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I 

L'étude de la cinétique de réaction de groupements 

fonctionnels portés par la chaîne latérale de chaque unité 

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

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

des polyvinylpyridines et donc à la polyvinyl 4 pyridine. 

La quaternisation est une réaction de substitution 

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

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

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

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

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

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

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

ditif hautement halogéné par simple mélange, ou mieux par 

réaction chimique, chloration du polyéthylène par exemple. 
I 

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

La quaternisation au contraire, aboutit à une liaison ionique 

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

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

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

l'autoinflammation et de la stabilité thermique. 

Nous avons d'abord synthétisé les polymères nécessai- 

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

pyridine quaternisée par des bromures d'alkyle de longueur de 

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

propane, bromo éthane, acide bromhydrique) et des copolymères 

styrène-vinyl 4 pyridine quaternisés par l'acide bromhydrique 

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

Dans un second.temps nous avons utilisé des méthodes 

physico-chimiques pour étudier le comportement thermique de 

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

a été suivie par des .expériences de thermogravimétrie. Cette 

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

stabilité des polymères et permet d'expliquez certaines de 

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



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

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

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

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

Nous montrerons que dans le cas des polyvinylpyridines, 

la dégradation thermique commence par la perte du greffon ap- 

porté par la quaternisation, perte associée au passage en phase 

gazeuse de produits bromés dont l'importance des réactions de 

promotion comme d'inhibition est bien connue. Nous proposons 

un mécanisme d'autoinflammation essentiellement étayé par les 

réactions déjà connues du brome dans ce type de phénomène et 

par les expériences de thermogravimétrie. 

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

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

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

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

quaternisant le plus efficace. 



C H A P I T R E  

PREPARATION DES PRODUITS 





: polyvinyl 4 pyridine 

. ,  : vinyl  4 gyr'îdine 

:: azo-bis-isobiityronitrile 

: masse moldculaire moyenne en poids 

: k i scos i t é  in t r inséque 

: taux de quaternisat ion en motifs 

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

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

I 

: infra-rouge 

t Polyvinyl 4 pyridina quaternisde par 
l 1  acide bromhydrique 

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

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

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

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

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

par l ' a c ide  bromhydrique 



1 - PREPARATION DES HOMOPOLYMERES 

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

I 

vinyl ,4 pyridine. 

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

radicalaire soit ionigue. Dans le cas présent, nous utilisons 

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

mérisation radicalaire. On obtient ainsi un polymère de struc- 

ture atactique (Position aléatoire des chaînes latérales par 

rapport à la chaîne principale). 

Pour préparer la P4VP nous employons un mélange de 

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

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

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

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

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

diminue. 

Le monomère [Fluka ou Merck) est distillé deux fois 

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

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

Gviter 1'autopolymérisation du monomère). Nous réalisons ensuite 

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

ler. Plusieurs dégazages par la tèchnique des refroidissements 

et réchauffages successifs sont effectués pour éliminer toute 



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

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

Schéma réactionnel 

A . I . B . N .  

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

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

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

1 mérisation de ce type de proauit. Nous constatons également 

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



I 

celle du mélange de départ. Le polymère ainsi obtenu est 

dilué dans du chloroforme et précipité en laissant tomber 

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

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

I I  

, du monomère introduit. 

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

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

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

automatique Ubbelohe modifié, 

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

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

capillaire placé dans un bain thermostaté à 25'~. 

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

la limite du rapport 

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

C+O c+o 

t : temps d'écoulement de la solution de polymère 

to : temps d'écoulement du solvant 

"O 
: viscosité du solvant 

C : concentration de la solution enag/dl 

[ri] : viscosité intrinsèque en dl/g, 

t -r to 
La courbe représentant les variations de 

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

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



La relation suivante : 

conduit à MW = 70.000. 

La quaternisation est une réaction de kubstitution 

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

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

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

La réaction de,quaternisation est plus rapide dans 

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

bromhydrique qui a exigé une technique différente des autres 

bromures. Nous avons éliminé les solvants qui pouvaient donner 

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

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

RBr HBr 

Nous devions également utiliser un milieu qui solubilise à la 

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

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

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

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

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

hygroscopique . 



Nous avons choisi une température de réaction 

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

que les réactions ne soient pas trop lentes. Nous pourrions 

observer des réactions secondaires à températures plus éle- 

vées ainsi qu'une favorisation des coupures du squelette 

carboné du polymère (3, 6, 7). 

Par exemple pour le bromo 1 butane on peut avoir 

la décomposition suivante : 

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

Le choix de la concentration de polymère dans le solvant et 

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

antérieurs (4, 8). 

Nous dissolvons 3 g de polymère dans 100 cm3 de 
I 

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

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

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

pérature à laquelle on réalise la quaternisation. 
i 

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

tion de polymère une quantité pesée de bromure d'alkyle 

(voir tableau NO 1). 

Tableau  N o l  

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

Masse utilisée pour 
la quaternisation 

en 'g 

18,94 

11,74 

10,54 

9,34 
utilisation d'un 

, réfrigérant 

Masse 
moléculaite 

en g 

221 

137 

123 

109 

. 
Bromures , 

Bromo 1 décane 

Cl oH21Br 

Bromo 1 butane 

C4HgBr 

Bromo 1 propane 

C3H7Br 

Bromo éthane 

C2H5Br 

. 

Températures 
d'ébullition 

en OC 

240,6 

101~6 

71,O 

38,4 



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

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

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

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

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

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

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

l i q u e  anhydre. 

Schéma r e a c t i o n n e l  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

(Fig. 2 a) . 



Spectres I.R. 

Figutre 7 

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



@P~VPQ purifiée 

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

La présence de sulfolane comporte d'autres incon- 

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

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

mation. 

ci\\.() 
L \ ~ ~ i  

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



1 

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

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

extracteur de Soxhlet. Cette méthode consiste à évaporer 

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

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

P4VPQ ; il entraZne le sulfolane contenu dans le pollmère. 

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

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

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

l'éther. 

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

les pics du sulfolane ont totalement disparu. Nous employons 
f 

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

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

redissolution que nous avions constatée précédemment. Le po- 

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

présente sous la forme d'une poudre blanche ou légèrement 

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

terminons son taux de quaternisation T,. 

c - Détermination du taux de quaternisation 

Nous employons pour déterminer le taux de quater- 

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

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

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

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

dissolvons dans 25 cm3 de méthanol. Nous ajoutons ensuite 

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

verre utilisée comme glectrode de référence. L'électrode de 

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

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

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

gent sont effectuées avec une précision de 0.1 %. ! 



