude
des courbes TGD. '

Si nous nous intéressoné mainfénant auk courbes
TGD obtenues avec la P4VPQH dans l'air (Fig; 20-3) nous
voyons qu'elles sont assez‘différehtes de:celles obtenues
d partir des P4VPQCX‘(x =2, 3, 4, 10) dans 1l'air.

T%ﬁr’l mg/mn
- 0,41
P4VP?H
air=31/h
03r q=5%/mn
' ‘ poids Smg
02f courbesTGD !
01F
%&a—
0 - _
0 160 200 300 400 500 T%

| Figune 20-3
Theamogrammes de La P4VPOH pounr
eing valeurs de T, diffenentes, courbes TGD dans L'aixr .
! .
Nous remarquons tout d'abord qu'il existe deux phénoménes
gul se situent respectivement & des;températures dé R
295°C + 5°C et de 320°C % 7,5°C. Nous fetroqvons'donciici
cette fixité'en température du premier phénoméne,‘qual qﬁe
soit Tpr Gue nous av10ns ‘déja observée pour les P4vPQC,

Al

mais nous constatons une augmentation de 10°C des tempéra~
tures concernées, par rappo;t,aux valeurs relevées pré&cé-
demment. Il faut noter'énSﬁite gue le premier phénoméne

est masqué pour T égal a 8,1 ¥ et & 72,5 %; qu'il se pré-
sente sous la forme d'un maximum pour Tn égal 3 18,5 % et
sous la forme d'un épaulement pour T égal 4 37 % et & 59 %,
et que le second apparait sous la forme d'un maximum quel
que soit le taux de quaternisation. Enfin nous voyons que
l'aﬁplitudexde ces phénoménes varie suivant la valeur de fm'

sans y étre proportionnelle.
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L'&tude des courbes TGD de la P4VPQH dans l'azote
(Fig. 20-4) montre qu'il existe &galement des différences
avec celles des P4VPQC  (x = 2, 3, 4, 10) dans l'azote.

%’;-ﬂ mg/mn 5—9-/:\
0,4 72,5%
P4VPQH —— @
R N2= 3€/h
03 q=5%/mn o [
‘ poids Smg 185% !
02 courbesTGD
01f
of F=—n —" v
0 100 200 300 400 500 Toe

Figure 20-4
Thermogrammes de La P4VPQH poun
eing valeurs de T, difgérentes, courbes TGD dans L'azote.

Nous avons vu que la courbe TG de la P4VPQH 8,1 % né“sé dif-
férenciéit pas des autres courbes, contrairement 3 ce que

" nous avions observé pour les P4VPQQ£; nous remarquons effec-
tivement qu'il n'y a pas de disparition du second phénoméne
et que l'amplitude du troisiéme n'est pas tré&s supérieure &
celle des autres P4VPQH, mais nous pouvons constater que les
trois phénoménes se déélacent d'environ 20°C vers les hautes
températures si nous les comparons respectivement & ceux ob- .
tenus avec la P4VPQH 18,5 % dans l'azote par exemple. Il
existe donc, méme ici, tne différence entre la P4VPQH quater=
niéée au plus faible taux et'les autres.‘Nous voyons égale-
“ment que, quel que soit le L les trois phénoménes se pro-
duisent respectivement & des températures de 300°Cc £ 5°C, de
325°C t 7,5°C et de 365°C £ 10°C, excepté pour la P4VPQH 8,1 %
oll les températures sont de 320°C, 345°C et de 375°C;_Si nous
mettons & part le plus faibie taux de quaternisation, nous re-
trouvons ici encore la fixité en température du premier phé-
noméne; il est intéressant de noter que cette températuie-ést
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de 5°C.supérieure a pélle relevée dans l'air pour la P4VPQH
et de 15°C supérieure & celle relevée dans l'air et dans

1'azote pour les P4VPQCX (x | » '
donc plus parler de stabilité en température de ce phénoméne

2, 3; 4, 10). Nous ne pouvons

1

lorsque nous passons de la P4VPQH aux P4VPQCX; nous revien-
drons sur ce point dans un paragraphe suivant. Comme précé-
demment nous remarquons que l'amplitude des phénom&nes varie
suivant la valeur de T, Sans y étre proportionnelle. Enfin
nous pouvons constater que le premier phénomé&ne se présente
toujours sous la forme d'un épaulemént,;sauf pour le plus‘
faible taux ol c'est un maximum et que le second apparait
toujours sous la forme d'un maximum quel que soit le taux de

quaternisation.

"Aprés cette description de toutes les P4VP'quater-
nisées, nous allons maintenant revenir sur quelques points
gu'il nous semble important d'approfondir avant de passer a

1l'étude théorique des thermogrammes.

b - Etude qualitative

1 b) Fix{ité en tempirature

Lors de la description des thermogrammes,’hous avons
constaté qu'il existait, au niveau des courbes TGD, une fixité
en température des phénoménes, qu'ils se présentent sous forme
de maxima ou d'épaulements; nous allons résumer ici ce que
nous avons reievé au cours des paragraphes précédents. Tout”
d'abord il est nécessaire de .distinguer trois cas de stabilité
en.température suivant que\l'on compare entre eux d'abord lesﬂ'
taux de quaternisation, ensuite les différents quaternisants \
ou les différentes P4V§ quatérnisées, enfin les gaz utilisés.’
Nous pouvons dire &galement dés maintenant que chaquéAtempéra4
ture citée (285°C + 5°C par exemple) concerne toujours cing
taux de quaternisation différents obtenus & partir d'un méme
quaternisant; pour simplifier, nous ne le préciserons plus

dans la suite.



- 117 -

Dans 1 air le premler phénoméne se prodult toujours
& 285°C t 5°C pour les P4VPQC C3, C, et Cior et 4 295°C : 5°C
pour la P4VPQH; il existe donc une bonne fixité& en température
pbur chaque P4VP quaternisée prise séparément et pour toutes
les P4VPQCx quand on les compare entre elles. Le secqnd se si-
tue & 310°C + 7,5°C pour les P4VPQC2, Cir Cyp et Cipeta
320°C ¢ 7,5°C pour la P4VPQH; la stabilité en température est
ici moins bonne que précédemment.

. Dans l'azote le premier phénoméne se situe toujoﬁrs
5“285°c + 5°C pour les P4VPQC r C3. Cy et Cyy et 3 300°C  5°C
pour la P4VPQH; nous pouvons falre ici les mémes remarques que
dans l'air. Pour le second et le troisiéme phé&nomé&ne, nous
voyons d'une éart qu'il'existe encore une relative stabilité
quand on étudie séparément chaque P4VP quaterniséé, encore que
ceci ne concerne ni le second phénomé&ne de la P4VPQC2

(315°C £ 10°C), ni les deux derniers obtenus avec la P4VPQC10,
dans lesquels les écarts deviennent plus importants, et d'autre
part que si nous comparons entre elles les P4VPQC2, 03 et C4,
nous observons également une certaine fixité en température,
meilleure au niveau du troisiéme phénoméne qu'au niveau du

- second, mais ce n'est plus vrai si la comparaison s'étend i la
“ P4VPQClo. Quant a la P4VPQH}~1es températures sont respective-
ment égales & 325°C £ 7,5°C et & 365°C % 10°C; pour un méme
quaternisént,.nous ne pouvons méme plus parler de stabilité
surtout dans le cas du troisiéme phénoméne,'dé plus les valeurs

données ici ne tiennent pas compte de la P4VPQH 8,1 %.

En conclusion nous pouvons dire que quels gue soient

le taux de quaternisation (0 % 3 100 %), le qua;ernisant utili-
sé (C2 5Br,VC3H7Br, 4 9Br, C1'0H21Br), 1'atmosphére (air ou azote),
les thermogrammes de la P4VP guaternisée présentent au niveau
des courbes TGD un premier phénoméne qui se situe toujours &

une température de 285°C * 5°C (Fig. 21); étant donné le nom-
bre de restrictions qu'il faut imposer,'nous ne parlerons pas

de fixité en température pour le second et le troisié&me phé-

noméne. Nous verrons dans la discussion les enseignements que
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nous pouvons tirer de ces observations, mais d&s maintenant
nous en déduisons que nous sommes en présence d'un mécanisme
oll n'intervient pas l'oxyg&ne et qui pourrait trads bien cor-

‘ ‘ . >+

respondre & la rupture de la liaison _N — C pour les

: — )

P4VPQCX et & celle de la liaison::N+- H pour la P4VPQH.

L%Qr"-mg/mnk T-285%

P4VPQCy 404%Np

041

P4VPQC3 M1 %air

03 I\ PAVPQC, 4%N,

02 pavPQcg

59,5% air

01t
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\
\
\
|
{
\
i
i
|
)
|
!
\

100 200 30 400 500 Tec
Figure 21 '
Thermogrammes de qaeﬂqueé P4VPQC¥,
courbes TGD dans L'ain et dans L'azote.

2. b) Temp@ratures de pente"de masse principale

- Nous avons vu d'abord que la présence de 1'oxygéne
de l'air entrainait l'apparition d'une troisiéme perte de
masse aussi bien dans le cas des P4VPQ que dans celui de la
P4VP; c'est une différence importante entre les expériences
de thermogravimétrie réalisées dans l'air et celles dans
1l'azote. Nous avons constaté ensuite, en é&tudiant les cour-
bes TGD, la présence de deux phénoménes dans l'air et de
trois dans l'azote, au niveau de la perte de masse principale,
ceux-ci se séparant mieux dans l'azote que dans l'air. Enfin
nous avons remarqué l'existence d'une fixité en température

du premier phénoméne, pour toutes les P4VPQCx quand on passait
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de l'air & l'azote. Ces observations et le fait quetla pré-
sence de l'oxygéne complique encore l'interprétation des
expériences, nous ont conduit & nous intéresser plus parti-
culiérement dans ce paragraphe et dans les sﬁivants, a la |
pyrolyse pure par thermogravimétrie des P4VP guaternisées.

La thermogravimétrie nous permet d'é&tudier l'ef-
fet de la quaternisation sur deux paramé&tres dont nous
n'avions pas encore parlé précédemment, les temperatures de
début et de moitié de décomposition, que nous nommerons res-
pectivement Ty et T1/2 La premiére marque le début de la
perte de masse la plus importante, elle est déterminée avec
une bonne précision a8 l'aide de la courbe TGD, la seconde
représente la température mesurée sur la courbe TG, & la moi-
tié de cette méme perte de masse. Le choix de 1l'étude de ces
deux paramétres est guidé par plusieurs impératifs; nous vou-
lons d'abord avec Tq suivre 1'&volution du début de la décom-
position thermique de nos polyméres, pour un méme quaterni-
sant & différents 1 et aussi pour différentes P4VP quaterni-
sées, ensuite avec T1/2 nous voulons mieux connaitre les dé-
placements en température des courbes TG entre elles et par
rapport & la P4VP pour un méme quaternlsant & différents T’
et ceux des faisceaux de courbes avec des guaternisants dif-
férents. L'étude de ces deux températures obtenues par ther-
mogravimétrie, nous permettra en définitive de mieux connal-
tre l'influence de la quaternisation sur la dégradation ther-
mique de nos polyméres. Nous avons résumé& dans le tableau I

les valeurs que nous avons relevees.

Si nous nous intéressons d‘abord a la temperature
,Td;'nous remarguons que quels que 501ent T et le type de
P4VPQ, elle est toujours inférieure & celle de la P4VP, la
plus preche étant celle de la P4VPQH 72,5 % et la plus éloi-
gnée celle de 1la P4VPQC10 94,7 %. Nous constatons &galement
que pour les P4VPQH et C2, la temperature Td varle ‘trés peu
en fonction de T et que pour les P4VPQC3, C, et C10 elle
décroit_quand Th augmente mals pas proportionnellement.
Nous pouvons dire que pour chague P4VP qguaternisée, la qua-
ternisation a dans 1'ensemble pour effet d'abaisser les tem-

pératures de début de dégradation.
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Températures de début et de moitiZ de pente de maébev

nelevées pour chaque P4VP quatenn&bee

| T3 12 * 2,5°C fd Tl/z + 2,5°C
en °C en °C en °C en °C
P4vP 300 385
P4VPQH moy . 261 P4VPQC3 moy 245
8,1 % 260 327,5 || 5,8 % 255 337,5
18,5 % 255 307,5 11,1 % 250 310
37 % 260 320 18,6 % 245 297,5
59 % 265 315 46,9 % 240 305
72,5 % 265 315 85 % 235 305
P4VPQC, | moy 251 P4VPQC, | moy 241
6,48 | 255 337,5 4 8 255 345
12,3 % | 250 310 11,6 % 245 307,5
25,6 % 250 295 21,2 % 240 295
40,4 3 250 305 48. % | 235 305
86,4 3 250 312,5 | 94,4 % 230 300
P4VPQC10 moy 228
5,5 % 240 325
11,4 % 240 302,5
28 % 235 290
59,5 % 1225 290
‘94,7.% 200 280
Tableau 1




- 121 -

En comparant les différentes P4VPQ entre elles, nous voyons
qu'en moyenne 1orsque'lfimportance (longueur et poids) de

la chaine hydrocarbonée du quaternisant utilisé augmente,

Td diminue. Nous allons,approféndir ce point en calculant

les T4 moyennes pour chaque P4VPQ et en tragant la courbe
représentant les variations de la Td moyenne en fonction du
poids de chacun des quaternisants sans le brome. En calcu-
lant &galement le taux de quaternisatioﬁ‘moyen de chacune

des P4VPQ, nous voyons que les valeurs trouvées sont com-
prises éntre 33,5 % et 40 % et gu'elles sont donc suffisam-
ment voisines pour que nous puissions comparer entre elles
les T4 moyennes correspondantes. Pour simplifier, nous uti-
liserons dans la suite les abréviations H, C2, C3 etc.. qui'
représentent H, CZHS' C3H7 etc... c'est-d~dire les chaines
hydrocarbonées de chacun des quaternisants. La courbe obte-
nue (Fig. 22) est monotone décroissante; elle est linéaire

de H & Cyr puis elle présente une rupture de pente a partir
de C6 (point obtenu graphiquement) au-deld de laquelle elle
redevient linéaire avec une pente beaucoup plus faible qu'au-
paravant. Ces résultats confirment leé‘observations que nous
avons faites précédemment & savoir que,'qUand le poids et par
conséquent la longueur de la chaine hydrocarbohée du quater-
nisant utilisé augmentent,lla température du début de la
perte de masse principale de la P4VPQ diminue. Ceci reste
vrai quel que soit le bromure, mais nous remarquons qu'a par-
tir d'une chaine linéaire en Cer les températures Ty diminuent
beaucoup moins rapidement que précédemment, quand le poids

continue &, augmenter.