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

nous avons : 

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

'-A X I 0 0  
9 

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

n i sés  

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

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

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

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

V : volume de AgN03 a jou té  en 1 

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

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

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

P = 105 g  
nq 

-2 
P = 2 x 1 0  g  

est éga l  a 326 g  aydc  le brckno 1 decane 

2 4 2  g avec l e  bromo 1 butane 

228 g avec le  bromo 1 propane 

2 1 4  g  avec le  bromo éthane ' 

186,  g avec 1 "cide bromhydrique I 

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



Pour chaque bromure nous avons pr6paré cinq taux 

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

Tableau N o  11 

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

des i o n s  ~ r - .  

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

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

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

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



Spectres  I.R. 

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



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

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

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

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

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

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

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

p a r t i e  / 
hydrophobe 

Micel le  . 

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

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

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

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

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

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

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

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



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

Il existe différents types de copolymérisation ; 

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

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

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

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

polymères statistiques ; ce sont des macromolécules dans 

lesquelles les motifs monomères sont répartis au hasard. 

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

nous avons : 

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

copolymère statistique 1 

Les quelques rappels théoriques que nous allons 

faire, vont nous permettre d'expliquer comment nous avons 

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

synthèse des copolymères désirés. 

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

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

réaction, nous avons le schéma ' rgactionnel suivant, après 

formation des premiers radicaux à partir de lramorceur. 



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

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

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

Nous supposons un regime quasi-stationnaire. pour chaque type 

de radical. 

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

Nous remplaçons dans [l] i 

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

K~~ + K ~ ~ .  (A) 

Nous divisons par KAB 



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

KAA. : 

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

(B)  (AI + - 
K~~ l 

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

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

, . 

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



Nous appelons : 

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

fl la fraction molaire de 4VP dans le mélange monomère 

F2 la fraction molaire de styrène dans le copolymère formé 

f2 la fraction'molaire de styrene dans le melange monomere 

rl le rapport de réactivité de la 4VP 

r2 le rapport de réactivité du styrene 

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

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

Ces relations sont valables au temps t, en particulier la 

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

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

composition. 

L'équation [4] permet de représenter la courbe 

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

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

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

proche de la première bissectrice et donc peur un taux de 

conversion faible, la composition du copolymère formé est 

très proche de celle du mélange des monomères de départ. 

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

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

thèse des copolymères désirés. 



Figune 4 
L 

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

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



Poids de  l a  4VP : 105 g 

Poids du s tyrane:  1 0 4  g 

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

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

. , 

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

Aprbs  c a l c u l s  nous avons : 

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

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

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

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

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

La copolymérisation peut  é t re 'menée  en  masse ou 

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

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

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

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

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

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

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



Tableau N O Z Z Z  , 

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

3 ' 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

exemple) . 

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

mi l i eu  acé t ique .  

Schéma réac t ionne l .  

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

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

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

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

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

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

t i trQ (Fig. 6 ) ;  

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

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

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

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

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

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

conductance (Fig. 6-2,) . 



Figuke 6 ' 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

polymères. 

' Pour chaque dosage nous dissolvons 100 mg de CO- 

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

obtenons des courbes conductimétriques du type de celle de 

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

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

traliser tous les motifs 4VP. Pour chaque copolymère nous 

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

tude des résultats obtenus. 

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

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

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

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

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

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

1 



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

dans le  copolymère. 

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

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

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

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

Tableau N o  1 V 

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

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

FI 
en % 

5  

1  O 

1 5  

3 0  

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

Temps de 
r é a c t i o n  

en h 

1 2  

1 4  

1 4  

1 2  

Poids de 
copolymère 

obtenu .en g 

3 5  

3 6 , 5  ' 

4 3  

' 46 

Taux de 
conversion g lobal  

en poids en % 

2 3 , 3  

; 2 4 , 3  

2 8 , 7  

3 0 , 7  

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

5 , 1  

1 0 , 3  

1 5  

2 9 , 8  
a 
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b - Synthèse des copolymèrès s t y r e n e  - v i n y l  4 pyr id ine  

qua te rn i sés .  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

au pourcentage 'de 4VP dans le copolymère. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

précipitant et l'extracteur de Soxhlet pour les lavages à 

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

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

Pour doser les copolymbres quaternisés, nous uti- 

lisons la même technique potentiométrique que pour la P4VPQ. Le 

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

Nous dissolvons 50 mg de copolymère quaternisé dans 30 cm 3 

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

ajoutons ensuite quelques gouttes d'acide nitrique pour sta- 

biliser ltélectrode de verre. Pour chaque produit nous réali- 

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

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

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

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

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

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

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

Les motifs non quaternisés correspondent ici à ceux du sty- 

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

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

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

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

dire tous quaternisés. 

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

rapidement que les copolymères sont quaternisés. Comme pour 



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

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

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

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

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

l'objet de nombreuses recherches du fait des propriétés de 

la P4VPQ et des norrbreuses applications du polystyrène. Nous 

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

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

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

transport de membranes en copolymères styrène - vinyl 4  

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



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

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

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

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

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

1 Nous utilisons pour notre part la version dynamique dérivée 

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

deux appareils tient essentiellement dans le fait que d'un 

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

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

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

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

ral, qui traverse le réacteur (systéme dynamique). 

L'autoinflammation'est une .inflammation thermique 

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

système combustible-comburant est chauffé initialement 3 la 

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

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

ceptible de s'enflammer spontanément. 
, 

échantillon 

L 
v v débihètres , 

vannes 

- 

F i g  ulte ' 1  

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



La figure 1 représente schématiquement l'appareil. 

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

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

résistance chauffante bobinée sur un réfractaire ; il est 

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

d'un régulateur de température à bande proportionnelle re- 

lié à une sonde située entre la paroi externe du réacteur 

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

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

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

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

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

gistreur (SEFRAM) pour transcrire les variations thermiques . 

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

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

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

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

de l'expérience. 

b - Mode opératoire 

Nous pouvons facilement pastiller les polymères 

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

préparons des échantillons de 5 mg que nous plaçons sue le 

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

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

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

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

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

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

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

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

registrons les phénomènes thermiques qui se produisent, puis 

nous éliminons les gaz de combustion en rouvrant le robinet 

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



Nous pouvons obtenir deux types d'enregistrement 

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

Figuhe 2 

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

'Dans le premier cas nous observons une baisse de 

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

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

de température qui correspond à la réaction lente precédant 

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

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

compagnée d'un phénomène lumineux plus ou moins bref suivant 

le polymère. 

Dans le second cas, nous retrouvons la même baisse 

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Nous pouaGons également grâce  aux enregis t rements  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2 - THERMOGRAVIMETRIE 
t 

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

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

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

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



Lorsque la température est maintenue constante et 

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

on parle de thermogravimétrie isotherme. 

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

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

Du Pont de Nemours,réside dans la présentation horizontale 

de son système de mesure. Ce type dé disposition possède 

plusieurs avantages par rapport aux appareils Zi fours verti- 

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

qui se déplace ; le couplage avec des instruments tels que 

le chromatographe en phase gazeuse ou le spectrométre de 

masse est  facilité, la sortie du révteur sé trouvant très 

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

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

tre appareillage ; le courant gazeux est ici parallèle à la 

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

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

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

ter une poussée supplémentaire 3 celle produite par le poids 

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

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

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

tal et non plus vertical. 

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

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

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

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

la mesure des températures pour des étapes peu marquées sur 

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



première thermobalance "d.ifférentiellet' (enregistrement de 

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

en 1953 alors que la première thermobalance date du début 

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

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

récente de cette technique, explique le nombre assez faible 

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

l'utilisent actuellement. 

L'analyseur thermogravimétrique 951 comprend essen- 

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

, . @ FOUR FIXE @ BALANCE MOBILE 

A: cylindre en céramique F: thermocouple 

B :  thermocouple G: réacteur en silice 

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

E :  fléau en quartz 

Figuhe 3 

. Schéma de L'anaLy~euh thehmoghavimdthique 951. 

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

lindre en céramique entouré d'une résistance chauffante. Au 

centre de ce cylindre, dans sa partie inférieure se trouve 

un thermocouple qui sert à commander la régulation en tem- 

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



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

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

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

rience, 

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

teau en aluminium ou en platine accr8chée par ltintermé- 

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

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

tillon à étudier ; il permet l'enregistrement des variations 

de température. Un réacteur en silice termihé par un ajutage 

rodé complète la partie mécanique de la balance. Le fléau 

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

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

disposées pour recevoir le même flux lumineux d'une source 

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

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

d'un asservissement électromagnétique. Le courant fourni pour 

cette opération est alors mesuré ; il est proportionnel à la 

vakiation de masse ayant entraîné le déséquilibre. 

z 

Pour faire une expérience nous procédons de la façon 

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

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

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

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

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

pesons. Nous pouvons travailler avec des poids d'échantillons 

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

la tempgrature ambiante quand il s'agit de thermogravimétrie 

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

gravimétrie isotherme (la température de l'échantillon atteint 

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

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

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

proprement dite, 

l 



b - Conditions expêrimentales " .  

Si nous répétons plusieurs fois la même expérience 

dans les mêmes conditions nous devons obtenir des thermogram- 

mes identiques. Comme de nombreux facteurs sont susceptibles 

d'influencer la forme des thermogrammes, il est indispensable 

de choisir les conditions expérimentales les mieux appropriées 

au type de recherches que nous envisageons, et les conserver 

pour obtenir la meilleure reproductibilité possible des phéno- 

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

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

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

vitesse de chauffage q pour la thermogravimétrie vraie et la 

température pour la thermogravimétrie isotherme. 

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

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

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

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

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

oxydante. Nous comparons les thermogrammes de la P4VPQC3 réa- 

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

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

en évidence (Fig. 4-2). 

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

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

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

portant peut accélérer les phénomènes de dégradation (7). 

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

les cas 3 un débit de 3 l/h. 



q = SOc/mn 
poids 5 mg 

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

qt SOc/mn 
poids Smg 

courbes TGD 

couxbes TGD obtenues pax La pyirolyse de La P4VP2C3. 



l L'état physique du produit pourrait également 

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

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

courbes TG 

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

1 100 
l 

I 

l 
l 

l 
50 

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

b masse % - 

O - 

1 \- , c. 

La figure 5-1 nous montre deux thermogrammes de la 

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

O 1 O0 200 300 400 500 T 'c 

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

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

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

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

pes principales ; la oremière est identique dans les deux 

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



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

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

dm - - mg/mn , dt 

013 - 
q = SOc/mn 
poids 5mg 

082 - O 

0 8 1  

I 

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

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

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

' ici une influence déterminante. Nous 'pastillerons donc nos 

polymères et nous fractionnerons ces pastilles en morceaux 

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

viron 1 mm. 

Comme d'autres auteurs nous pouvons dire que plus la 

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

lyse et la température de fin de décomposition augmentent 

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

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

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

thermogramme (Fig. 6) . 
. , 



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

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

. ' 

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

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

de la température finale de perte de poids. Pour toutes 

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

la même quantité que celle utilisée wour la mesure des 

températures d'autoinflamation. 

La vitesse de chauffage q est l'un des facteurs 

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

lyseur thermique 990 permet de faire varier cette vitesse 

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



thermogravimétrie vraie, comme J. Schreiber (10) avaient 

tendance h faire décroftre systématiquement cette vitesse 

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

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

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

vait tendre la thermogravimétrie vraie, pou? donner des 

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

sur ce point en insistant sur l'impossibilité de faire 

tendre dans tous les cas cette derniére vers la thermogra- 

vimétrie isotherme. 

~énéralement deux cas peuvent se rencontrer lors- 

que la vitesse de chauffage est é1evée:ou le thermogramme 

laisse apparaître nettement les différentes étapes de la 

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

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

gements qui apparais'sent dans les thermogrammes, lorsque 

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

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

ont étudié par thermogravfmétrie vraie la pyrolyse du poly- 

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

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

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

Avec nos polymères nous avons réalisé des expériences compar 

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

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

ideux vitesses' de chauffage diffgrentes. Nos résultats sont 

similaires à ceux des auteurs, précédents ; plus la vitesse 

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

d6place vers les hautes températures, et plus la vitesse de 

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

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

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

étape importante. 



l Fraction résiduelle 1-oc 

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



Figutre 8 - 1  

l n ~ l u e n c e  de  l a  vi; teaae de chaudbage autr l a  dotrme dea 
coukbea TG obtenues patr l a  pyholyse  de  l a  P4VP. 
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1 Le même type grexpérience a été réalisé avec de 

la P4VPQC3 Zi trois vitt,ssses de chauffage différentes 

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

de dégradation observét? est proportionnelle à la variation 

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

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

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

gradation du polymère ; en fin de réaction, il apparaît 

également une dernière étape peu marquée par rapport aux 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

ble vitesse des différentes étapes de la pyrolyse et ensuite 

du bruit de fond qui augmente quand la vitesse de chauffage 

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

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

mogravimétrie vraie. 