Si nous nous intéreésons maintenént d la température
Tl/2 des différentes P4VPQ, nous constatons que, qugls que
~soient le taux de quaternisation et le quaternisant utilisé,
elle est toujours inférieure a celle de la P4VP, la plus pro-
che étant celle de la P4VPQC5‘4 % et la plus éloignée celle
de la P4VPQC10,94,7 %. Pour suivre 1'évolution de T1/2 pouxr
un méme quaternisant avec des T différents, et avec des gqua-

ternisants différents, nous avons tracé les courbes représentant
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Vaniations de 2Za iampénatune T4 moyanné en 5ahctéon du
poids de La chaine hydrocarbonée du quateanisant.

les variations de T1/2 en fonction de T, Pour 1esIP4VPQH, C3
{ et,C10 qui comme nous l'avons vu dans d'autres paragraphes,
sont bien représentatives de l'ensemble des phénomé&nes que
l'on peut rencontrer (Fig. 23)} Nous prenons comme point de
départ de toutes cesxcourbes sur l'axe des ordonnées, la
température T1/2 de la P4VP dans l‘azote( qgi correspond a T

égal 3 0 %.
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Figure 23
Variations de La température Tl/z'en gonction de T

pour Les P4VPQH, C3 et C

10°

Nous remarquons d'abord en examinant'les courbes dés E4VPQH
et C3 que T1/2 diminue rapidement quand T augmente; nous
observons ensuite dque les courbes passent par un minimum
pour un T de l'ordre de 18,5 %, celles des P4VPQC2 eth4,

non tracées, possédent cette méme particularité pour un Tm
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compris entre 20 % et 25 %; puis nous éssistons i une re-
montée des courbes qui semble d'autant'plus rapide que la
longueur de. la chaine du quaternisant diminue et enfin &

une rupture de pente, pour un T compris entre 30 % et

40. %, au-deld de laquelle les courbes deviennent linéai-

res avec une pente ne variant pratiquemeht pas. Le cés v

de 1la P4VPQC,, est différent, la courbe obtenue est en

effet monotone décroissante, elle présente une rupture
‘de;pente pour un T de 18 % environ au-deld de laquelle

elle devient linéaire avec une pente assez faible. Nous en
déduisons que pour chaque P4VPQ envisagée, la quaternisation
a toujours pour effet de diminuer les températures de moitié’
de perte de masse principale; nous pouvons cependant ajouter
que dans le cas des P4VPQH, C2, C3 et C4 cet effet disparait
a partir d'un Tm compris entre 18 % et 25 % environ pour lais-
ser place @ une légére augmentation de Tl/2 puis & une stabi-
lisation de cette méme température entre 30 % et 40 %, et que
dans le cas'de la P4VPQC10 cet effet, sans disparaitre tota-

lement, est fortement ralenti & partir d'un T égal 3 18 %

environ.

Si nous comparons maintenant les différentes P4VPQ
entre glles en utilisant les courbes de la figure 23, nous
constatons qu'a partir d'un o de 18 % environ, les tempéra-
tures T1/2 sont d'autant plus élevées que la chaine hydrocar-
bonée du bromure est petite. Nous voyons ici encore le rdle
important que joue la partie noh bromée.du quaternisant dans

la dégradation thermique de nos polyméres.

En conclusion noﬁs pouvons dire que quels que‘soient
le taux de gquaternisation considéré et le quaternisant utili-
sé, la quaternisation euntraine une fragilisation de la P4VP
d'un point de vue thermique, .elle facilite et accélére sa dé~
composition, et donc elle contribue & diminuer les tempéra-
tures de début et de moitié de perte de masse en thermogravi-
métrie, ceci confirme les premiéres observations que nous

avions faites dans les paragraphes précédents.
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Nous avons souvent parlé au cours des paragraphes
précédents d'écarts en température entre les différentes
courbes TG; nous allons maintenant revenir sur ce point &
l'aide de notre étude sur les températures T1/2 Si nous
faisons passer une droite isotherme par chaque point des
courbes de la figure 23, et si nous comparons les_ecarte—
ments entre ces droites, noué obtenons une représentation
commode des écarts entre les différentes courbes TG. Nous
remarquons ainsi que la courbe TG obtenue 2 partir de la
P4VPQH 8,1 % par exemple, et celle de la P4VPQC10 5,5 %
sont espacées de 2,5°C et donc trés voisines. Cette méthode
reste une mé&thode approximative, T1/2 ne réprésehte en ef-
fet qu'un point de ces courbes, nous n'obtenons donc que les
écarts en température & la moitié de la perte de masse prin-

cipale.

Nous allons maintenant étudier la perte de poids
qui a lieu lors du premier phénoméhe apparaissant sur les
courbes TGD au niveau de la perte de masse principale.

3 b) Poids perdu au cours du premien phZnomzne

Le but de cette é&tude est de savoir s 11 existe
une relation entre le poids perdu au cours du premler phé~-
nomé&ne et le poids de bromure introduit dans le polymére
lors de la éuaternisation et donc de savoir s'il y a sépa-
ration du quaternisant lors de ce phénomé&ne. Cette &tude
s'applique aux courbes TG obtenues & partir des P4VPQH, C3,
Ch et Cyy dans l'azote; nous tragons donc pour chacun de ces
polyméres la courbe représentant les variations du poids per-
du éntre le début et la fin du premier phénoméne apparais-
sant sur les courbes TGD, en fonction du poids de guaterni-
sant introduit. Nous pcuvions prendré également e poids des
motifs quaternisés, mais il nous a semblé plus intéressant
pour l'interprétation que nous ferons par la suite, d'utili~

ser celui du quaternisant seul.
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Nous rappelons dque le premier phénoméne se traduit
soit par un maximum soit par un épaulement sur les courbes
TGD, qu'il existe aussi bien dans l'air que dans 1l'azote
et qu'il se situe toujours a une Eempérature de 285°C = 5°C
pour les P4VPQC2, C3, '
et & 300°C + 5°C pour la P4VPQH dans l'azote.

Cy et C10 quelle que soit 1'atmosphére,

-~

Le poids perdu est obtenu directement & partir de

la courbe TG; nous utilisons pour chaque expérience de ther-

mogravimétrie un poids total de polymére &gal & 5 mg. La dé-
termination du poids'de quaternisant ou de bromure introduit

n'est pas aussi rapide, elle exige quelques calculs gue nous

- allons résumer ici.

Dans le chapitre Ié nous avons défini le taux de
qguaternisation en motifs T il est nécessaire de définir
ici un autre taux que nous appellerons taux de quaternisa-
tion en poids‘tp et qui nous permet de connaitre le pourcen-
tage en poids de motifs quaternisés.

A\ NO P
1. = =2 % 100
P p
Les notations sont les mémes que dans le premier chapitre.

V : volume de AgNO, ajouté en 1

N_ : normalité de AgNO3 en mole/l

Pq t poids d'un motif guaternisé en g
‘P : poids de P4VPQ utilisé pour le dosage en g

Nous avons trouvé les valeurs suivantes :
pour la PAVPQH 13,5 %, 28,7 %, .50,8 %, 72 %, 82,4 %
pour la P4VPQC; 11,7 %, 21,3 %, 33 %, 65,7 %, 92,5 %

pour la P4VPQC4 8,8 %, 23 %, 38 %; 68 %, 97,5 %

pour la P4VPQClo 15,3 %, 28,5 %, 54,6 %, 82 %, 98,2 %

n
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nous pouvons connaitre le poids des motifs

quaternisé&s W, contenu dans' 5 mg de PAVPQ,

' -3
W, = 10
q - Tp X 5 x
puis calculer le nombre de motifs qguaternisés Nq.
' W
N q
=P
4 q
Nous pouvons alors déterminer le poids de bromure Wb introduit,
en utilisant le poids d'une mole de bromure PbAen ge.
o .
W£ q X Pb
Pb est égal 3 81 g pour la P4VPQH
' ‘ - 123 g pour la P4VPQC3
137‘g pour la P4VPQCA“
221 g pour la P4VPQC10

La courbe obtenue & partir de la P4VPQC3
sentée sur la figure 24-1. La droite tracée en pointillé re-

est repré-

présente l'égalité thédorique entre le poids perdu et le poids
de quaternisant introduit dans le polymére; nous l'appellerons
par la suite droite L. Nous constatons tout d‘abdrd que la
presque totalité de la courbe se trouve dans la partie supé-
rieure du dlagramme délimitée par cette droite L. Nous remar-
quons ensuite que la courbe passe par un maximum pour un T
d'environ 22 %; il est évident qu'il existe une relation entre
le poids de guaternisant introduit et le taux de quaternisa-
tion en motifs 1, . Nous observons enfin une rupture de pente
pour un T d'environ 40 % gui conduit & une stabilisation de

la perte de poids quand W_ augmente.

b
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Figure 24-1

Variations du poids perdu au cours du premiern phénoniine en
gonction du poids de quateandisant introdult pour ﬂa‘P4VPQCS.

Si nous nous intéressons maintenant & la courbe ob-
tenue avec la P4VPQC4 (Fig. 24-2), nous pouvons faire les mé-
mes remarques que précédemment, le maximum se situant ici a
un T d'environ 25 % et la rupture de pente apparalssant & un
T de 40 %. Nous retrouvons encore des similitudes entre les
thermogrammes de la P4VPQC3 et de 1la P4VPQC4; en dehors de
ces résultats, il nous est difficile de pousser plus loin no-
tre comparaison, parce que, si nous prenons deux P4VP quater-
nisfes au méme Tﬁ par des bromures de poids différent, il est
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bien &vident que l'une contiendra plus de poids de quaterni-
sant que l'autre et pourra é&galement en perdre plus.

4 '
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Figure 24-2
Varniaticns du poids perdu au cours du premienr phénoméne en
gonction du poids de quaternisant introdudlt pour La P4VPQC4.

4 En &tudiant la courbe obtenue avec la’P4VPQC10
(Fig. 24-3), nous voyons qu'elle est monotone croissante
jusqu'a un 7 d'environ 50 % au-dela duguel le poids perdu
ne varie pratiquement plus quand Wb augmente. Il n'y a donc
pas ici de maximum comme nous ‘l'avions constaté pour les
P4VPQC3 et C4; par contre comme précédemment nous obsgrvons

. que la presque totalité de la courbe se trouve dans la partie

du diagramme située au-dessus de la droite L.
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. Le tas de la P4VPQH est trés dlfférent, la courbe
obtenue (Fig. 24-4) posséde en. effet la particularité de pas-
ser par un minimum & un Tm de 22 % environ, elle présente en-

‘suite une rupture de pente pour un T de l'ordre de 40 %, qui

conduit enfin & une stabilisation de la perte de poids. Qu'il
s'agisse d'un maximum ou d'un minimum, nous constatons que
celui-ci se situe toujours a un T compris entre 20 & et 25 %. .
Nous pensons que la présence de ce minimum ici, alors que
pour les P4VPQC3 et C4 nous avions rencontré un maximum, est
essentiellement due & la nature particuliéré du bromure ayant
servi & la quaternisation; il faut noter en effet que le pre-
mier phénoméne sur la courbe TGD se produit ici & une tempé-
rature de 300°C * 5°C, c'est-d-dire supérieure de 15°C &

celle relevée pour les P4VPQCX.
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Enfin nous voyons gque la totalité de la courbe se trouve au-
dessus de la droite L; ceci s'explique facilement : le Tm

correspondant au poids de quaternisant le plus élevé'est ici
égal a 72,5 %, or le seul point qul se trouve dans la partle
'inférieure du diagramme dans le cas des P4VPQC correspond '3

un T egal ou superleur a 85 %. : o o

Tous ces resultats nous aménent 3 une conclu-
sion trés importante : si nous admettons que la rupture
f e >t = .+ . ;
de la liaison N —C ou _N — H.se produit pendant ce
premier phénomé&ne et &galement que tout le quaternisant
introduit disparait au cours de ce méme phénoméne, nous

sommes obligés a'envisager une disparition partielle de la
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macromolécule, et donc des coupures au niveau de la chaine
principale, pour eXplidper cette trés grande perte de poids.
Nous verrons dans la discussion les enseignements que nous
pouvons tirer de 1la pré?ence ou de l'absence de maximum sur

les courbes.

Apres avoir etuilé succe551vement la fixité en tem-
pérature du premier pheaomene apparaissant sur les courbes
TGD, au niveau de la pexte de masse la plus importante, les
températures de début e de moitié de eette méme perte de
~masse, le poids perdu lors du premier phénomé&ne, nous allons
nous int&resser maintenant 3 l'amplitude de ce phénoméne.

4 b) Ampﬂitude du pnemién phenomene

Dans e paregraéhe,'nous voulons compléter notre
étude du preﬁiervphénoméne, observé sur les courbes TGD au
niveau de la perte de masse la plus importénte, dans l'azote,
en examinant l'evolutlon de son’amplitude en fonction du

taux de quate*nlsatlon * Cette étude n'est rendue possible

que par le fait qu'il eszte pour toutes les P4VPQC , une
bonne fixité en temperature de ce phénoméne qu'il se présente
sous forme de maximum o@'d'épaulement; la température est ici
en effet une fonction linéaire duftemps, elle joue don¢ un
rdle important dans l'amplitude'des phénoménes. Nous allons
tracer pour chaque P4VPQ. la courbs représentant les_varia—
tions de l'amplitude du premier phénoméne, qui correspond a
‘la premiére valeur maximale de %% relevée sur la courke TGD,
en fonction de T Les courbes obtenues sont reportées sur

la figure 25. En étudiant la courbe de la P4VPQC4, nous cons-
tatons d'abord que %% augmente trés rapidement jusgu'a un Tn
de 23 % environ oll la courbe passe par un maximum, puis nous
assistons, aprés une diminution rapide de %E , & une rupture
de pente pour un T de l'ordre de 41 %, au-deld de laquelle

la courbe redevient linédaire avec une pente négative beaucoup
plus faible qu'auparavant. Les courbes obtenues avec les
P4VPQC3 et C2 possédent les mémes'particularités gque précédem-
"ment; les maxima se situent tous les deux a& 22 % et les ruptu-

-~

res de pente respectivement 3 41 % et & 40 %. Nous retrouvons
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donc encore un certain nombre de similitudes entre les thér—=
mogrammes des P4VPQC4, C3 et Cz;_il existe cependant quelques
différences sur lesquelles nous reviendrons par la suite en

comparant toutes les courbes entre elles.

0,51-S|Ltn_mg/mn
0,4+ i S P4VPQC10
‘2 f
0 20 40 60 80 Tm%
| Figune 25 S

Varndiations de %% en 5onciioh de‘Tm pounr

- o [4
Les P4VPOH, C,, Cgq, C4 et C,pa T = 2857°C.
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Le cas de la P4VPQC10 est trés différent; la courbe

obtenue est en effet monotone croissarite. Nous voyons'que 5%
augmente d'abord trés rapidement jusqu'id un T de 12 % envi-
ron, ol la courbe pré@&sente une rupture de pente qui conduit

-

d une droite de pente positive trés faible. Il est intéressant

de noter pour la suite, cette absence de maximum par rapport a

ce qgue nous avions observé pour les P4VPQC4, C3 et C2.

?%-:9- mg/mn

T=300°

N

0,3

P4VPQH

o1 ! -
T=285°C
0 20 40 60 80 Tm%
' | Figure 26 |

Vandiations de %% en fonction de T, bour
La PAVPQH & T = 300°C et a T = 285°C.
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Nous avons complété cette &tude éh examinant le cas de la
P4VPQH. Compte tenu de ce que nous avons dit au début de ce
paragraphe, il nous est difficile de comparer la P4VPQH aux
P4VPQCXQ en sachant que le-pfemier phénoméne se situe ici a
une tempé&rature de 300°C * 5°C, c'est-3-dire supérieure de
15°C & celle relevée pour ces'P4VPQCx. Pour mettre en évi-
dence ceci, nous avons tracé la courbe représentant les va-
riations de %% d 300°C en fondtion_de T (Fig. 26); nous
constatons qu'elle passe par un minimum pour un T d'environ
26 % : ceci montre bien la dlfference qui existe ici entre la
P4VPQH et les P4VPQC (x = 2, 3, 4) . Nous rappelons d ce pro-
pos que dans le paragraphe précédent, nous avions relevé le
méme type de différence et que nous en avions attribué la
cause 3 la nature du bromure, qui devait entrainer ce dépla-
cement du premier phénoméne de 15°C vers les hautes tempéra-
tures. Nous pouvons noter &galement que le point obtenu avec
la P4VPQH 8,1 % est trés en dehors de la coufbe, mais il ne
faut pas oublier que dans le Paragraphe décrivant les thermo-
grammes de la 'P4VPQH, nous avions signalé un déplacement du
premier phénoméne de 20°C vers les hautes températures par
rapport & celle relevée pour les 'autres P4VPQH. Pour confir-
mer le rble de la tempérafure dan# la présence du minimum ob-
serveé précédemmeht, nous avons tracé la courbe repré&sentant
les variations de g% 3 285°C, pour la P4VPQH, (tempé&rature
du premier phénoméne pour toutes les P4VPQC ) en fonction de

T Nous avons déterminé& les %E § partir des courbgs TGD.
Nous remarquons que la courbe obtenue (Fig. 26) passe par un
maximum et gu'elle possé&de la méme allure que celle observée
pour les P4VPQC_ (x = 2, 3, 4) (Fig. 25); le maximum se situe
a un T de 23 % et la rupture de pente a 33 %. Il ne faut pas
oublier que nous obtenons des valeurs de e a 285°C, et non
pas des valeurs maximales de %% comme c'&tait le cas avec
les P4VPQCX},nous voyons donc les limites de cette interpré-

tation.
Nous pouvons dire en conclusion que l'amplitude du
premier phénom&ne observé sur les courbes TGD des P4VPQCx

(x = 2, 3, 4) est maximale pour un Tm compris entre 21 % et
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24 %, qu'elle décroit trés rapidement jusqu'da un Tm compris
entre 39 % et 42 %, au-deld duguel elle tend & décroitre &’
nouveau, mais beaucoup plus lentement. Dans le cas de la

P4VPQC1 0’ : !
environ, & partir duguel elle continue d'augmenter mais trés

elle croit trés rapidement jusqgu'a unATm de 12 %

lentement.

Si noﬁs comparons maintenant les différentes cour-
bes entre elles, nous vofons qu'uné augmentation de-lfimpor-
tance (longueur et poidsxrde la qhéine hydrocarbonée du bro-
mure ayant servi a la quéternisation, se traduit d'une part
par un accroissement de ia valeur du maximum, sauf bien en-
tendu pour la P4VPQC10, %t d'autre part par une augmentation
de la pente de la partie ,linéaire située au-deld d'un T de
42 %; dans le cas des P4VPQH, CZ’ C3 et C4 la pente est né-
gative mais elle croit ée H 5:04, pour la P4VPQC10 nous
avons vu qu'elle &tait légérement positive. Nous en déduisons

' - dm
gu'en général le_aE

est d'autant plus grand que la chaine hy-
drocarbonée du quaternisant est importante..

4 ¥ . . )
_ Tous ces résultaﬁs nous cénfirment le rSle important
joué par cette chaine hyd:ocarbonéé dans la dégradation ther-

mique de nos polyméres, guivie par thermogravimétrie.

Nous allons maintenant passer 3 l'&tude théorique des
thermogrammes, pour connaitre les paramétres cinétiques que

l'on peut en déduire.

. i
¢ - Etude théorigue et bibliographigque

5

-~

On recourt & ia thermogravimétrie avec succés depﬁis
plﬁs de 15 ans pour rechercher la stabilité thermique de nom-
breux polyméres (4). Au départ on se contentait d'une descrip-
tion comparative et qualitative du processus de destruction
des &chantillons étudiés, c'est ce que nous avons: fait dans
les paragraphes précédents, depu%s;et de plus en plus souvent
les auteurs s'efforcent de déduife de la thermogravimétrie
des renseignements quantitatifs sur la vitesse des pertes de
masse des polyméres et le rdle de la température, c'est ce

que nous allons étudier maintenant.
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D'upe-part nous pouvons dire que les décompbsitions
thermiques des polyméres sont des procédés trés compliqués
qui impliquent la d8composition d'un composé chimique et la
formation d'autres,.la diffusion des gaz, le transfert de
chaleur et beaucoup d'autres processus, d'autre part gque les
conditions expérimentales ont une tré&s grande influence sur
l'allure des thermogrammes et donc sur les valeurs des para-
‘ métres cinétiques que nous pourrions en déduire, comme nous

l'avons montré au-chapitre précédent.

Suivant le type de thermogravimétrie utilisé ,
1'étude théorique n'est bien sfr pas ia méme. La thermogravi-
métrie isotherme a 1'avantage:de fournir directement 1l'évolu-
tion du systéme chimigue &tudié en fonction du temps, tandis
qu'en thermogravimétrie vraie la forme du thermogramme est due
simultanément & 1'influence dé-la loi ‘que suivrait‘le systéme
étudié, s'il était maintenu & température constante,et & l'in-
fluence accélérante de la température; comme le dit P.-Vallet
(5) ,en combinant ces deux influences, il est donc possible

d'envisager une interprétation de la forme des thermogrammes.

Toutes les méthbdes de traitement théorique des ther-
mogrammes sont basées sur des relations tirées des cinétiques
formelles des réactions homogénes, en déduisant les paramétres
cinétiques des courbes TG enregistrées en programmation de tem-
pérature. Sept hypoéhéses de base sont envisagées (6) pour ob-
tenir 1l'équation cinétiqée de 1a‘décomposition thermique du

produit étudié.

1) La vitesse de.réaCtiqn est supposée étre une fonc-
tion unique du taux de conversion o et de la température.

= k(T).£(a) .0(a,T) - [1]

Qn}ﬂn, ;
t{Q

La vitesse de réaction est définie généralement comme la déri-
vée par rapport au temps du taux de conversion. Dans les me-
sures de TG, le taux de conversion que nous appelons alors
taux de dégradation est le rapport de la perte de poids (&
unevtempératuré donnée) sur‘la'perte~de poids totale corres-

-

pondant & une &tape donnée de la réaction.
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6) On suppose que l'exposant m dans l'&guation [5]
est égal 3 0. Le terme T représentant une grandeur propor-
tionnelle & une constante de diffusion, m sera généralement .
égal ék;éro puisque les constantes de giffusiOn sont de la

forme -l

Avec les 6 hypothéses précé&dentes, nous obtenons la

relation suivante : i

do

at - 2

e_E/RT (1-0)® | (el
qui est fréquemment écrite sans mentionner son caractére hy-
pothétique.

7) Dans des conditions dynamigques de température, on
choisit un programme de‘température approprié c'est-a-dire la
température devient une fonction unique du temps :

T = o(t) ou t = YP(T) [7]

En fait, seule la tempérafdre du four obéit i cette fonction,
mais on suppose généralement que la température de 1'échan-
tillon est égale 3 celle du four, ainsi la différentielle du
temps peut étre exprimée de la fdgon suivante.

dt = ¢'(T) 4T : - [8]
et 1l'équation [6] devient : | '
__QE_E =y (T) 2 E/RT 4p | (o]
(1-a) B ‘

En int&grant 1'équation [9] nous'obtenons 1'équation de la
courbe TG. Les possibilités d'intégration dépendent de la
forme de ¥(T). L'éguation [9] peut &tre facilement intégrée,
si 1'on utilise un programme de température hyperbolique; ce-
pendant on rencontre le plus souvent un programme lin&aire de
température : la vitesse de chauffage est constante. Dans ce

‘cas 1'équation [9] devient :

do ~ L oE/RT 4p (10].
(1-0)® 4

g : vitesse de chauﬁfage.




- 140 -

Nous rencontrons &galement 1'équation [10] sous la forme :

do = é e-E/RT ar s Elo']
‘ n q
(1-0)
n : ordre de réaction
A : facteur de fréquence

E : énergie d'activation

Le second membre de 1'équation [10'] ne peut pas étre intégré

sous une forme finie.

Sur la base de 1'&quation [10'] les auteurs ont pro-
posé uhvgrand nombre de techniques de calcul; ceci rend dif-
ficile'le .choix d'un processus approprié aux problémes spéci-
fiques que l'on désire résoudre. Un certain nombre d'auteurs
se sont intéressés 3 la classification de ces processus et
les ont soumis & une é&tude comparative et critique (11 & 16).
Nous avons repris pour notre part les travaux de J. Behnisch,
E. Schaaf et H. Zimmermann (17, 18) dans ce domaine, qui ont
étudié plus spécialement les processus appropriés 3 la des-

cription de procédés de destructioﬁ des polyméres.

Parmi toutes lesgméthodes de calcul nous pouvons con-
sidérer deux'types de base : le premier, que nous appellerons
"méthodes 3 une courbe", qui vise i déduire les paramétres ci-
né%iques d'unezseule courbe TG et gui part des 7 hypothéses
exposées précédemment, le second, que nous‘appellerons "méthodes
3 plusieurs courbes",qui déduit ges paramétres de plusieurs

courbes TG, enregistrées sous différentes conditions.

Nous nous intéresserons essentiellement au premier
type; en effet, la plupart du témps, nous avons utilisé& pour
notre étude thermogravimétrique les mémes conditions expérimen-
tales, nous avons donc obtenu pour chagque composé une seule
courbe TG. Dans ce type on distingue deux grandes catégories :

les méthodes différentielles et les méthodes intégrales.
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1 ¢) Méthodeé a ané counrbe
1 - Méthodes différentielles

Parmi les méthodes différentielles, la héthode la
plus employée est celle de E.S. Freeman et B. Carroll (19).
On part de 1l'équation [6] : ' :

da -E/RT

gc —Ae (1-a) | [6]

dao _ _ E_ -
Log at = Log A RT + n Log (l=-a)

ALog %% = - g A(%) + n ALog (1l-a)
: A Log 3% A(%)
On porte ¢ Tog (1-0) en fonction de 3 Tog (1-)

On doit obtenir une drbite dont la pente et le point de ren-
contre avec l'axe des ordonnées permettéht de déterminer res-
pectivement E et n. Les deux avantages de cette méthode sont
l'obtention de n explicitement et la possibilité d'emploi sur

des parties choisies de la courbe TG.

Cette méthode, comme les autres méthodes différentiel-~
les, est préférée si les courbes TGD sont enregistrées automa-
tiquement, car la dé&termination graphique des dérivées intro-
duit souvent des erreurs trés importantes. '

P.K. DAvid et E. Zelenvyinszki (20) ont proposé une
autre méthode différentielle. Ils supposent que n =1 et ils

tracent : QE
Log dt en fonction de L
- m T
m : masse 3 l'instant t
m_ : masse de départ
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en -partant de l'ééuation

dm |
dt - A _E 1
Log - = Log - R T

O 1

Il résulte donc une droite dont la pente permet de déterminer
'E et le point de rencontre de la droite avec l'axe des ordon-
nées permet de déterminer A.

Cette méthode n'est valable que dans le cas de réac-
tions pouvant &tre effectivement calculées d'aprés une loi du.

premier ordre.

1

V.S. Papkov et G.L. Slonimskii ont envisagé le pro-
bléme en posant :

2 2 ’
de -0 et L2 =0  (21)
dt dT
Si en effet Tmax est la température définie 3 laquelle %%
et %% atteignent leur maximum, il résulte de [6] :
‘ 2
- n.R.Tmax (ég)
o ‘\dT/T=T :
. max T Tmax

Un' certain nombre de:problémes apparaissent quant 3
1l'emploi de cette équation : d'une part n doit étre déterminé
& partir d'autres méthodes, d'autre part on peut se demander
dans quelle mesure les paraméttes obtenus pour la température
Tmax sont caractéristiques de l'ensemble de la cburbe TG.

2) Mé&thodes intégrales
On part de 1l'intégration de l'&quation [10'] :

o ’ T ! . ‘ >
g(a) =Jp g Jﬂ e "E/RT 4p [11]
' o {1-0) '

o

Qe
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Le membre de gauche de 1l'équation [11] est némmé "intégrale
~du taux de conversion" ou "intégrale du taux de dégradation";

cette intégrale posséde les solutions analytiques suivantes :

o (1-n)
pour n £ 1 f —de 1= Q- [11 a]
5 (l'.-OL)‘ l - n
a v ‘
pour n = 1 ./f —4§g—3 = - Log (l1-a) - [11 b]

Le membre de droite de l'équation [11] est nommé "intégrale

de température"; cette intégrale ne posséde pas par contre de
solution analytique. C'est pourquoi & partir de cette méme
équation [ll] r les auteurs ont propésé depuis 20 ans un grand
nombre de méthodes différentes par leurs solutions d'approche.
‘Parmi celles-c¢i on distingue deux gfandes catégories : leés so-
lutions qui procédent par simple approximation, et celles qui

passent par un développement en série.

a - Simple approximation | ? , ‘ .

Le point commun de ces méthodes est l'utilisation

d'gn point de ré&férence : une température de référence.

H.H. Horowitz et G. Metzger posent (22)

T=T_ + 8
s

'Ts est une température choisie dans le domaine des tempéra-

tures de réaction.

T o = & — quan(?-i‘—s-<<l.
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. L'intégrale de température devient

Quand T_ =T , oa T est la température au maximum de la
s nax max
vitesse du taux de conversion, on obtient :
E

log g(o) = 5 )
2,303 RT
‘ ma

X

On trace log g(o) en fonction de 6; la pente de la droite
obtenue permet de déterminer E. On s'apercoit tout de suite
des limites de cette méthode; en effet, si par exemple on
exige une exactitude de 1l'ordre de 5 %, avec une température
Ts égale 4 500°K, dans ce cas 0 doit rester dahs le domaine
|6] < 25°K. Donc si l'on désire que les paramdtres cinéti-
ques obtenus 3 partir de cette m&thode, socient caractéris-—
tiques pour l'ensemble de la réaction de destruction, il
-faut que cette dernidre ait lieu dans un intervalle de tem-
‘pérature trés petit (T§“<< 1), sinon on n'obtient que des
renseignements sur le domaine de température auvtour de Ts.

On peut ajouter qu'il est difficile de déterminer Tm sur-

ax’
tout en l'absence de courbes TGD.

D.W. Van Krevelen, G.Van Heerden et F.J. Huntjens (23)

appliquent l'approximation suivante :

E Tmax 2 —E
“RT < T > RT nax < -1 7 \RTnax
e ={e o= le . g
' max
avec 0,9 Tmax < T < 1,1 Tmax‘
T est définie de la méme fagon que précédemment.

max
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ol o0 _
o™X
p(x) =.f - dx

X
X

Cette possibiiité de Solution a 8té mise au point par
C.D. Doyle (25).

Si l'on fait une intégration par partie on obtient :

aprés développement en série.
A cbté de cette expansion asymptotique, il existe

un autre type que l'on appelle expansion de thlSmilch (11)

et qui s'écrit de la fagon suivante :.

o X e X i 1 |
f = =% ' YDy T

Si 1'on ne considére que les deux ou trois premiers termes
de ces développements en série, on obtient une forme analy-
tique applicable avec des moyens de calcul simples et sans

programme de calcul.

En partant du dévélbppement en série asymptotigue
ci-dessus, C.D. Doyle (25) et J. Zsakd (26) ont construit

des tableaux donnant =~ log p(x) pour x discret.