Nous avons réalisé enfin une troisième série d'ex- 

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

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

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

vraie nous travaillerons avec une vitesse de . chauffage de 

5 C/min. 
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Figune 9 -7  

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

couhbed TG obtenued pah l a  pyholyse de t a  P4VPQC3. 
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Figuhe 9 - 2  

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

t i b i b i t i t é  de4 couabes TG0 obtenuen pah Ra pq&oLyde de La P4VP2C3. 
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topo ST-4VPQH 
N2=3{/h 

poids 5 mg - 
courbes TGD 

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

. i, r a 

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

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

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

Lure du therhogramrne dependra donc fortement de cette der- 

nière. L1exp$rience que nous allons décrire illustre bien 

ce fait. NOUS étudions par thermogravimétrie isotherme la 

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

I I  
aun la {ohme deb couhbea TG obtenuea 

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

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

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

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

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



1 

Dans nos expériences de thermogravimétrie isotherme, 

nous choisirons donc une température en fonction des données 

que nous désirons obtenir surle polymère. 

La thermobalance DU Pont de Nemours ne permet pas 

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

pensable'pour éviter tous risques de détérioration de la 

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

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

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

férentes réalisées en statique. 

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

ficultés créées par' l'existence de forces 6lectrostatiques 

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

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

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

styrène, 'nous observons un accroissement de poids plus ou 

moins important suivant le produit utilisé ; cet effet est 

précédé la plupart du temps par une légère diminution de poids 

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

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

plus le déplacement des thermogrammes vers les températures 

élevées est importait. 

Nous avons envisagé deux hypothèses ; soit une cause l 

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

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

avant sa degradation et provoquer ainsi cet accroissement de 

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

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

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

effet dans les mêmes conditions expérimentdles enfin, nous ont 

conduit a étudier la seconde cause. 



air, 3f/h 
q = S0c/mn 

poids 5rng 

courbesTG 

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

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

, 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

e s t  important.  

1 



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

courbesTG 

l Figurre 7 3 

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

Le phénomène d'augmentation de poids apparente, , 

tire donc son origine de la présence de forces électrosta- 

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

nous plaçons l'échantillon chargé entre deux lamelles de 

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

nous obtenons le thermogramme de la figure 13-3 réalisé 

dans les~mêmes conditions expérimentales que ceux de la 



figure 13-1 et 13-2. L'augmentation de poids apparente a to- 

talement disparu quelque soit le temps pendant lequel nous 

avons chargé l'échantillon. La présence de forces électrosta- 

tiques'ne peut plus.être mise en doute. Nous ne nous sommes 

pas attardé sur les différents facteurs qui interviennent en 

présen'ce de ces forces, mais nous nous sommes seulement in- 

téressé à leur élimination. Le polymère (polystyrène) et le 

.copolymère(ST-4VP) sont trSs électrostatiques et se chargent 

la plupart du temps lors des manipulations qui suivent la 

synthèse, c'est-à-dire 'la filtration, la purification, le sé- 

chage et la mise en flacon, c'est ce que nous pouvons dire 

pour tenter d'expliquer la présence de ces forces ici. 

Nous déchargerons donc systématiquement tous les 

échantillons à base de styrène à l'aide de l'appareillage 

décrit ci-dessus et par précaution, toutes, les manipulations 

des produits avant l'étude par thermogravimétrie se feront 

à l'aide d'une précelle également reliée à la terre. 
t 

La thermogravimétrie a conduit de nombreux chercheurs 

à s'intéresser également aux produits gazeux qui résultaient 

de la dégradation 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 thermique. Le courant gazeux sortant de la 

thermobalance peut être envoyé dans une colonne de chromato- 

gr'aphie gazeuse, à des tpmps fixés, pendant la pyrolyse (1 7) . 
Une autre méthode Ansiste à doser les gaz dégagés par I.R. 

(18). A ~gmoryond, -K. &ch et 1. G6m6ry ont Btudie la stabili- 

té thermique d'antioxydants phénoliques par thermogravimétrie 

vraie combinée avec la chromatographie sur couche mince,pour l 

évaluer la quantité d'antioxydant de départ restant dans le 

résidu après une volatilisation partielle (19). La chromato- 

graphie en phase-gazeuse peut être associée à la spectrométrie 

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

analytique très important. Enfin nous pouvons citer E.Baumgartner 

et E. Nachbaur qui ont couplé directement une thermobalance avec 

un spectromètre de masse (21) . 
1 

1 
l 



1 

Nous avons décrit dans ce chapitre les méthodes 

d'etude physicochimiques que nous avons utilisées. Nous 

allons maintenant exposer dans le chapitre suivant les ré- 

sultats obtenus grâce 3 ces methodes. 
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: polyvinyl 4 pyridine quaternisée 

r polyvinyl 4 pyridine quaternisee par l.'acide 

brosnhydrique . 

P 4 ~ 2 ,  . : polyvinyl 4 pyridine quaterniMe par le 
brosao ethane 

. . ,  
P44WQCj x polyvinyl 4 pyridine quaternisde par le 

bromo 1 propane 

P4vPPC4 : polyvinyl 4 pyridine quaterniade par le 

bromo 1 butane 

P?=%KlO . : polyyinyl 4 pyridine guaterniS6e par le 

broma' 1 dllIcane 

PlVPQC X' 8 r polyvinyl 4 gpridine quatekia6e par un 
Y 

bromo alcqne a y atcmee de ca~rbonc. P un 
rm da x % 

1 

courbe TG ' : ccurbe t b m m g r a v i a t 8 t t ~  ; 

.e~n&a TW t courbe thermgravf;lp)l5t~i- ' dlr!zivee 

Q .  s vitesas de 
vrai  g . . . 

I 

". 
ira$ue 6e &@'but Wrte &e -sa +, . . 

p r ~ $ L i ~ U !  ' ' .  
I ? I  .. . 

r tomratun laairis M g . ~  de na.& ; <. 
<. 

- .  
pr&ndpatlet . , 

t poids de b k u ~ b b  introduit .dans, 2. pelgaib~e 
lori de la 'quattrnisation, 
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. . .  

copo ST-4VP : com&yain$re styréne-vinll 4 pyridine 

' copo ST-4VPQH x % : copolym&re,styrène-vinyl 4, pyridine 

avec les x % de:Wnyl 4 pyridine 

' quaternisfis paq 1: acide bromhydrique 



, Dans le chapitre précédent nous avons décrit les 

methodes physicochimiques que nous avons utilisées. Nous 

' avons vu les conditions expgrimentales à' respecter, compte , 
tenu des renseignements que nous desirions tirer de nos po- 

lymsres. Nous allons maintenant exposer dans ce Chapitre l e ~  

. resultats obtenus avec la P4VP quaternisée 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 t , 

' Les températures d'autoinflammation Bai ont été me- 

surées à l'aide de l'appareillage décrit dans le chapitre pré- 

cédent; les résultats obtenus nous ont permis de tracer des 

courbes d'autoinflammation en portant les gai en fonction de 

r (taux de quaternisation en motifs). Avant de voir l'ensem- m 
ble des courbes, nous allons d'abord en étudiersune, et voir 

les particularités qu'elle présente; nous avons choisi la courbe 

obtenue à partir de la P4VPQC3 (Fig. 1). La température d1auto- 

inflammation de la P4VP est de 542'~; nous considérons que la 

P4VP non quaternisée a un rm de O %, nous obtenons ainsi le 

point de départ de toutes les' courbes (en ordonnée Bai = 542'~~ 

en abscisse rm = O % ) .  La courbe de la P4VPQCi passe d'abord par 
-. 

un minimum qui correspond à un rm de 7,5 % (Bai passe de 542OC 

à 500°C environ), puis elle remonte -jusqutà un T d'environ m 
22,5 % (Bai passe de 500°C 2i 653OC), a ce moment on observe 
une .brutale diminution de la pente de la courbe (Bai passe 

de 653OC a 724OC jusqu'à rm égal à 100 % ) .  



Dans l a  f i g u r e  2 nous avons r e p o r t é  les r é s u l t a t s  

obtenus avec les POVPQH, C 2 ,  C g ,  C4 e t  Clo .  Nous constatons 

que l ' a l l u r e  des  courbes,  sauf pour l a  P4VPQC10, e s t  l a  même 

que c e l l e  d é c r i t e  précédemment. Les températures  d 'autoinflam- 

mation de l a  P4VPQC10 p o r t é e s  en  fonct ion  de6 rm donnent une 

courbe q u i  e s t  monotone décroissante .  Dans t o u s  l e s  a u t r e s  



cas nous remarquons qu'après le minimum 3 7 r 5  % r  la remontée 

des courbes d'autoinflammation est d'autant plus rapide que 

la longueur de la chaîne carbonée du bromure ayant servi à la 

quaternisation diminue; pour un T~ compris entre 20 % et 25 % r  

comme nous l'avions observé pour la P4VPQCJ, il existe une 



r u p t u r e  de p e n t e  pour t o u t e s  les courbes  auLres q u e  c e l l e  de  

l a  P4VPQC10, e n f i n  pour rm > 2 5  % l a  v a r i a t i o n  de  Bai  d e v i e n t  

l i n é a i r e  a v e c  une pen te  ' d ' a u t a n t  p l u s  f a i b l e  que l a  cha îne  

carbonée d u  q u a t e r n i s a n t  es t .  p l u s  longue*  Notons que l a  P4WQW 

est  l e  polymère q u i  donne l e s  O a i  l e s  p l u s  Blavées.  

b - I n t e r p r é t a t i o n  q u a l i t a t i v e  - 
En 1 ' absence d ' une t h é o r i e  rnathémat.ique général r ;  de  

l ' au to inf lammat ion ,  nous avons t e n t é  une ana lyse  purement g ra -  

phlqu2 e t  q u a l i t a t i v e  du r é s e a u  de courbes  ob tenu ,  Nous sonmes 

p a r t i s  du £ a i t  que l ' a l l u r e  des courbes  0 -: f ('r ) r & s u l t a i t  
ai m 

de 1' i n f l u e n c e  prépondexante d e  p l u s i e u r s  f a c  beurs.  Nous suppo- 

sons que c e s  f a c t e u r s  s o n t  au  nombre d e  t r o i s ;  deux d ' e n t r e  eux 

s e r a i e n t  l i é s  à l a  s r é s e n c e  du brome, l e  txoEsiSme à l ' i n f l u e n c e  

de  l a  cha lne  carbonée f i x é e  s u r  l ' a t ome  d ' a z o t e  d e  l a  p y r i d i n e .  

Nous avons donc e s sayé  de m e t t r e  en év idence  graphiquement c e s  

t r o i s  f a c t e u r s  en posafit d'abord que chaque ra0r8e d 7 a u k ~ i n f l ~ m -  

mation e s t  l a  r é s u l t a n t e  de  deux a u t r e s  courbes  r e p r é s e n t a n t  

deux e f f e t s  c o n t r a i r e s ,  p u i s  e n  examinant les allures de c e s  der -  

frisses, 

Deux s o l u t i o n s  s ' i m p o s a i e n t  à nous : nous pouvions au  

b ien  c o n s i d é r e r  deux courbes  a r b i t r a i r e s  dont l a  r é s u l t a n t e  au- 

r a i t  é t é  l a  courbe d%uttonf lammation obtenue expérimentalement,  

c e c i  nous o b l i g e a i ' t  pour chaque polymère à c a l c u l e r  deux cour-  

bes  d i f f é r e n t e s ,  ou  Gien f i x e r  l 'une d e s  deux e t  £ a i r e  v a r i e r  

l ' a u t r e  en f o n c t i o n  des  d i f f é r e n t s  q u a t e r n i s a n t s .  Nous avons choi-  

s i  .la seconde s o l u t i o n  p a r c e  que nous v o u l i o r ! ~  rassembler  s u r  une 

courbe unique tous  les effets  d u  brome. Nous pouvons t r a c e r  

d ' abord  l a  courbe r e p r é s e n t a n t  les v a r i a t i o n s  de l a  p e n t e  p r l  1 n c i -  

p a l e  (pen te  de l a  p a r t i e  l i n é a i r e  dont: l e  T~ e s t  compris e n t r e  

2 5  % env i ron  e t  100 % )  en  f o n c t i o n  du po ids  de chacun des  q u a t e r -  

r i i san ts  ( s a n s  l e  brome) (F ig .  3 ) .  Nous aurioris  pu p rendre  en abs- 

c i s s e  l e  nombre d 'a tomes de  carbone,  mais ce1.a r e p r é s e n t a i t  un i n -  

convénient  poar  la P4VPQB, c a r  il n ' é t a i t  pas p o s s i b l e  de  cons i -  

d é r e r  H comme é t a n t  é g a l  à zé ro  atome de  carhone;  c ' e s t  l a  r a i s o n  

p r i n c i p a l e  q u i  nous a f a i t  p r é f é r e r  l e  po ids ,  mais l e  raisonnement 

est. l e  même dans les deux cas .  