Sur la base de ce qui a &té dit précédemment, nous
comparons maintenant quelgues méthodes intégrales'importan—

tes. Afin de simplifier le texte; nous ne tiendrons pas
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E
'ﬁ',i.'>40 si Fg5 %

i
' A.W. Coats et J.P. Redfern (28) dont la méthode est
1'une des plus largement utilisées, se servent des trois pre-
miers termes c¢e l'expansion asymptotique; 1l'intégrale de tem=

pérature s'écrit :

2
_ [, _ 2re] rT® _~E/RT
I(T) = [l ——E] = e
On a g(a) = % I(T)
A Ro? 2:T| ~E/RT
= gla) = =5 [1.-. =] e

l

:$’gi%L ég [1 - 2RT, -E/RT
T

On prend le log

LR

g(o)y, _ z_\.l_z_[ L'ZRT] _ _E
log ( Tz ) log qE 1 = 3,3 ’T

On trace log (Ei%l ) en fonction de 17T, on obtient une
droité dont la pehte pernét de déterminer E et le point de
rencontre de la droite avec l'axe des ordonnées, de déter-
‘miner A. La détermination de n est bas&e sur le principe
"trial and error", c'est-d-dire que l'Onxéherche par taton-
nement la valeur de n gqui donne la droite dont on pérle ci-

dessus, et non pas un arc de courbe.
Comme précédemment on peut calculer Q%%EL :

aT 2

ar(T) _ (1 - 6R2T2)e-E/RT — (1:7)e E/RT
E
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-x
ol p(x) =f‘ e_i_ dx et ol x = i%
X ,

On peut donc écrire d'ap:és [11] et [11 <] :
. _aE
gla) =R P(X)A_

et en prenant le logarithme décimal :

log = = 1log y(a) - log p(x) = K(T,OL) [12]

On peut calculer & l'aide’d'une méthode "trial and
error" l'&nergie d'activation en trouvant la valeur de E qui

assure le maximum de stakilité i la valeur de K(T,a). L'ac-

cord entre les données e:périmentales et 'la valeur présumée

‘de E, peut étre caractérisé et défini par l'écart quadra-

tique moyen §

X(Ki ﬁ)z 9 '
§ = —_— [IBJ ol r est le nombre de
b , ,
données ekpérimentales utilisé pour le calcul de K.

La représentation de J..Zsaké comporte deux avanta-
ges; d'une part on peut déterminer 1'écart quadratique moyen
d l'aide d'un programme dg calcul,:d'autre part en tracgant
le log p(x) en fonction de 1/T, on obtient une droite d'une
ekactitude suffisante, c'est-3-dire que, pour des pérties

~de la courbe expérimentale exploitables, log g(a) en fonc-

tion de 1/T doit donner également comme résultat une droite.

Cette affirmation détermine 1le premier pas pour’
l'application pratique de cette méthode. On peut utiliser
les points de mesure (ai, Ti) d notre disposition, pour
tracer log g(a) en fonction de 1/T & des ordres de réaction
différents {(n = 0, 1/3, 2/3, 1...etc) de facon & partager'

le domaine en segments les plus droits possibles. On recherche
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ensuite la valeur de chacun des segments ainsi obtenus; pour
un ordre de réaction n donné 3 l'avance, on obtient 1'&ner-
gie d'activation concernée en employant les &quations [12]

et [13] . Le minimum de §, §_. , indique la meilleure valeur
de E. L'opération précédente est ensuite répétée systémati-
"quement avec d'autres ordres‘de réaction; en dessous des

) ~obtenus, il va se trouver un § qui correspond

ming minmin
alors d& l'ordre de réaction optimal; log g(a) et log p(x)
en fonction de 1/T doivent alors donner deux droites paral-

léles.

Rappelons que J. Zsakd (26) a mis sous forme de ta-
bleau les valeurs de - log p(x) pour 100°C € T < 430°C et
pour 10 kcal/mole € E £ 66 kcal/mole.

J. Zsakd (29) propose &galement une solution d'appro-
che pour p(x) : ’

- e : 16
P(X) * 5 (%+2)

x~ - 4x + 84

[14] od d =

J. Zsakd écrit que sa formule peut étre utilisée dans
tous les cas, puisqueAméme si 1'éhergie d'activation E n'est
égale qu'a 4 kcal/mole,.l'équation [14] donne de bons rééul—
tats jusqu'a 1000°C. Si E est plus élevé, la formule [14]

peut &tre aussi utilisée pour des températures plus élevées.

2 ¢c) Méthodes & plusieuns courbes

Nous allons parler maintenant de quelques auteurs
qui ont utilisé des "méthodes | plusieurs courbes"; ces mé-
thodes, rappelons-le, déduisent 1es paramétfes cinétiques
‘de plusieurs courbes TG enfegistrées'sous des conditions ex-
périmentales différentes, elles sont implicitement basées
sur l'hypothése'suivante : les paramétres cinétiques n, A et
. E caractérisent une réaction ou une substance donnée, indé-
pendamment des conditions expérimentales, et pas seulement

‘une courbe TG donnée, enregistréde sous des conditions données.
gy .
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En généfal les auteurs utilisent une variation de
la vitesse de chauffage; ils obtiennent ainsi plusieurs
courbes. Parmi ceux-ci on peut citer‘H.C. Anderson (30, 31)
! qui utilise également un programme cyclique, T. Ozawa (32) |
et J.H. Flynn et L.A. Wall (33). P.K. Chatterijee (34) tra-
vaille avec une 'vitesse de chauffage constante, mais avec
des poids différents d‘'é&chantillon.

Toutés ces courbes sqht fréquemment comparées en
supposant leur déplacement paralléle avec 1l'augmentation
- de la vitesse. Comme nous l'avons vu au chapitre II, un ac-
- croissement de la vitesse de chauffe, déplace les courbes
vers les hautes températires, mais'la variation des vites-~
ses de dégradation observées est pfoportionneile a la va-
riation de la vitesse de chauffages On ne peut donc pas con- ‘'
sidérer les colurbes TG ok-tenues comme paralléles. A partir
de cela J. Zsaxd (6) é&crit que toutes les "méthodes 3 plu-
sieurs courbes" sont sansAvéleur. Pour leur part, J. Behnisch,
E. Schaaf et H. Zimmermafn (18) concluent quelées m&thodes
donnent des paramétres cmnethues faux gui ne correspondent
_pas & la réalité quand e%les sont appliquées & un systéme
cll deux réactions mutuelfement 1ndépendantes se produisent

simrultanément.

1 En conclusion, n>us pouvons dire que toutes les
"méthodes 3 plusieurs courbes" sont erronédes. L'hypothése
- énoncée précédemment n'est pas vraie; la valeur numérique
des paramétres n, A et E gépend de} conditioqs expérimen=-
tales telles que la vitesse de chauffe, le poids de 1l'échan-

‘tillon etc...

Aprés ce tour d'horizon des méthodes de calcul des
paramdtres cinétiques, un choix s'impose. Nous é&liminons
d'abord les "méthodes i plusieurs courbes" qui conduisent,
~comme nous venons de le voir, & des paramétres cinétiques
faux, ainsi que, parmi les "méthodes & une courbe", les
méthodes différentielles qui imposent toutes une condition
restrictive. La mé&thode de E.S. Freeman et B. Carroll (19)

. ne comporte pas cet inconvénient, mais elle n'a encore été

que peu utilisée pour 1'étude de la dégradation thermique
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-des polyméres. Notre attention se porte donc sur les mé&tho-
des intégrales quevnous avons décrites précédemment; elles
se divisent en deux catéyories, les méthodes qui procé&dent
- par simple approx1matlon et celles qui procédent par un
développement en série, nous éliminons les premiéres parce
qu'elles utlllsent touten une tempmrature de référence et
donc elles ne's appllquent qu'a la partie de la courbe TG
située au voisinage de c@tte temperature, nous retenons par
contre les secondes, parnl lesquelies nous choisissons la
méthode de A.W. Coats et J.P. Redfirn (28) qui bien que 1lé-
gérement moins performahte gue celie de J. Zsakd (26) par
exemple, présente l'avantage d'&tré relativement rapide.
Nous pouvons noter &galefient d'une'part que cette méthode
est. souvent uﬁilisée[pouﬁ'l'étude ﬁe la dégraldation tBerf

. mic¢ue des polﬁhéres, d'autre part’&u'elie‘est'considérée
par J. Zsakd (29) et par'V M. Gorﬁachev (27) comme 1'une
deq meilleures méthodes integrale

1

Nous mllons ma1n4enant appllquer cette méthode aux

. courbes TG obtmnues -8 parﬁlr de nos polyméres quaternlsés,
pour déterminer les paran dtres cirétiques E et n, c'est 1'ob~-
jet du paragraphe suivant.

d - Etude guantitative

-

Nous allons chercher & déterminer ici les paramétres
cinétiques E et n, en appliquant la méthode de A.W. Coats et
" J.b. Redfern (28) aux codrbes TG dbtenues 3 partir des P4AVPQH,
C3 et C10 dans l'azoteﬂ Nous nous intéressons plus particulié-
rement aux trois pertes de poids qui se produisent au cours de
cette perte de masse et qui correspondent aux trois phénoménes
observés sur les courbes TGD. Nous ne reviendrons pas sur la
' théorie de cette méthode que nous avons exposée en détail dans
le paragraphe précédent, mais nous rappellerons simplement la -
fagon de 1'utiliser. Sachons d'une part qu'en tragant log(giglﬁ
en fonction de 1/T on doit obtenir une droite dont la pénte

permet de calculer E, d'autre part que l'on détermine n a
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l'aide du principe "trial and error", c'est-d-dire que l'on
cherche par t&tonnement la valeur de n qui permet d'obtenir

- la droite ci-dessus.

Afin de simplifier l'écriture, nous parlerons d'éner-
gies d'activation de la P4VPQC, 18,6 % par exemple, au lieu
- d'énergies d'activation déterminées en appliquant la méthode
précédente & la courbe TG obtenue avec la P4VPQC3 18,6 % dans
1'azote. Nous calculons tout d'abord. l'énergie d'activation
de la P4VP, elle est égale & 50 kéal/mole4ou 209 kj/mole avec
un ordre de réaction de 1. Avant de parler des résultats ob-
tenus avec les différentes P4VP quaternisées, nous allons
-montrer comment nous avons utilisé& la méthode de A.W. Coats
et J.P. Redfern (28) en prenant comme exemple l'une des P4VPQ
gque nous avons étudiées, la P4VPQH 18,5 %. Les figures 27-1,

2 et 3 représentent respectivement les courbesilog(gi%L) en
fonction de 1/T pour n = 0, 1 et 2 obtenués d partir de cette
P4VPQH; les fléches mettent en évidence les températures aux-—.
V,quelles se produit chaque séparation entre les différents phé-‘

"'noménes observés sur les courbes TGD.

Nous constatons sur la figure 27-1 gue seule la partie.
de la courbe correspondant au troisiéme phénoméne (courbe TGD)
ou & la troisiéme perte de poids (courbe TG) est linéaire;
nous en déduisons qué cette derniére correspond 3@ un ordre.de
réaction n égal 3 0 et & une énergie E égale a 0 kcal/mgle.
Nous pouvons dire 3 ce propos que pour toutes les autres
P4VPQ étudiées, nous obtenons le méme résultat quel que soit

le T_.
m

-]

En examinant la courbe de la figure 27-2, nous remar-—
quons cette fois que c'est uniquemént au niveau de la seconde
perte de poids gque nous avons une droite; l'ordre de réaction
~est donc &gal 3 1 et & partir de la pente de la droite nous
: pouvons déterminer E. Cet ordre est le méme pour toutes les
P4VPQ que nous avons étudiées gquel gue ,soit le Tme Nous avons
mis en évidence ici la présence du second phénoméne dans le
. cas des P4VPQCx quaternisées au plus faible-taux, pour lesquel-~

les nous avions noté sa disparition sur les courbes TGD lors
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de la description des thermogrammes. Il est intéressant
d'observer enfin sur la figure 27-2, un arc de courbe d'une
- part au niveau de la troisiéme perte de poids contrairement
an=20, d'autre pért au niveau de la premi&re comme pour
n= 0. ' '

i 1°ph. %
i ; | | x\
- |PavPQH 185% Ny n0|
0 L » 1 i -3‘¢
15 16 17 18 /T.A0

Figure 27-1
Variations de Log (&iﬁl) en fonction de 1/T°
- T
pour La P4VPQH 18,5 m

o\®

.
’

z
¢thode de Coats et Redgern

dans £e cas o n = 0.
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({e]
1N
-da
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oo

. e
xx3ph
\\"\n=1 _ .
“ e
2t \"\2 Ph
\\
f&
1 1%ph.
1+
! - | \
P4VPQH 18,5% Np n=1]
0 . , .
3

15 16 7 18 1/TA0

Figure 27-2
Varniations de Log (ﬂi§ly en fonction de 1/T
pourn La P4UPQH 18,5 %; méthode de Coats et Redfern

dans Le cas o n = 1.
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| glx) |
} log [T 2] -8

% 3eph. B ,
4t *
'x\ . +
3 T‘\ e
\.;-\2 ph '
.\*

1
- . R
P4VPQH 18,5% Ny na2 | .\
0 . ' \ ‘ s _ -
15 1,6 1,7 1,8 1/T.10°

' Figure 27-3
Variations de Log (QL%l) en fonction de 1/T
p Lon G
pour La P4VPQH 18,5 %; méthode de Coats et Redfern

dans Le cas o n = 2.

Si nous étudions pour terminer 1la courbe de la fi-
gure 27-3, nous nous apercevons d'abord qu'il~n‘y a plus de%{;"'

partie linéaire quel que soit le phénom&ne, ensuite qu'au
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niveau des deux derniers nous trouvons maintenant déux

arcs de courbe, enfin qu'au niveau du premier nous trouvons
toujours un arc de courbe quel que soit l'ordre de réaction.
Nous pouvons signaler que ces constatations restent valables
pour toutes les P4VPQ.

Ces résultats nous amé&nent é conclure qu'il n'est
pas possible de déterminer E et n dans le cas de la pre-
miére perte de poids, tout au moins par cette méthode,‘que“
l'ordre de réaction n est &gal 3 1 et l'énergie E peut é&tre
alors calculée ‘dans le cas de la seconde, et .qu'il est égal

a 0 avec une énergie nulle dans le cas de la troisiéme.

Nous ne déterminerons donc que des énergies d'acti-
vation correspondant au second phénomé&ne observé sur les
courbes TGD des P4VPQH, Cy et C10 dans l'azote. Pour exploi-
ter les valeurs obtenues, nous tragons la courbe représen-
tant les variations de l énergie d'activation en fonctlon

-de T, Pour chagque P4VPQ &tudige (Fig. 28). Nous avons pris

comme point de départ de toutes les courbes, c'est-d-dire
a Tm 8gal zéro, l'énergie d'activation de la P4vep,

50 kcal/mole, nous rappelons que l'ordre de réactlon est
égal a 1 et donc qu'il estild@nthue a celui obtenu pour
toutes les P4VPQ.

En examlnant 1a caurbe obtenue avec la P4VPQH
(Flg. 28) ,nous constatons tout d'abord que 1'é nergle décroit

trds rapidement jusqu'id un Tn de 6 % environ ol la courbe

passe par un minimum, puis nous assistons, aprés une augmen-

~tation rapide de E, 3 une rupture de pente pour un T de . .
‘l'ordre de 24 %, au-deld de laquelle la variation de E rede-
vient linéaire avec une pente positive assez importante.

Nous pouvons faire les mémes remarques que précédemment, dans

-

le cas de la?P4VPQC3; le minimum se situe alors a un Tm de

7,5 % et la rupture de pente 3 27 %. Si nous étudions mainte-

nant la courbe obtenue avec la P4VPQC10, nous voyons que .