Nous remarquons dans l a  Figure 3 u n e c e r t a i n  nombre 

de  p a r t i c u l a r i t é s  : t o u t  d 'abord une. l i n é a r i t é  q u i  va de H à 

C 6 ,  c e c i  nous permet de v o i r  que pour C l a  pente  p r i n c i p a l e  5 
est n u l l e ,  puis  une tendance asymptotique q u i  montre que les 

pentes  p r i n c i p a l e s  ne v a r i e n t  presque p l u s  à p a r t i r  de C 8' 
e n f i n  s i  nous prolongeons l a  d r o i t e  jusqu'à l ' a x e  des  ordon- 

nées,  nous obtenons l a  va leur  de  l a  pen te  p r i n c i p a l e  de l a  

courbe rep résen tan t  les gai en fonct ion  des  pour une P4VP 

q u i  s e r a i t  qua te rn i sée  p a r  un bromure hypothét ique sans  chaîne 

carbonée ou sans hydrogène (comme dans H B r )  , donc q u i  ne com- 

p o r t e r a i t  que du brome sous forme ionique.  Nous appelons c e t t e  

courbe Co. Pour t rouver  les a u t r e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  courbe 

Cof nous procédons de l a  même manière que précédemment; nous ex- 

t rapolons à l a  masse n u l l e  l e s  courbes donnant l e s  v a r i a t i o n s ,  

en  fonct ion  du poids,de l a  pente  secondaire  e t  de l 'ordonnée Ci 

l ' o r i g i n e .  Nous appelons pente  secondaire ,  l a  p a r t i e  intermé- 

d i a i r e  de la  courbe d'autoinflammation comprise e n t r e  7,5 % e t  

25 % environ e t  ordonnée à l ' o r i g i n e ,  l e  prolongement de l a  

p a r t i e  l i n é a i r e ,  dont  l e  T~ e s t  compris e n t r e  25 % e t  1 0 0  %, 

jusqu'à l ' a x e  des ordonnées (Fig.  4 ) .  L e s  r é s u l t a t s  s o n t  résu-  

més s u r  les f i g u r e s  5 e t  6. Nous obtenons donc comme ca rac té -  

r i s t i q u e s  de l a  courbe Co : une pente  p r i n c i p a l e  égale  à 2 ,  une 

pente  secondaire  éga le  à 16/65 e t  'une ordonnée à l ' o r i g i n e  de  

7 0 6 ' ~ .  A l ' a i d e  de l 'o rdonnée  à l ' o r i g i n e  e t  de  l a  pente  p r i n c i -  

p a l e  nous pouvons é c r i r e  les équat ions de t o u t e s  l e s  courbes 

d'autoinflammation, dont  l e  T, e s t  compris e n t r e  25 % e t  100 %, 

obtenues expérimentalement. 



La figure 7 montre le réseau de courbes d'autoinflammation 
obtenu, avec la courbe Co et Cg. Nous constatons que la 

courbe Co est très voisine de la courbe CH (courbe obtenue 

avec la P4VPQH) et qu'elle possède la même allure que les 

autres courbes d'autoinflammation, tout en étant exempte de 

l'influence de la chaîne carbonée du quaternisant. Notons 

que HBr étant expérimentalement le quaternisant qui possède 

la chaîne la plus "courte" et la plus "légère", nous pouvions 

donc raisonnablement nous attendre aux constatations précé- 

dentes. 

Ayant construit la courbe Co, nous pouvons mainte- 

nant revenir à l'hypothèse que nous avions faite précédem- 

mentf et considérer que chaque courbe expérimentale est la 

. resultante de la courbe Co (influences du brome seul) et 
d'une autre qu'il nous est facile d'obtenir par simple dif- 

férence que nous appellerons D (influence de la chaîne carbo- 

née du quaternisant seule). Nous allons prendre trois exemples 

qui illustrent bien les résultats obtenus avec cette méthode. 

'@ai  

pente secondaire 

OA: ordonnée 6 l'origine 

Figuhe 4 

 dini nit ibn des panamèttes : pente pn inc ipa l e ,  

pente secondaike ,  ondonnée à l ' o h i g i n e -  



Va4triationb de &a pente 6econdaiiLe en bonc118on d u  p o i d d  de 
l a  chaine -hyd4ocahbanée du quatenni6ant.C5, C g ,  CI, C g  : 



t Ordonnées à ' 

l'origine 'C 

O 50 100 150 poids g 

.Figu.rte 6 

Vahiution& de l'okdonnée à L'oaigLne en {onctLon du poid4 

de t a  chaine hyd&ocaabonoe du quate&nîsanteC5. C g ,  Cp. C g  : 
point4 dédLU;ta gkaphiq uement. 



Coukbes d1au.toindlammation des P4VPPH, C p ,  C3, Cd, C I O  

e t  de s  P I V P Q C , ,  C5- 



La f i g u r e  8 r ep resen te  les courbes Co e t  DH q u i ,  ' 

par  add i t ion ,  nous donnent CH. 

Figurre 8 
... 

IntenpnZtation ,quati.tative de la CO w b e  CH. 

Nous constatons que l a  courbe Co passe  p a r  un minimum pour un 
T, é g a l  3 7 % environ;  p a r t a n t  de c e  f a i t ,  On p e u t  donc a t t r i -  
buer qua l i t a t ivement  au brome, un e f f e t  promoteur se manifes- 

t a n t  aux f a i b l e s  T, ( j u s q u l a  7 % ) . e t  un e f f e t  i n h i b i t e u r  aux 
T, supé r i eu r s .  Nous avons donc m i s  en  évidence les deux fac- 
t e u r s  dus au brome. S i  nous nous . in t é ressons  maintenant à l a  



courbe DH, nous remarquons que les ordonnees na varient pra- 
tiquement pas en fonction des rm; nous en deduisons que l'in- 
fluence de la chalne du quaternisant est ici' inexistante. 

Nous voyons sur la figure 9 les résult,ats obtenus 

avec la courbe CC . 
3 

lnteapaétation qualitative de la couabe CC . 
3 



. 
NOUS constatons que la courbe Dc, est monotone décroissante: 

J 

.la charne portée par l'atome d'azote de la pyridine a donc 

une action promotrice sur les Bai quel que soit le -cm. Nous. 

avons mis ainsi en évidence qualitativement, le facteur dû . 

a la chaîne carbonée. 
Le dernier exemple concerne la coutbe CC (Fig. 10) . 

Nous pouvons faire les mêmes constatations que préc '0 demment, 
et comparativement à DH et à DC , remarquer que l'influence 

3 
promotrice de la chaîne carbonée du quaternisant est d'autant 

plus forte que sa longueur augmente. 

Après cette interprétation qualitative des résultats 

obtenus en autoinflammation, nous allons voik maintenant ceux , 

de la themogravimétrie, et les enseignements que nous pouvons 

en tirer. . . 

a - Description 
Si l'on veut étudier l'inflammabilité d'un polymère, 

on doit connaftre sa stabLlité thermique. En effet la pyrolyse, 

oxydante ou non, constitue le premier stade de toute combustion; 

plus particulièrement, l'autoinflammation d'un échantillon est 

conditionnée par la plus ou moins grande aptitude de ce dernier 

a donner en phase gazeuse des produits inflammables. La thermo- 
gravimétrie renseigne sur cette aptitude, elle' constitue une 

sorte de "ralenti" des phénoménes qui se produisent a plus 
haute température, pr&s de la température d'autoinflammation. 

Les expériences de thermogravimétrie ont été réali- 

, sées Zi l'aide de l'appareillage décrit au chapitre pr&cédent;. 

rappelons ici les Conditions experimentales utilisées : debit 

du gaz de balayage 3 l/h , échantillon sous forme de pastille, 
poids 5 mg et vitesse de chauffage S°C/min en thermogravimétrie 

vraie, nous devons travailler sur une échelle de poids de 

0,5 mg/inch et de dérivée 0,i (mg/min) /inch. 

i a) T h e ~ m o g ~ a m n e r  d h   la^ P4VP 

, La figure 11 reprisente le thenhogramme complet de la 

P4~P,'réalisé en programmation de température de 2S°C a 600°C 
dans 1"air. 
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F i g u e  7 1  . 
Thehmoghamme& de &a P4VP, couhbel ) .  TG e.t TGV dan& &'ai&. 

I 

Nous dist inguons principalement t r o i s  Gtapes dans l e  proces- 

sus  de p e r t e  de masse. La premiere commence vers  35O~. e l k e  
es t  peu importante; nous pouvons l ' a t t r i b u e r  3 des impuretes 

v o l a t i l e s .  e t  s u r t o u t  3 l ' e a u r  c a r  il s ' a g i t  d'un produiv 

hygroscopique. E l l e  n ' e s t  pas reproduct ib le ,  c e r t a i n s  auteurs  

l ' o n t  également cons ta té  (1).  Nous remarquons s u r  l a  courbe 

TGD (Fig. 11) ' que l a  v i t e s s e  de c e t t e  première é tape  e s t  t r è s  

f a i b l e ;  c e l l e - c i  est  s u i v i e  d'un p a l i e r  jusqu'a 300°c environ. 

La seconde est tres importante, de l ' o r d r e  de 75 % de l a  masse 

de d é p a r t , e t  t res rapide s i  l ' on  compare 3 l a  vitesse de l a  ! 

premiere p e r t e  de*masse; e l l e  commence vers  3 0 0 ' ~  e t  se termine 

vers  3 7 5 ' ~ .  Nous observons ensu i t e  un p a l i e r  jusqu'3 450°,c. La 

troisiEne enf in ,  est relat ivement  f a i b l e ,  t o u t  en é t a n t  p lu s  i m -  

por tan te  que c e l l e  de dépar t .  A 6 0 0 ° ~ ,  t o u t  le 'polymère a dis -  

paru. 

Nous observons s u r  l a  f i g u r e  1 2  le  thermogramme de l a  

P4VP dans l ' a z o t e  r é a l i s é  avec les mêmes condit ions expérimenta- 

~mment . les que précéd- 



Figuhe 7 2  

Tlienmognammed d e  l a  P4VP. counbed TG e.t T G D  dand t l a z o l e .  

NOUS constatons deux particularitgs importantes, qui le dif- 

férencient de celui obtenu dans S'air. La première 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 secbnde est la disparition de la troisième phase 

aue nous obsetvions dans $1' air; en, ef £et a 415OC, tout le po- .' 
lymère s'est volatilisé. Quant à la vitesse de la perte de 

masse principale, elle est à peu près identique dans les deux 

cas. 

2 a) Tlienmog&ammeb de La P4VPQCj 1 8 . 6  % 

Nous allons maintenant etudier les thermogrammes ob- 

tenus avec la P4VP quaternisée. Comme nous le laissions pré- 

sager au chapitre précédent, l'étude de la courbe dérivée va 

permettre une meilleure précision dans la lecture et l'inter- 

prétation des thermogrammes, car elle met bien en évidence les 

différents phénomènes qui se produisent. L. Erdey, F. Paulik et 



J. Pau l ik  ( 2 )  d é j à  c i t é s ,  donnent les avantages que procure 

l a  présence de l a - c o u r b e  dgrivge. D'abord e l le  est u t i l i s é e  

' en meFrne temps que les mesures de p e r t e  de poids;  e n s u i t e  l a  

courbe thermogravimétrique d i f  f é r e n t i s l l a  T G D indique t r é a  

clairement  par  des  maxima les d i f f é r e n t e s  é tapes  q u i  o n t  l i e u  

l o r s  de l a  p e r t e  de poids.  Les courbes TGD s o n t  exactement 

p ropor t ionne l l e s  à l a  dér ivée  des courbes TG; l ' a i r e  sous l a  

' courbe donne l e  changement de poids précisément, a u  c o n t r a i r e  

dans l ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  A T D , l ' a i r e  cor- 

respondante dépend a u s s i  d ' a u t r e s  f a c t e u r s .  Les courbes the r -  

miques d i f f é r e n t i e l l e s  permettent  donc de fa i re  des analyses  

q u a n t i t a t i v e s  p réc i ses .  Enfin l a  méthode peu t  ê t r e  u t i l i s é e  

pour l ' é t u d e -  de matériaux q u i  pour, des  r a i sons  quelconques, 

ne peuvent pas ê t r e  analyses  pa r  l a  méthode de 1'ATD. 

Dans un a r t i c l e  p l u s  r é c e n t ,  F. Paul ik  e t  J. Paul ik  

( 3 )  o n t  examiné les rappor ts  q u i  e x i s t a i e n t  e n t r e  1'ATD e t  

l a  TGD. Ils o n t  é t u d i é  un même écFan t i l lon  de dolomite simul- , 

taMment pa r  l a  TG, TGD et I"ATD; l a  f i g u r e  13 montre les 

r é s u l t a t s  q u ' i l s  on tenus.  Nous constatons que l l A T D  e t  l a  

TGD donnent des  r é s u l t a t s  similaires dans ce  cas.  

Nous prenons corne exemple de P4VP quatern i -  

sée,  l a  P4VPQC3. La f i g u r e  1 4  r ep résen te  le  thermogramme de  

l a  P4VPQCj 18,6 % dan? 1 ' a i r  (en thermogravimétrie vraie) . 
Nous observons l e  même processus i n i t i a l  que pour l a  PI*, 

c e l u i - c i  é t a n t  égalenjent dû à l ' e a u .  I l  e s t  s u i v i  d 'un p a l i e r  

jusqu'à 2 5 0 ' ~  environ, temperakure à '  laque118 débute l a  se- 
l 

coride p e r t e  de,. masse. A >N.otons que , c e t t e  - température est très 

i n f é r i e u r e ,  de  l ' o r d r e '  de 50°c Ci celle observée pour l a  P4VP. 