 1'énergie décroit d'abord tras rapidement jusqu'd un T de

5 % environ oll la courbe passe par un minimum, puis elle de-
vient linéaire avec une pente positive trés faible en compa-

raison de celle observée pour la premiére partie de la courbe.
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E keal /mole
P4LVP

Lo

Il L ' ' L A I

20 40 60 80 Tm%

- Figure 28 ‘
Variations de L£'Energie d'activation E,
en thenmognaviméthie'vaaie; en fonction
| de T, Pour Les P4VPQH, C3 et C,o.
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|
, Nous en déduisons que pour chaque P4VPQ la quater-
nisation entraine une diminutionbrapide de l'énergie d'ac-
tivation jusqu'ad un T compris entre 5 % et 7,5 %, o E
passe par sa valeur minimale, puis une augmentation jusqu'a
3 a
partir duquel E continue & augmenter mais moins rapidement;

un T compris - entre 24 % et 27 % pour les P4VPQH et C

pour la P4VPQC,, l'accroissement de E devient régulier au-
deld d'un T, 98 5 3.

Si hous comparon’s maintenant les différentes courbes
entre elles, hous remarqgaons que compte tenu de ce que nous
avons déja relevé précédemment, les courbes des P4VPQH et
'C3 possédent la méme allure, alors que celle de la P4VPQC10

. est treés dlfferente, le .seul point commun entre toutes ces
»courbes est la diminution rapide de E jusgu'a un Tm compris
entre 5 3 et 7,5 %. Noué‘constatonb 8galement que l1l'énergie
d'activation minimale pour la PAVPDQH est supérieure i celle
de;la P4VPQC3,‘par contr@ celle de la P4VPQC16 se situe en-
tre les deux. Nous voyon: ensuite Que les pentes positives
deh parties llnealres se trouvant au-deld d'un T de 27 %
sont trés voisines pour les P4VPQH et C3, tandls que celle
de la P4VPQClo‘est plus ftlble. Ncous observons enfin qu' en
genﬁral l'éneriyie d'actlvatlon est d'autant plus faible que o

-

"la chaine hydrncarbonee i bromure ayant serv1 d la gquaterni-
¥
] L
?

sat;on est importante. }

Ces résultats et ceux obtenus dans les paragraphes
‘précédents, voht maintengnt nous ﬁermettre diétudier leé re-
ylations entre la thermogravimétrie et l'autoinflammation, et
de proposer un mé&canisme de décomposition thermique de nos

polYméres.
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3 - DISCUSSION

a - Relations entre la thermogravimétrie et 1'autoinflammation

Jusqu'3d présent nous avons exposé dans ce chapitre les
 résﬁ1tats obtenus avec l'autoinflammation et ceux obtenus avec
la thermogravimétrie, mais 3 aucun moment nous’né‘les avons
comparés entre eux, c'est ce que nous allons faire dans ce pa- .
ragraphe. Nous nous intéressons surtout aux é&tudes qualitatiye
et quantitative tirées des thermogrammes; nous ne voulons &tu-
1dier que certaines courbes eai = f(rm) judicieusemen; chois;es,
c'est-d-dire qui nous donnent un éventail complet de tous les
types que l'on peut rencontrer, & savoir les courbes des P4VPQH,

C3 et C

10°

Dans la suite, il ne faudra pas oublier‘que nous compa-
rons un événement global eai, qui représente 1'autoinflammation
du polymére, 3 des événements partiels Tl/z,,poids perdu... qui
représentent des renseignements sur sa décomposition thermique,
‘ tirés de la thermogravimétrie; ceci n'est pas incompatible bien
entendu .avec 1l'existence de points communs entre les'deux, nous
verrons d'ailleurs que la thermogravimétrie constitue une sorte
‘de "ralenti" des phénom@nes qui se produisent au cours de 1'au-
toinflammation et qu'il est alors possible de trouver un méca-
‘nisme de décomposition thermiquevde nos polyméres, applicable

& leur autoinflammation. Afin de simplifier 1‘écri£ure,nous uti=-
‘liserons l'expression, la courbe des Tl/2 par exemple, au lieu
de, la courbe représentant les variations de T1/2 en fonction

du taux de quaternlsatlon T

, Nous commengons notre étude par les températures de moi- -
L tig de perte de masse principale T1/2 Si nous superposons par '
exemple la courbe des T1/2 avec celle des © ai Pour 1a'P4VPQC
(Fig. 29), nous constatons que la courbe des T1/2 passe par un
minimum & un Tm de 18,5 % environ alors gue celle des eal pré-
sente une rupture de pente 3 21 % environ; c'est une informa-
tion importante, nous voyons en effet:qu’é partir d'un T de
7,5 % jusqu'a 21 %, les eai augmentent trés rapidement, alors




fl62-

que dans le méme temps les T1/2 diminuent : nous en dédui-

sons que dans les deux cas, 3 une valeur de Tm comprise entre

18,5 % et 21 8% il se produit une interruption de la croissance
d'un paramétre et de la décroissance de 1l'autre.

T2
°c
380
360

700
340

600

ﬁﬁlﬁ 320

500 |
300

| PavPQCs o .

400} = |

3 A " i N i 3 P— 2 i
0 20 40 60 80 Tm%
‘ Figure 29

Comparaison des courbes d'autoinglammation .
et de tempénatune'TT/z en fonction de T, pour La P4VPQC3

A 7,5 % les éai passent par leur valeur minimale. Eﬁfin.au-
deld d'un Tm de 35 %, nous assistonslé une stabilisation des
T1/2 et & un ralentissement trés important des eai. A ce ni-
. veau, il ne faut pas oublier que les eai ont &té étudiées




- 163 -

dans l'air, tandis que les. T1/2 prov1ennent de courbes TG
' réalisées dans l'azote; il nous a donc semblé intéressant
de tracer la courbe représentant les variations de Tl/zlen‘
fonction de Tm dans l'air et de la superposer '@ celle obte-
nue dans l'azote (Fig. 30).

320
P4VPQC3 No
30
° P4VPQCj3 air
280} | | o
0 20 40 60 ~ 80 Tm%

Figure 30
Influence de La nature de £'atmosphinre sun L& variations
de La tempirature T1/2 en fonction de T, Pour La P4VPQC§
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Nous remarquons qu'elles ont la mérie allure et que le mini-

. mum et la rupture de pente se trouvent aux mémes T dans les

deux atmosphéres, la différence tiént essentiellement dans
les valeurs de Tl/é qui sont légér%ment plus faibles dans
1'air que dans l'azote. 11 existe donc une relation directe
entre la pyrolyse dans léazote et la pyrolyse dans l'air de
nos polyméres. Les conclﬁsibns que nous avons tirées précé-

‘demment avec les courbes;Tl/2 dans l'azote, restent wvalables

dans l'air. Nous ne nous attardons,pas sur le cas de la

P4VPQH qui est en tous péints sembiable d celui de la P4VPQC3,
mais nous nous intéressors plutdt & celui de la P4VPQC10, pour
lagquelle nous procédons de la méme maniére que précédemment
(Fig. 31). ' '

Bai I ALV
°C : ‘ . . °C
- b
P4V | L1380
h i
700} | ! . 360
L _ | §
! i { ; . '340:
600 | |
| P4VPQC10
P4LVP :
. 320
. 500
300
400 |
T2 Ny 1280
0 20 40 60 80 Tm%

‘ Figurne 31 .
Comparaison des courbes d'autoinflammation
et de tempiénratune TZ/Z en 5onct£on.de T, bour La P4VPQCi0.
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Nous nous apercevons que les deux courbes sont monotones dé-
croissantes, qu'au-dela d'un Tm de 20 % elles sont linéaires

avec une pente beaucoup plus faible qu'avant ce taux et
m

différents, 18 % environ pour les T1/2 et 6 % pour les SR

qu'elles présentent chacune une rupture de pente & des T

Nous pouvons dire en conclusion qu'il existe un cer-

tain nombre de points communs entre les courbes des © et

celles des Tl/2' gque ce soit dans l'air ou dans l'azo:;. Nous
ajoutons qu'en comparant le faisceau;de courbes obtenu avec
T1/2 3 celui obtenu avec eai’ nous voyons qu'd une augmenta-
tion de la longueur de la chaine hydrocarbonée du gquaterni-

sant correspond une diminution des Tl/z'et des eai'

A Nous examinons a~présent le poids perdu au cours du
-premier phénomé&ne. Dans le paragraphe 3 b, nous. avons tracé
- la courbe représentant les variations du poids perdu en fonec-
tion du poids de gquaternisant introduit, pour les P4VPQH, C3,
C4 et,clO' Nous pouvons difficilemgnt superposer ces courbes »
avec celles des eai, car les premidres sont exprimées en fonc-
tion du poids de‘guaternisant introduit, tandis que les se-
condes le sont en fonction du taux de qﬁaternisation'rm; ce—
pendant, comme nous l'avons dit dans le paragraphe concerné,
il existe une relation entre le poids de guaternisant intro-
duit et Tr? la comparaison entre les déux,est donc possible.
Si nous nous intéressons d'abord au cas de la P4VPQC,;, nous
. constatons que la courbe des poids perdus passe par.un maxi-,
mum pour un T d'environ 22 % et gue celle des eai présente
" une rupture de pente & 21 %. Nous remarquons également au-
deld d'un Tm de 40 %, une stabilisation de la perte dezpoids
‘et un«ralentissement dans l'augmentation des eai. En compa-
rant‘ensuitenles deux courbes obtenues avec la P4VPQC10, nous
voyons gque celle des eai est monotone décroissante avec une
rupture de pente d un Tm de 6‘%{ alors-que celle dgs poids
perdus est monotone croissante jusqu'd un Tn de 50 % environ
au-del3d duquel le poids perdu ne varie pratiquement plus.

Nous pouvons donc dire gqu'i une augmentation du poids perdu




A,P4VPQCB dans l'air avec celle des

- 166 -

S
correspond une diminution de la température eai. Enfin nous
constatons que dans le cas de la P4VPQH, la courbe des poids
>, perdus passe par un minimum & un T de 22 % environ ce qui
correspond d une rupture de pente sur la courbe des eai
(Tm = 22,5 %). Au-deld de 40 %, le poids perdu se stabilise
et la température © ai continue a augmenter, mais moins rapi-

dement gu'avant la ruptu*e ‘de pente.

Nous pouvons dlrn en conclusion que pour un T com-
pris entre 21 % et 23 %,ga un max1mum ou & un mlnlmum sur
les courbes des poids pe;dus corre spond une rupture de pente
.sur les courbes des eai gt que pour un T supérieur a 40 %,
d une stabilisation de la perte de poids correspond un ra-
lentissement de 1l'augmentation de la température eai. Pour
la P4VPQC10,

rature d'autoinflammation diminue, le poids perdu augmente.

les résultats sont différents : quand la tempé-

Nous étudions dans ce paragraphe l'amplitude du pre-

mier phénoméne. En superposant la courbe des eai de la

%% du méme polymére dans
l’azote.(Fig. 32) nous remarquons 4'abord qu'é'partir d'un

T de 7,5 % environ la température eai.augmente trés rapide-

. ment ainsi que le g%, qu'd un Tm compris entre 21 % et 22 %
la l*ourbe des € ai présente une rupture de pente, alors que
celle des oI passe par un maximum, enfin qu'au~-deld de 41 %,

dt
la premiére est linéaire' avec une pente positive beaucoup

plus faible gu'avant la rupture de pente, la seconde rede-

vient linéaire avec une pente négative plus faible é&galement.
Ici encore nous trouvons au méme T Une rupture de.pente pour
les eai et un maximum pour une des données obtenues par ther-
mogravimétrie. Avec la P4VPQH nous aboutissons aux mémes con-

clusions gue ci-dessus; les valeurs des T concernés sont

-

trés légérement différentes : le maximum se situe a 23 % pour
les %% et la rupture de pente & 21 % pour les eai' I1 ne faut.
pas oublier cependant que dans le cas de ce polymére, nous dé-

%% a4 partir des courbes TGD & 285°C, alors que
-dans le cas des P4VPQCX, nous obtenons a cette méme température

terminons des
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3

des %% max puisqu'elies cdfrespondent au premier phéndméne
et donc 3 un maximum ou d un épaulement sur ces courbes TGD;
ceci limite par conséquent les enseignements que nous pour4
rons tirer de la comparaison entre la courbe des eai et celle

dm our la PAVPQH.

des 3

t6ai | %? mg/mn
°C i .
800t

700

600}

P4\VP
.

500

01

P P4VPQC3

>

o

o
T

0

5 5§ r A i AL A

0o 20 40 - 60 80 Tm%

Figune 37 .
Comparaison des courbes d'autoinflammation et de g%
en fonction de T, Pour La P4VPQC3.

La figure 33 reprééente la superposition de la courbe des
_ Gai,avec celle des %%‘pour la P4VPQC10. Nous constatons

que la premiére est;monotone décroissante et la seconde |
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monotone croissante,'qu'elles présentent toutes les deux
une rupture de pente, & un T de 6 % pour la courbe des
eai, et de 12 % pour la courbe des g% , au-deld de laquelle
elles sont liriéaires avec chacune une pente plus faible
quiauparavant;

Bai o , S‘({-:lmg/mn0
800} ‘¢ |
dm
am N
dt 2 '0,4
?f’f- ' 441
700}
40,3
600
P4V, 10,2
500 S |
“0,1\’
400} | |
S [ 0
0 20 40 60 80 Tm%

Figure 33
Comparaison des counbes d'autoinflammation et de g%

en fonction de T, pour Ka,P4VPQC10.

Nous pouvons dire en comparant les deux faisceaux de
courbes entre eux, que dans l'ensemble, & une augmentation
de la longueur de la chaine hydrocarbonée du bromure corres-

pondent une augmentation des vitesses et une diminution des
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eai‘et donc que pour un méme Ty aVec des quaternisants dif-
- férents, quand la vitesse maximale observée lors du premier
phénoméne, sur les courbes TGD dans 1'azOte, augmente, la

température 6_; mesurée dans l'air diminue.

En résumé des deux paragraphes précé&dents, nous voyoné
d'abord qu'il existe pour toutes les P4VP quaternisées une
relation entre le poids perdu lors du premier phé&noméne et la
vitesse maximale relevée au cours de ce méme phénomé&ne : les
allures des courbes sont idenﬁiques dans les deux cas; cela
" entraine un certain nombre de conséquences évidentes quand on
les compare aux courbes des eai. Il faut avant tout souligner

. i
entre 5 % et 7,5 % ne se retrouve pas sur les autres courbes

gue le minimum relevé sur les courbes des Ga. a un T compris

- sous quelgque forme que ce soit. Nous remarquons ensuite qu'il

existe pour les P4VPQCx (x = 2, 3, 4) un certain nombre de

points communs entre les courbes des eai et celles des %%

par exemple. Nous observons d'abord gqu'a partir d'unf!:-m de

7,5 % jusqu'a un 1_ compris entre 21 et 23 %, 3 un accrois-

sement rapide de a% correspond un accroissement 3 peu prés

dm
: dat
par un maximum et celles des eai présentent une rupture de

Videntique de eai’ ensuite qu'a ce taux les courbes jpassent
pente. Nous pouvons ajouter enfin qu'au-dela d'un T compris
entre 40 % et 41 %, toutes les courbes sont linéaires avec

. des pentes plus faibles qu'auparavant. Pour la P4VPQC10, a

dm

une courbe des 3t monotone croissante correspond une courbe

des eai monotone décroissante, c'est &galement le cas pour
la courbe des poids perdus. Nous pouvons noter aussi que pour
un méme T_, quand on compare les différentes PAVPQ entre elles,
a ungzvitesse g% élevée correspond une température eai‘faible.
" Tout ce que nous venons de voir concerne le premier phéndméne
dans l'azote; il est donc maintenant certain qu'il existe dés
~relations entre la premiére étape de la pyrolyse dans 1l'azote

de nos P4VPQ et leur autoinflammation dans ltair.

Si nous revenons maintenant aux températures de moi-

' tié de perte de masse Tl/z,:nous constatons que les allures
des courbes sont inversées par rapport & celles décrites ci-
dessus, mais que les Tn auxquels se produisent les changemént;




- 170 -

de pente etc... restent les mémes. Entre 7,51% et 20 % en-
viron, & une diminution rapide des T1/2 correspond une aug-
mentation des eai' puis & ce taux:la courbe des T1/2 passe

par un minimum alors que.celle des 8 présente une rupture

ai
de pente; ceci est vrai pour toutes les P4VPQ sauf pour la

P4VPQC pour laquelle la courbe des eai et celle des T1/2

10’ :
sont monotones décroissantes. Nous observons donc bien cette
inversion dans les allures des courbes. Nous rappelons &gale-
ment les similitudes entre les courbes T1/2 thenuesidans
l'azote et celles obtenues dans l'air. Nous pouvons noter
enfin que pour un méme T quand or compare les différentes.
P4VPQ entre elles, . d une température T1/2 glevée correspond
une température eai élevée. Ici ericore nous retrouvons un

certain nombre de points communs entre les courbes.

Nous allons &tudier maintenant les courbes obtenues
& partir des énergies d'activation E. Nous superposons la .
courbe des eai avec celle des énergies d'activation E (Fig. 34).
Nous remarquons immédiatement la grande similitude qui existe

entre les allures des deux courbes obtenues 3 partir de la

»P4VPQC3. Nous voyons d'abord que E et eai diminuent jusqu'a

un T de 7,5 % environ ol les courbes passent par un minimum,
nous assistons ensuite, aprés une remontée rapide, a une rup-
ture de pente, - a un T de 21 % pour les 0 ilet de 27 % pour

les E, au-dela de ]aquelle chacune des courbes devient llnealre

avec une pente positive beaucoup plus faible gqu'auparavant;

[

nous pouvons constater que la pente de la droite obtenue 3 par-

-

tir des énergies d'activation E est supérieure & celle des eal

-

Nous ne nous attardons pas & 1'étude de la P4VPQH qui conduit

= - -

i des résultats semblables & ceux décrits ci-dessus, mais nous

-

nous intéressons plutdt & celle de la P4VPQC10. La figure 35

 représente la superposition de la courbe des eai avec celle

des E pour la P4VPQC10.

tone décroissante et qu'elle présente une rupture de pente a

Nous voyons que la premiére est mono-

‘un T de 6 %; nous remarquons pour la seconde une diminution

rapide des é&nergies jusgu'i un Tm de 5 % environ ol la courbe

passe par un minimum, elle devient ensuite linéaire avec une
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une augmentation de la longueur de la chaine hydrocarbonée
du bromure entraine une diminution des énergies d'activa-

tion E et des températures d'autoinflammation eai.

: ‘ | . E | [
0
j‘ ogl ~ o kcal/mole |5
AV
700} 140
:P4VPQC10‘
'6'00. ‘ 430
- P4VP N
<\ 2
1500

10

400

T
|

'l i 1 A o § b

0 20 40 60 80 Tm%

. Figure 35
Comparaison des courbes d'a@tb@nﬁﬂammatibn et d'énengie
‘ffT“ d'activation E, en theamograviméirnie vraie,
en fonction de T, pPout La P4VPQC70.
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- Nous venons donc de montrer l'existence de relétions
entre la seconde &tape de la pyrolyse dans l'azote des P4VPQ,
suivie paf thermogravimétrie, et leur autoinflammation dans
l'air. Il ne faut pas oublier en effet que nos calculs d'éner-
gies d'activation ne concernent que la seconde perte de poids.
Tous les résultats obtenus précédemment vont maintenant nous
permettre dané le paragraphe suivant de proposer un mécanisme

de décomposition thermique de nos polyméres.

b - Mécanisme de décomﬁqSition thermique

Nous allons voir d'abord si la thermdgravimétrie peut
nous apporter des renseijynements sur un évenﬁuel'mécanisme de
décomposition’ thermique de nos pol&méres quaﬁefnisés. La‘pre—
milre constatation que nbus tirons de notre étude des cour-
be3d TG est la fragilisation de la P4VP d'un point de vue ther-
m1@ue. Nous aVons vu dans -la description des thermogrammes
que quelle que soit l'atnosphére, air ou_azote, les courbes TG
deslP4VPQ, au fhiveau de la perte de:massé la plus importante, '
' se situaient tbujours a des températures plué basses Que celle
de la P4VP. Nous avons confirmé ¢e point par 1'étude des tem-
-pératures T, etATl/2 oll nous avor“ constaté gue dans 1'azote
‘eomme dans l'air, ces tenperature" étaient toujours inférieu-
res & celle de la P4VP. Il se prcduit donc & plus basse tempé-
rature qu'a celle ol 1l'on observe la coupure'de'la chaine prin-
cipale de la P4VP qui est la premiére étape de sa décomposition
thermlque, une autre étape pour leés P4VPQ gué nous pouvons at-
tribuer vralsemblablement a la coupure de la 11a1sonj§ f-—-C
pour les.P4VPQCx.(x = 2, 3, 4( 10), et a celle de la 11aison
'ifNﬁ— H pour la P4VPQH. Nous sommes donc en présence d'un mé-
"canisme de déquaternisation que nous'pouvons considérer comme
un cas particulier de dééomposition thermique des selé d'aikyle
pyridiniuﬁ et qui est connu sous le nom de réarrangement de
. Ladenburg (35, 36). P.A. Claret et G.H. Williams (37) ont mon-
tré gqu'au voisinage de 300°C, 1'étape fondamentale de réaction.
consistait en un transfert d'électron de l'halogénure & une

* , -
orbitale T du noyau aromatique pour former un complexe a
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transfert de charge avec simultanément rupture'homolytique
~ .

7

radical assez complexe :

s + ' - . 5
de la liaison N — C. Il en résulte la formation d'un ion-

H 300°C | Hooxs
- + R.
= l = )5
x
+ Xyt
} % .
R

dont il existe plusieurs formes mésoméres, parmi lesquellés
‘certaines ne laissent pas apparaitre de charges. D'aprés
ces auteﬁrs il existe alors une forte tendance 3 ce que
I'halogéne apparie son &lectron célibataire avec celui de

1'azote pour donner une liaison 0.

Dans les PAVP quaternisées, l'atome d'hydrogéne est
femplacé par la chaine principalé du polymére; si nous‘sup—
' posons que la présence de cette chaine ne modifie pas sen-
siblement le mécanisme, nous pouvons alors admettre les mémes

phases réactionnelles avec les P4VP quaternisées.
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B
!
v‘-"'-CHz -_ C.H —"1 CHZM —-—-—-;"»—CHZ — CH + 'CHZ,— CH/V\A;-
~
| | -
N "N N

La rupture en B de ce radical permet ensuite l'amorce de la
monomérisation. Il est ensuite possible que <:) perde son

~
brome par coupure homolythue de la llalson N — Br suivant.

la réaction :

@ . V_V"'CHZ — lClH + Br®

o (| |

avec ensuite restabilisation du noyau pyridine. -

i

,@_—-»—v:«,cmz—c.:ﬁ : ‘ o
= | |

<:> . X | -

Nous voyons enfin que <:) peut conduire alors au monomére:

/B .
WCH —CH-r-CH —CH-——"-"""CH —CH + CH = CH

OO lole)
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Quant au Br°® obtenu avéc (:) } il peut donner des produits
tels que HBr, Br2, RBr... Nous allons voir maintenant s'il

Y a une possibilité'd'ad:ord entre les résultats de thermo-
gravimétrie gue nous avéhs obtenus et le mécanisme prcpoéé
ci-dessus. La déquaternfsation ne faisant pas de doute,

nous nous intéressons ddnc aux données concernant la pre-
midre perte de poids obsesrvée sur les courbes TG et par con-
séquent a lé premiére éﬁape de la;dééomposition thermique

de nos P4VP quaternisées. Nous co@statons tout d'abord que
P.A. Claret et G.H. Williams situent l'étape de départ au
voisinage de 300°C. Nous avons vu pour notre part qu'il exis-.
tait une bonne fixité en témpératﬁre du premier maximum de
:vitesse gquand on passe de l'air é l'azote, cette température
étant dé 285°C pour les P4VPQCX et a peﬁ prés de 300°C pour
-la P4VPQH. Nous remarguchs que ces températures sont treés
proches de celle relevée par P.A. Claret'et G.H. Williams.
Nous observons également que‘l'oxﬁgéne de l'air n'a pas d'in-
fluence sur celles-ci et donc-éu'il n'intervient pas dans le
‘mécanisme de déquaternisation proprement dit. Il est intéres-
sant de noter enfin qu'un changement dans la longueur de la
‘chaine du quaternisant n'entraine pas de variation de la tem-
pékature, mais gu'un passage d'un type de bromure 3 un autre
entraine une augmentation de lajtempérature de 15°C : il sem-
blie que nous puissions attribuer cette variation a la diffé-
rence d'énergie de liaison entre}lafiN+-—-C et la i§N+{—-H.'
Ceci confirme le r61efimbortant jbué par cette liaison et

par conséquent par la rupture de cette liaison, dans la dé-
composition thermiéue de nos P4VPQ. Il faut rappeler que la
rupture de 1a‘liaisonffN+ — R est 1'étape fondamentale du mé-
canisme proposé. Nous en déduisons que suivant qu'il s'agira
de l'atome d‘hydrogéne, d'une chalne hydrocarbonée liné&aire
ou ramifiée, d'une chaihe comportant une fonction cétone,
amide, acide... la températureﬂa laguelle se produira le pre-
mier maximum de vitesse sera différente. Nous pouvons conclure
a un bon accord entre le mécanisme proposé et le début de la
- décomposition thermique de nos polyméres; la supposition sui-
vant laguelle la présence de la chaine macromoléculaire ne

modifie pas sensiblement le mécanisme envisagé semble donc
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étre valable. Nous remargquons également que le mécanisme
suppose ‘des coupures dans la chaine principale, la dispari-
tion d'une partie du quaternisant et la formation de mono-
mére. Nous avons vu lors de 1'étude qualitative, que le
poids perdu au cours du premier phénoméne, dans l'azote,
était souvent trés supérieur 3 celui de quaternisant intro-
duit, et nous en avons déduit qu'il devait y avoir des cou-
pures au niveau de la chaine principale en plus du départ

de bromure : nous pouvons donc trés bien envisager le dé-
part d'une partie du bromure mais &galement de monomére pour
expliquer cette perte de poids trés‘importante. I1 faut si-
gnaler aussi que nous avons mis en &évidence; par des expé-
riences préliminaires d'analyses en chromatographie en phase
gazeuse, la présence du bromure de départ dans des produits

P -

récupérés d la sortie de la thermobalance.

Toutes ces observations mettent en évidence le bon
accord entre le mécanisme proposé et les résultats obtenus
pour la premiére perte de poids observée lors de nos expé- .
riences de thermogravimétrie; nous pouvons constater é&gale-
‘ment que dans le cas de cette»perte Qe poids, il existe un
certain nombre de points communs entre 1'air et 1l'azote. Il
nous est alors permis de penser que la seconde perte de
poids correspond en majeure partie au dégagement de monomére,
suivant une cinétique d'ordre 1, et que la troisiéme, relevée
dans l'azote, correspond & celui de produits résiduels qui
exigent une température pius élevée. Nous venons donc de voir
l'influence prépondérante des réactions,qui occasionnent la
premiére perte de poids, sur toute la décomposition thermique
de nos P4VPQ.

Dans des paragraphes précédents sur la thermogravimé-
trie, nous avons vu le rdle joué par le brome, en gtudiant
les variations de certains paramétres (T1/2’ g%,..@) en fonc-
tion du taux de guaternisation pour une méme P4VPQ et ‘celui
joué par la chaine hydrocarbonée en comparant entre eux les
résultats obtenus avec toutes les P4VP quaternisées. Nous
nous sommes intéressé d'ailleurs souvent au cours de ces pa-
vragraphes d la premiére perte de poids. Nous réyenons ici sur

1'étude d'un de ces paramdtres : la température moyenne de
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début de décomposition Td. Nous rappelons que pour un Tn
moyen de 37 %, la tempé:.rature Td de nos P4VPQ diminue quand
le poids de la chaine h'rdrocarbonée du bromure augmente :

H conduit & Ia températqre Td lé’plus élevée; nous pensons
qu'il est po¢sible d'en attribuer la cause au trés faible
poids dﬁ quaternisant s&ns le bromme et 3 1l'énergie de liai-
son deij+-—-H gul est Qupérieure,a celle deij+-—-C. Nous
‘expliquons lé diminutioﬂ réguliére de la tembérature Td de

' C2 a C6 par 1' augmentat on du pOUVOir inducteur de la chaine
hydrocarbonée qui fa01lfte la rup,ure de la llaison/,N — C;
a C6 la courbe Td = f(pwids) présénte une rupture de pente
au-deld de laquelle Ts diminue beiaucoup .moins rapidement
gu'auparavant. Nous pen.ons qu'au$de1§ de six atomes de car-
bone, ce pouvoir inducteur n' augmeénte plus ¢ue trés légére-

ment avec l'accroissemernit du nombie d'atomes de carbone.

Apres avoir monire le bon accord entre les résultats
de thermograv1metr1e et le mecanlﬁme de décomposition ther-
mique proposé, et l'importance du rdle joué par la rupture
de: la liaison entre l'atome d'azote et la chaine hydrocarbo-
néé du quaterﬁisant, no@s allons revenir maintenant sur les
relations entre la therﬁogravimétrie et l'autoinflammation,
pour savoir si nous pouvéns applidguer le mécanisme envisagé
i 1'autoinflammation de ros polyféres quaternisés.

1 : : i a

c - Relations entre l'aufoinflamﬁation et le mécanisme de

décomposition ‘ , ,
§ A : 1 . i

Compte tenu de 1l'importance de 1la premiére perte de
‘poids pour toute la décomposition des P4VPQ et compte tenu
d'unfcertain nombre de points communs existant entre les
résultats d'autoinflammation et ceux'de thermogravimétrie,
surtout au niveau de cette perte_de poids, nous pouvons dire
qgue notre mécanisme, valable dans l'air comme dans l'aZote,

. s'applique en partie aux courbes eai = f(Tm). Nous rappelons
ici quelques caractéristiques de ces courbes : elles possé-

dent la méme allure, elles passent par un minimum pour un T
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compris -entre 5 % et 7,5 % et elles présentent une rupture
de pente entre 20 % et 25 %, sauf celle de la P4VPQC10 qui
est monotone décroissante. Nous constatons &galement que
plus la chaine hydrocarbonée du bromure est importante
(longueur et poids), plus la température d'autoinflammation
eai est faible. Nous revenons donc ici sur quelques simili-
tudes observées entre l'autoinflammation et la thermogravi-
métrie. Si nous prenons par exemple le cas de la vitesse
maximale %% correspondant & la premlere perte de p01ds,
nous remarquons que pour un méme T plus la chaine du gua-
ternisant est grande, plus cette vitesse est élevée. Les pa-
ramétres tels que %% » Obtenus a l'aide de la thermogravi-
métrie, évoluent en fonction de la longueur et du poids de
cette chaine hydrocarbonée, or nous venons de voir qu'il ,
en est de méme pour les Gai.‘Il est intéressant alors de sou-
ligner qu'a une vitesse de pyrolyse é&levée correspond une
température eai faible; nous retrouvons ce type de constata-

tion avec les autres paramétres.

A la rupture‘de pente sur les courbes des Géi, nous
pouvons faire correspondre au:méme Ta! Un changement de sens
de variation des courbes obtenues 3 partir des données. ther-
mogravimétriques; elles passent eﬁ effet par un minimum ou
par un maximum, pour la P4VPQC10 hous voyons que les courbes
sont soit mondtones croissantes, soit monotones décroissantes.
Ces observations restent valables dans le cas de tous les pa-
ramétres que nous avons étudiés. Il est difficilevd'eXpliquer
pourquoi les courbes envisagées, subissent cette modification

du sens de leur variation d un T, compris entre 20 % et 25 %;

m
nous pouvons penser, compte tenu du rdle 1mportant joué par
la rupture de la llalson‘/N — C ou ::N ~— H, qu'd ce taux de

quaternisation, il se produit un arrét de 1l'augmentation de
la vitesse de ‘déquaternisation. Il existe peut-&tre une rela-

tion entre cette vitesse et la vitesse de quaternisation.

Nous pouvons remarquer &galement que le minimum appa-
raissant sur. les courbes des 951 d un Tm,compris entre 5 %

et 7,5 %, ne se retrouve pas sur les courbes des T1/2’ des

poids perdus et des %% . Nous avons seulement observé lors
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de la description des thermogrammes, gue les P4VPQH et CX
au plus faible taux (compris entre 4 % et 8 %) présentaient
un comportement différent des autres P4VPQ.

Enfin nous pouvons constater la trés grande analogie
gqui existe, sur tous les points que nous venons d'étudier,
entre les cogrbes eai = f(Tm) et celles qui représentent les
variations de l'énergie d'activation calcul&e pour la seconde
- perte. de poids obtenue dans l'azote.

Nous en déduisoﬁs que le mécanisme des eai semble
bien gouverné par les paénoménes de pyrolyse du polymére
quaternisé. Aprés avoir 8tudié le mécanisme de décomposition
thermique des P4VPQ et souligné les relatiohs qui existent
entre ce mécanisme et l'autoinflammation, nous allons mainte-
nant nous intéresser au mécanisme d'autoinflammation propre-
ment dit. ?

)

d - Mécanisme d'autoinflammation

Pour qu'il y ait combustion, il faut qu'il y ait ap-
port en phase gazeuse de produits combustibles,nCe gqui ne-
peut se faire que par la pyrolyse initiale du.pblymére. Nous

_venons d'étudier le mécanisme de cette pyrolyse et les liens

qﬂi semblent la relier & l'autoinflammation. Nous allons voir

*

déns ce paragraphe comment nous pouvons compléter l'interpré-

tation des cqurbes 5.4 i f(Tm) en partant des théories exis-

tantes de l'action des dérivés halogénés en phase gazeuse

»

(38 3 41). Une expérience de pyrélyse effectuée au voisinage
de la tempé&rature d'autoinflammation éur une P4VP quaternisée,
.nous a permis de mettre gn‘éVIdence chimiquement la présence
de dérivés halogénés tels que HBr et Brz. Les courbes des

eai m
tre 0 % et 7,5 % environ; nous avons vu que sur la base d'un

présentent une partie décroissante pour un T_ compris en-
ﬁécanisme de décomposition propre aux sels d'alkyle pyridinium,
cette décroissance peut s'expliquer par une accélération de la
réactioﬁ'de pyrolyse en phase condensée, mais en phase gazeuse,
1'influence accélératrice des dérivés bromés, bien connue par .
ailleurs, n'est pas a négliger. En pafticulier’des réactions

du type :
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Br° 4 RH ——— R° + HBr

ont déja été postulées (38 & 41) La pyrolyse accéléfée en,
phase condensée et une réaction d'initiation supplementalre
apparaissant, conduisent a 1l'abaissement de la température °
d'autoinflammation. Cependant les dérivés halogénés peuvent
aussi réagir suivant d'autres réactions concurrentes du

type :

Oﬁ 4+ HBr 2

se H,O + Br"

Cette réaction, elle ausei souvent postulée (38 a 41) repré-
., sente une réaction d'inhibition car ellé remplace un radical
: OH' hautement réactif pai un radical Br® qui l'est beaucoup
moins. Enfin 1la dequaterh1satlon apporte en phase gazeuse

un radical R® d'autant p;us reactlf qu il est lourd et dont

la présence est de nature a favorlser l'autoinflammation.

Nous comprenons alors qué~lé résultante de ces trois
types de réactions concurrentes puisse &tre soit un abaisse-
ment, soit un relévement de la température d'autoinflammation,
selon la valeur de la concentration en brome dans la phase
gazeuse et des diverses constantes de vitesse. Ce mécanisme
compétitif faisant intervenir deux effets du brome, 1'un pro-
moteur, 1! autre 1nh1b1teur ,et un 9ffet promoteur du radlcal
hydrocarboné a sté mls en’ ev1dencé également lors de 1'ana-
lyse graphique faite au début de ce chapitre. Le comportement
amﬁigﬁ du brome a &té signalé de nambfeuses fois (38 II et 41).
I1 est ici conditionné avant tout bar la plus'ou'moins gtande
fragilité de la liaison entre‘l'atome d'azote et la chaine
hydrocarbonée du quaternisanf. Ceci“éonduit tout‘naturellement
~a penser que c'est la quaternisétion par HBr qui est la plus
efficace du point de vué de l'autoinflammation. Nous pouvons
dire en conclusion que la température d'aut01nflammatlon eal
dépend fortement de la nature de 1l'agent quaternlsant, lequel

conditionne la vitesse de déquaternisation.

‘ Ces résultats nous ont incités & pféparer différents
copolyméres styréne - 4VP, puis & les quaterniser par HBr,6 pour
étudier l'influence de la quaternisation sur 1l'autoinflammation
et la stabilité thefmique d'un polymére ﬁsuel comme le polysty-

réne : c'est l'objet du paragraphe suivant.
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B - COPOLYMERE STYRENE - ViNYL 4 PYRIDINE

QUATERNISE ET NON QUATERNISE

1 = AUTOINFLAMMATION

Nous avons décril au chapitre I la synthése des copo-

lyméres ST - 4VP quaternféés et noh quaternisés, et nous avons
étudié au chapitre II les technlques de l'autoinflammation et
de la thermogravimétrie @t les condltlons expérimentales uti-
lisées. Nous &llons maln -enant appllquer ces: technlques a
1'étude de nod copolymdrsas, comme nous venons de le faire

dans les paraéraphes préeédents poﬁr les P4VP guaternisées.

Nous rappelons qae tous les motifs 4VP de chaque copo-
1ymére ST- 4VP sont quate"nlses par. HBr; nous pouvons donc par-
ler du copolymére ST- 4VPQH 3 différents Tm’ Tm ayant la méme
51gn1f1catlon dque dans 1@ cas des P4VPQ. Nous pouvons noter
également que X0 désigne: le pourcentage en motifs 4VP contenus
dans un copolymere ST- 4VP dans la suite X est toujours égal
a Tm.

vNous‘pouvons tracer les cbﬁrbes repfésentant les va-
riations de la température d4' aut01nflammatlon 5] aj P fonction
de T Nous prenons comme point de depart des courbes, la tem-
pérature eai du pglystyrene egale a 538°C; nous considérons en
effet que 1l'homopolymére correspond a un copolymére ayant un

pourcentage en motifs 4VP ou 4VPQH nul. La figure 36 représente

les deux courbes obtenues respectivement a partir des copoly-
méres ST-4VP et ST-4VPQH & différents t_. Nous constatons que
la premiére est pour ainsi dire linéaire; une augmentation im-
portante du pouréentage en motifs 4VP dans le copolymére, ne
provoque pas de modification notable de la température eai,
qui reste trés voisine de celle du PS. Il faut noter que la
'temperature 0 ai de la P4VP est trés proche de celle du PS
(542°C); ceci peut expliquer la raison pour laquelle l'intro-

duction de motifs 4VP n'a pas d'influence. Nous voyons en
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examinant la seconde courbe obtenue, que la température eai
est stable jusqu'a un'T de 7,5 % environ, puis elle décroit
jusqu'a 15 % ol la courbe passe par un mlnimum, enfin au-

deld de 15 % elle augmente tras rapidement.

800}

7 ; Ncopo ST-4VPQH

600

P4VP.
PSS~ =~ copo ST-4VP
500

0 20 40 60 Tm%

Figure 36

Counbes d'autoinglammation des copolymeres ST-4UP quatenndisis

- pan HBr et non quateanisés; comparaison avec celfe de La P4VPQH.
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. L'influence de la quaternisation ee fait donc sentir & par-
tir de 7,5 %, d'abord sSous une forme‘promotrice, puis au-
deld de 15 % sous une forme 1nh1b1trlce, c'est seulement &
partir de 19 % environ que la temperature ) ai devient supé-
rieure & celle du PS, elle atteint 765°C & 30 s.

Nous avons superposé aux deux courbes précedentes,
la courbe eai = f(T ) pour la P4VPQH (Fig. 36). Nous remar-
quons qu'elle passe par un minimum pour un Tm de 6 % et
qu'elle présente une rupture de pente d un T de 21 %. La
" température eai de la P4VPQH diminue entre 0 % et 6 %, alors

-

: que celle du copolymére- ST-4VPQH est stable jusqu'a 7,5 %.

- I1 est donc intéressant’ de noter ce déplacement du minimum

de 6 % pourfla P4VPQH & 15 % pour le copolymére. Nous pou-
vons constater également que la pente de la partie linéaire.
de la courbe comprise entre le minimum et la rupture de pente
pour la P4VPQH est assez voisine de eelle obtenue avec le co-
_‘polymére entre le minimum et 30 %. Nous observons enfin qu'a
30 %, la température 9 ai est la méme pour les deux polyméres.
Nous ne pouvons pas poursuivre notre comparalson plus loin,
étant donné que 1e\copolymere,n est pas quaternisé a un T

m
supérieur a 30 %.

Nous voyons que cette méthode d'introduction du brome
dans le polystyréne peut paraitre intéressante au premier
'abora car elle permet de relever considérablement laAteﬁpéra—
ture eai (plus de 200°C). Pourtant la,nécessité d'introduire
dans ce cds des quantités relativement importantes de motifs
4VPQH,présente;l'inconvénient.du colit d'un tel procédé d'igni-
fugation, mais &galement celui de la modification ou de la
disparition d'un certain nombre de propriétés phy51ques et
chimiques propres au polystyrene.
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2 - THERMOGRAVIMETRIE

‘Nous allons é&tudier maintenant les résultats obtenus
avec la thermogravimétrié pour les copolyméres ST-4VP et les
comparer d ceux du PS et de la PAVP. Nous constatons tout
d'abord, au niveau des courbes TG,l'existence de deux pertes
de masse dans l'air et d'une seule dans l'azote; dans l'air,
il s'agit de la perte de masse priﬁcipale et de celle se pro-
duisant & température 8levée (450°C), dans l'azote, il s'agit
uniquement de la perte de masse principale. La différenceles—
sentielle entre ces copolyméres et les polyméres étudiés pré-
cédemment, est l'absence de la preniiére perte de masse: obser-
vée 3 basse température que nous avions attribuée aux broprié-
tés hygroscopiques de la P4VPQ. Nous pouvions nous y attendre,
compte tenu des quantités importantes de motifs styréne dans
les copolymé&res ST-4VP et l'absence d'hygroscopie dans le cas
du PS.

Si nous nous intéressons aux courbes TGD, nous remar-
guot's, au niveau de 1la perte de masse principale, l'apparition
d'ufi seul phé&noméne qui se présenté sous la forme d'un maximum,

gue ce soit dans 1'air ou dans l'azote (Fig. 37 et 38).

 dm :
drtnghhn
0,61
0,5r
copo ST-4VP
04 air=324/h
- ST q=5%/mn
poids=5mg
03t courbes TGD
02t
01
0 i -
0 100 200 300 400 500 T %

Figurne 37
Thermogrammes des copolyménes ST-4VP, counbes TGD dans L'adinr;
comparalson avec Le PS.
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—é?—mg/mn
06}
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: copo ST-4VP
04r | Np=3Uh
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0— .
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" Figure 38
Thermogrammes des copolyméres ST-4VP,
counbes TGD dans £'azote.

Nous‘voyons que l1'introduction croissante de motifs 4VP ne
provoque pas de déplacement enntehpéraﬁure important des ma-
xima les uns par rapport aux autres : ils se situent dans

une fourchette de 1'ordre de 12,5°C pour l'air et de 7,5°C
pour l'azote; il est intér%ssant dé noter que dans le premier
cas, 3 une augmentation du pourcenﬁage en motifs 4VP dans le
copolymére corrgspoﬁd;une augmentation de l'amplitude des pics
et &ue dans le second cas;il correépond une diminution de
cette méme amplifude. Enfin si nous comparons les résultats
.Obtenus déns les deux étmosphéres, nous constatons que'ies co-
polyméres sont plus stables dans l'azote que dans l'air, le
‘déplacement vers les hautes températures est de 50°C environ;
nous rappelons que nous avons observé ce méme type de dépla-

cement pour la P4VP.

Nous allons comparer ici les copolyméres ST-4VP aux

‘ homopolymé&res correspondants, c'eét—é—dire a la P4VP et'au
PS. Nous nous intéressons seuleﬁent aux résultats obtenus
dans i'air, compte tenu des observations précédentes. Le ma-

Ximum sur la courbe TGD obtenue avec la P4VP se situe 3 la
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méme température,- de 1l'ordre de 35$°C, que ceile relevée

pour les maxima des copoi%méres. Qﬁant au PS, la températﬁre
a8 laquelle se produit le ‘naximum d2 vitesse est é&gale & 315°C
(Fig. 37); elle est nettémeht inféﬁieure i celle des copoly- '
méres. Nous poﬁvons donc penser afﬁriori, que l'introduction
de motifs 4VP Lontrlbue e augmenter la stabilité thermique

du polystyrene.

~Nous allons &tudier mainteﬁant les résultats obtenus
avec la thermdg;avimétrié pour le éopolymére $T—4VPQH a dif-
. férents T (5 % £ Tm < 30 %). Au niveau des dourbes TG, :nous
constatons 1°' apparltlon dans 1l'air comme dans l'azote de ‘la
premlére perte. ‘de masse observée pxecedemment avec la P4VP
et 1es P4VPQ; éela peut s expllquer par le’ fort pouvoir hy-
grOscoplque de& motifs 4VPQH Quant aux autres pertes de
masse, relevées avec les *opolymeres non guaternisés, nous
les retrouvons ici. Nous pouvons ncoter enfin due plus 1 aug=-
mente, plus 1eé courbes T4 se deplacent vers les basses tem~
pératures, gu 11 s'agisse de l'air ou de 1l'azote; nous pou-
vons signaler également qye la ¢ourbe TG du copo ST-4VPQH au °
plus faible taux est éonfbhdue avee le faisceau de courbes

obtenu avec. les copolym&res non quaternisés.

L'examen des courbes TGD nous apporte un certairt nom-
‘bre de renseignements inféressants. Au niveau de.la perte de
ﬁaSse la plus importante, nous .remarquons la présence de deux
phénéménes dans 1l'air comme dans 1l'azote (Fig. 39 et 40). Ceux-
ci se présentent sous la forme de maximum ou d'dpaulement. Dans
l'air nous observons que le premier est stable en température quand .
T varie, qu'il se situe a 310°C + 5°C et que son\amplitudelaug-'
mente. avec Tn® Le second phénomé&ne qui a toujqurs la forme d'un
" maximum, se situe 3 une température de 335°C * 10°C, qui est
assez voisine de celle du prémierQ Il est paf contre ici~plus
difficile de parler de f1x1te en température. Nous voyons en-
suite que 1l'amplitude decr01t en général quand Tm augmente.
Nous retrouvons ici quelques unes des constatations que nous
‘avions relevées avec la P4VPOH en partisulier la stabilité en

'temperature du premler phenomene qul se 51tua1t 3 295°C + 5 C.
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dm

05 ar mg/mn
04} .
copo ST-4VPQH
air=34/h
0,3' q=5°C/mn N
poids:5mg
0,2} courbesTGD

0 100 200 300 400 500  T°c

: Figure 39
Theattogrammes dés copolyminres ST-4VPQH,
courbes TGD dans L'ain; compardison avec Le PS.

dm ‘
. dr |.. I" °
0,4} copo ST:& 4VPQH | \‘l 5%
‘ Np=3J/h / —
q=5°C/mn
0'35 - poid_sg'smg
‘0 é i courbés TGD |
0@- }
o e _ . .
0 100 200 300 400 T 500 Tt

Figune 40
Thenmogrammes des copolymeres ST-4VPOH,
cournbes TGD dans L'azote. '
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. S5i nous nous inté&ressons 'aux courbes TGD dans 1l'azote,
nous voyons que le premier phénoméne se produit & une tempéra-
ture de 305°C * 5°C quel que soit le T et que son ampliﬁude
augmente avec L Nous trouvons le second & une température
lde 395°C * 10°C qui est trés &loignée de celle du premier. Nous
ne pouvons pas parler de fixité en température de ce phénoméne.v
Comme daﬁs.l'air, il se présente'toujours sous la forme d'un
maximum, pour n'importe qﬁel Tt et son -amplitude décroit quand
le taux de quaternisation augmente. Nous rappelons qu'il existe
une stabilité en température du premier phénoméne observé sur
les courbes TGD de 1la P4VPQH dans l'azote pour un Tn supérieur

-

3 8,1 %; cette température est égale & 300°C * 5°C.

Si nous comparons les phénoménes apparaissant dans
l'air 34 ceux dans l'azote, nous constatons la présence d'un pre-
mier phénomé&ne dont la température ne varie pratiquement pas
Lquand on passe d'une atmosphére»é une autre, et celle d'un se-~
cond phé&noméne qui se présente toujours sous la forme'diun,ma~
ximum et qui se produit & une température beaucoup pius élevée
dans l'azote gque dans l'air; ceci montre gu'au niveau du second
phénoméne, les copolyméres quaternisés sont plus stables dans
l'azote que dans 1l'air. Nous voyons enfin qu'ici encore il

‘existe certaines similitudes avec les résultats de la P4VPQH.

Nous remargquons en comparant les résultats obtenus,
avec ceux de 1la P4VP, que dans l'air et dans l'azote le maximum
de vitesse de la P4VP se situe & ﬁne température assez voisine
de celle du second maximum pour le copolymére qguaternisé. Dans
1'air par exemple, on reldve 355°C pour la P4VP et 335°C' + 10°C
pour le copo ST-4VPQH & différents taux. Quant au PS nous voyons
gue cette température n'est pas treés éloignée non plus de celle

du copo ST-4VPQH (Fig. 39).

Nous pouvons dire en conclusion_que‘l'introduction de
motifs 4VPQH dans le polystyréné fait apparaitre un premier pic

de décomposition a8 une température d'environ 305°C, dont la po-

sition ne dépend pas de la présence de l'oxygé&ne. Il ne fait
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pas de doute qu'il s'agit;13 de la décomposition des motifs
4VPQH qui :eprésente l'éthpe d'iﬂitiation du processus de
dépolymérisation du copol&mére. Noué pouvons donc penser rai-
sonnablement 4 un mécanisme assez. proche de celui d&crit pour
les P4VPQ.. "







- 193 -

BIBLIOGRAPHIE

(1) F. HRABAK, 1. MASARTK, K. BOUCHAL et M. SLAVICEK, Eunop.
Potym. J. (1977}, 13, P. 509. :

(2) ERDEY, F. PAULIK et J. PAULIK, Nature (1954), 174,

8§85,

ZIMMERMANN et J. BAUDISCH, J. Thermat Anal. (1969),
p. 107, ‘ '

(4)

(5) P. VALLET, Thermoghavimétrie. Monographies de Chimie
' Mingrale, Gauthien-Villans (1972), p. 183.

(6) 7. 2SAKG, J. Thexmat Anak. (1973), 5, p. 239.

(7) 7. $ESTAK, v. SATAVA et W.Ww. WENDLANDT, Thermochim. Acta
(1973), 7, p. 333. | |

(8) F. SKARA et 7. SESTAK, J. Thetmal Anal. (1975), §, p. 477.

(9)

(10)

(11)

_R. MAC CALLUM et J. TANNER, Nature (1970), 225, p. 1127.
M. FELDER ot E.P. STAHEL, Natune (1970), 228, p. 1085.

G. CAMERON e# J.D. FORTUNE, Europ. Polym. J. (1968), 4,
333, .

i

J
R
G
P , ; .
{120 R AUDEBERT et C. AUBINEAU, E@ﬁop. Polym. J. (1970), 6,
p. 965. 1
(13) J.R. MAC CALLUM et J. TANNER; Eunop. Polym. J. (19%0), 6,
p. 907. ' ey
B

(14) CARROLL ot E.P. MANCHE, Theamochim. Acta (1972), 3,

p. 449.
(15) D.T.V. CHEN, J. Theamal Anat. (1974), 6, p. 109.
(16) T. 0ZAWA, J. Theamat Anal. (1975), 7, p. 601.

{17) J. BEHNISCH, E. SCHAAF et H..ZIMMERMANN, J. Theamal Anak.
G R PRI

(18) 7. BEHNISCH, E. SCHAAF et H. ZIMMERMANN, J. Thermat Anal.
[roRRY, 18, 9. 129, : '

ks
P ;
(3) F. PAULIK et J. PAULIK, Analyst (1978), 103, N°1226, p. 417.
"
1,



(19)

(20)

(21)

- 194 -

E.S. FREEMAN et B. CARROLL, J. Phys. Chem. (1958), 62,
p. 394, '

P.K. DAVID et E. ZELENYANSZKI, J. Theamat Anal. (1973),

3y P 38T,

V.S. PAPKOV et G.L. SLONIMSKIT, Pofym. Sci. U.S.S.R.

(1966), &, p. 84.

(22)

(23)

(24)

(25)
(26)

*{2¢)

(28)
(29)
(30)
(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

H.H. HOROWITZ et G. METZGER, Anaf. Chem. (1963), 35,

p. 1464. g

D.W. VAN KREVELEN, C. VAN HEERDEN et F.J. HUNTJENS, Fuel
(1967 )e S0s.ps. 253,

P.M. MADHUSUDANAN et C.G. RAMACHANDRAN NAIR, Thenmochim.
Acta [19%5), 12, p..97. :

C.D. DOYLE, J. Appl. Pokym. Sci. (1961), 5, p: 285,

J. 28AK0, J. Phys. Chem. (1968), 72, p. 2406.

V.M. GORBACHEV, J. Thermal Anaf. (1975), 8, p. 349.
A.W. COATS et J.P. REDFERN, Nature (1964), 201, e T
J. 28AKD, J. Theamal Anat. (1975), 8, p. 593. |
H.C. ANDERSON, J. Polym. Sci. (1963), 6, p. 175.

H.C. ANDERSON, J. Polym. Sci. (1964), 2, p. 115.

3

T. 0ZAWA, Buff. Chem. Soc. Japan (1965), 38, p. 1881.

) I
J.H. FLYNN et L.A. WALL, J. Polym. Sci. (1966), 4, -
p. 323. |

P.K. CHATTERJEE, J. Polym. Sei.. [1985]), 3, po 4293,

E.N. SHAW, Pyridine and its denivatives Parit 11,'p. 163
(E. K&ingsbeng ed) Internscience New York 1961.

J. KUTHAN, N.V. KOSHMINA, J. PALECEK et V. SKALA, Cotl.
Czechoslov. Chem. Comm. (1970), 35, p. 2787.

P.A. CLARET et G.H. WILLTAMS, J. Chem. Soc. (1969), C,
p. 146. ‘ ;



- 195 -

(38) C. CARABINE, C.F. CULLIS et I.J. GROOME, Proc. Roy. Soc.

(39)

(40)

(41)

London \
1) (1968), A 306, p. 41.
11y {1971), A 324, p. 212,

H. FELCHENFELD, Z.E. JOLLES et D. MEISEL, Combust. and
Feame (1970), 15, n* 3, p. 247.

M. RAVEY, T.H. FISCHLER et M. KRAMER, Fire and Material

B L S N G
¥ ivse), 4, w1 B0

C. BATLLET, L. DELFGSSE et S. ANTONIK, Fire and Material
(1978}, Ly n® 3, pe. 152,



CONCLUSTION







- 199 -

Par cette étude conjuguée d'autoinflammation et de
thermogravimétrie, nous avons montré que l'autoinflammation'
des P4VPQ est un phénoméne complexe qui résﬁlte‘vraisembla-
blement de la compétition entre plusieurs séries de réac-
tions. La quatefnisation de la P4VP par des bromoalcanes et
par l'acide bromhydrique, conduit en effet 3 des polyméres
dont les courbes d'autoinflammation (eai = f(Tm» sont com-
plexes. Une analyse purement graphique de ces courbes permet -
d'en déduire que le brome intervient & la fois dans les pro-
cessus d'inhibition et dahs ceux de promotion de l'autoin-
flammation, alors que le radical apporté par la quéternisa-
tion ne'joue d‘aprés cette analyse gu'un r&8le prcmoteur.

Ces conclusions sont renforcees par les mesures de
thermogravimétrie effectuées pr1nc1palement dans l'azote. Les
theimogrammes des P4VPQ lnlssent en particulier apparaltre
trois pertes de masse suc%essives gui correspondent aitrois
maxima sur les courbes_TGP. La fixité en température du pre4 (izi)
mier (285°C) est remarquable quand on change certains para- . -
'met*es comme le quaternlsant ou le taux de quaternisation Tm?
maL% également la nature d2 ratmOSPhere utilisée; dans le
cas de la P4VPQH, la temperature rélevée est de 300°C. Nous

-~

pensons que cette premiéré perte dé masse est due & la rup-
ture de la liaison ffN+ —;E ou de ]a liaison iiN+'—-H qui
peut se produire sans la presence ée l'oxygéne, d'old la flxité
en température. Le déplacement de 15°C du premler maximum de
la P4AVPQH par rapport aux P4VPQCx (x =2, 3, 4, 10) esE\dﬁ
‘vraisemblablement au fait que 1'énergie de liaison de ::N+- H
est supérieure 3 celle de ifN+-—»C. A partir de ces observa-
tions et en nous appuyant sur des résultats de lallittérature,‘
nous avons proposé pour les premieéres étapes:de la dégradation
thermique des P4VPQ un mécanisme connu sous le nom de réarran-
gement de Ladenburg et fondé sur la décomposition & 300°C des
sels d'alkyle pyridinium. Ceci noﬁs a permis de montrer 1l'im-

| portance de la premiére perte de masse sur toute la pyrolyse

de nos polymé&res quaternisés.
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Nous dvons remarqué €galement l'existence d'un cer-
tain nombre de p01nts conmuns entre 1l'autoinflammation et
la thermogravimétrie, surtout au niveau de la premié&re perte

de masse; nous avons vu par exemple que l'évolution des eai

est liée a celle de la Vitesse maximale de cette premiére
perte de masse, expfimée‘en fonction de Tm® Nous avons cons-
taté .aussi la trés grande: ressemblance entre les courbes

eai = f(Tm) et celles rebrésentant les variations de 1'éner-
gie d'activation E en fonction de Tt cette énergie est déter-
minée pour la seconde perte de masSe, elle n'est pas mesura-
ble pour la premi&re et elle est nulle dans le cas de la troi-
siéme. Nous en déduisons que la température d'autoinflammation
eai est conditﬁonnée par la présenee de ce prémier maximum de
v1tesse, leque} depend er. grande partie de la stabilité de 1la

i

\
liaison N - ¢ ou N -+ H.
e 7

Le réle 1mportanﬂ joué par la rupture de la liaison
entre l'atome d'azote et la chaine hydrocarbonee du quater-
nleant, sur la pyrolyse d2 nos polymeres, se fait sentir éga-
leiﬁnt‘par 1'apport en phase gazeuee'de‘dérivésfbromés. Des
anéiyses préliminaires,effectuées au voisinage de la tempé-
ragure d'aut01nf1ammat10n, ont pemmls de caractériser des
dérivés bromes ‘tels que HBr et Br,. Ces dérivés sont connus
pour réagir suivant des mAcanlsmes concurrentlels, 'soit pour
fac111ter 1'1nflammatlon, ‘réle promoteur, soit pour bloquer
les agents porteurs de chalne, réle inhibiteur. Nous croyons
pouvoir‘ainsi expliquer lg cemplexgté des courbes d'autoin-
flammation. ’ '

- Ces résultats nous ont conduit 3 examiner la possi-

bilité d'utiliser la quaternisation pour ignifuger un poly-
mére usuel‘: le polystyréne. Nous avons donc dans un premier
tenps synthétisé des copolyméres ST-4VP, puls nous les avons
quaternisés par HBr qui s'était avéré etre l agent le plus
efficace du point de vue des températures d'dutoinflammation.
Nous avons alors étudié l'autoinflemmation et la stabilité

thermique de ces copolyméres.
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La quaternisation entraine une fragilisation du co-
'polymére de départ, du méme type que celle observée pour les
'P4VPQ. Nous constatons egalement en thermograv1metr1e, 1l'exis-
~tence 4! un nremler pic de décomp051tlon 4 305°C dont la posi-
" tion ne dépend pas de la présence de l'oxygéne, ce gui nous
améne 3 penser qu'il s'agit d'un mécanismé dé dégradation

assez proche de celui décrit pour les P4VPQ.

Au niveau des eai’ nous,obéervons‘une augmentation
importante de la température d'autoinflammation (plus de
200°C) par rapport 3 celle obtenue avec le PS, mais ce relé-
vepent des eai nécessite;lfemploi de_quantités relativement
' importantes<kgmotifs 4VPQH (Tm > 19 %), ce qui diminue l'inf
térét de cette méthode d'ignifugation éventuelle; pour avoir .
une certitude, il serait intéressant de pouvoir mesurer l'in-
dice d'oxygéne I.0. de ces copolyméres quaternisés, soit en
synthétisant une quantité importante de produit pouﬁ utili-

" ser la méthode habituelle, soit en mettant au point une nou-
velle méthode utilisable avec des petites quantités de ma-

tériau.