A 3 2 5 O ~  l a  courbe T ~ i ~ a s s e  p econd P a l i e r  t r è s  c o u r t ,  

q u i  conduit  a u  t ro is ième processus e t  e n f i n  à l a  d i s p a r i t i o n  

t o t a l e  du polymère, ve r s  550'~; nous pouvons remarquer que 
f 

c e t t e  de rn ia re  é tape  concerne une q u a n t i t é  de p r o d u i t  n e t t e y  

ment supér i eu re  à c e l l e  observée pour l a  P4VP, t o u t  au moins 

pour l e  .rm c h o i s i .  Nous retrouvons donc i c i  les t r o i s  é t apes  

observées pour l e  polymère non qua te rn i sé ,  avec des  d i f f é ren-  

ces  pour les températures auxquelles les deux d e r n i è r e s  débu- 

t e n t  e t  pour les q u a n t i t é s  de p r o d u i t  copcernées. 



Figuse 1 3  

Enhegih.themen.th 6 i m u & a n é h  de  TG,  d e  TGV e t  d f A T V  ( 3 1  



air = 3  Y h  
q = Sec/mn 
poids 5 mg 

coutrbea TG e t  TGD dana 1.' ai&. 

si nous nous intéressons maintenant a la courbe TGD et spe- 
cialement au maximum de vitesse de la seconde perte de masse, 

nous constatons la présence d'un épaulement, laissant présa- 

ger l'existence d'un phénomene complexe à deux composantes 

qui n'apparaissait pas avec la P4VP; le maximum se produit à 

une température de 280'~. 

Le thermogramme de la P4VPQC3 18,6 % dans l'azote, 

obtenu en programmation de température, est représenté sur 

la figure 15. Comparativement à la PQVP avec les mêmes condi- 

tions experimentales, nous voyons qu'il y a encore une pre- 
miere perte de masse à basse température, et que, par rapport 

aux expériences effectuées dans l'air, il n'y a pas 13 non 

plus de troisième phénomène; Nous en déduisons qu'il existe 

une certaine similitude entre les thermogrammes, lorsqu'ils 

sont réalisés dans une même atmosphère, quant la premiere 

perte de masse et à l'existence ou la non existence de la 

troisième suivant que l'on se trouve respectivement dans 

l'air ou dans l'azote. 
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Thekmogtrammea d e  La P4VPQC3 1 8 , 6  %, 
cou t rbea  TG e x  TG0 dan4 Ltazo; te .  

Nous avions constaté pour la P4VP un déplacement du second 

phénomène de l'ordre de 40°C vers les hautes températures, 

lorsque nous passions de l'air à l'akote; au contraire si 

nous comparons les r6sultats pour la P4VPQC3 18,6 % dans 

les deux atmosphères, nous remarquons avec intérêt 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 que 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 l'azote. En ef £et nous pouvons mettre 

là en évidence trois maxima qui correspondent à trois chan- 

gements de pente sur la courbe TG et gui se produisent res- 

pectivement à 280°C, 320'~ et 355OC; il ne s'agit donc plus 



seulement d'épaulement comme dans l'air. Nous pouvons en 

déduire immédiatement que la pyrolyse de la P4VPQC3 18,6 % 

se passe en trois étapes; les phénoménes se séparant mieux I 
dans l'azote que dans l'air, notre choix va être influencé 11 
en faveur d'une étude plus approfondie des thermogrammes 

dans l'azote. Enfin nous remarquons la constance de la tem- il 
pérature du premier maximum de vitesse que ce soit dans 

l'azote ou dans l'air, ils se produisent en effet tous les 

deux à 280'~. Nous reviendrons sur ce point en étudiant les !il 
, ' 1 

courbes TGD de la P4VP quaternisée par le bromo 1 propane 

à différents taux. 

Nous avons rassemblé sur la figure 16-1 les cour- 

bes TG obtenues avec la P4VPQC3 à différents -rm par thermo- 
grayimétrie vraie dans l'air. Dans la suite, tous les thex- ! 1 
mogramrnes ayant été réalisés en programmation de temp&ratuxe, I 

f i ! ; :  pour simplifier, nous ne le rappellerons plus et nous ne pré- L,,E 

ciserons le mode expérimental que lorsqu'il s'agira de ther- 
0 :  i 

mogravimétrie isotherme. 

q= 5"clrnn 
poids 5 mg 

courbesTG 

F i g u t e  7 6-7 

Thehmogkammea de t a  P4VPQC3 pou& 

cinq vateuhs de r, di66CkenXes. couhbed T G  dans t'aî&. 



Nous cons t a tons  i c i  l a  p ré sence  de  t r o i s  p e r t e s  de  masse 

comme s u r  les courbes  TG précédemment d é c r i t e s .  Nous remar- 

quons que ,  malgré une v a r i a t i o n  de  T~ d e  5 ,8  % à 85 %, il 

n ' y  a pas  de  déplacement impor tan t  v e r s  les b a s s e s  tempéra- 

t u r e s  a u  n iveau  d e  la seconde p e r t e  d e  masse; comme nous 

avims vu que l a  q u a t e r n i s a t i o n  e n t r a î n a i t  une f r a g i l i s a t i o n  

du polymère du p o i n t  de  vue de  l a  s t a b i l i t é  thermique,  nous 

pouvions nous a t t e n d r e  logiquement à des  e c a r t s  impor tan ts  

en  f o n c t i o n  d u  rm, o r  l ' é c a r t  e n t r e  les deux courbes  les 

p l u s  é l o i g n é e s  est  au maximum d e  20°C, e t  l e  déplacement 

n ' e s t  pas  p ropor t ionne l  à rm; on ne p e u t  donc pas  d i r e  que . 

pour un même q u a t e r n i s a n t ,  p l u s  l e  T, augmente, p l u s  l a  

courbe TG se déplace  v e r s  les bas ses  t empera tures .  Q u e l  que 

s o i t  l e  rm, l a  t r o i s i è m e  p e r t e  de  masse, comme nous l ' a v i o n s  

c o n s t a t é  pour l a  P4VPQC3 18,6  % ,  met en  jeu  une q u a n t i t é  de  

p r o d u i t  s u p é r i e u r e  à c e l l e  de l a  P4VP dans l ' a i r ,  s a u f  pour 

l a  P4VPQC3 85 % ail e l le  d e v i e n t  légsrement  i n f é r i e u r e ;  s i  

nous comparons maintenant  e n t r e  e l l e s  les PIVPQC 3 à d i f f é -  

r e n t s  rm, nous voyons que  nous pouvons a t t r i b u e r  a celle 

ayan t  un r, de  18 ,6  %, l a  p l u s  grande q u a n t i t é  d e  polymère 

concernée.  

Sur l a  f i g u r e  16-2 s o n t  r e p r é s e n t é e s  les courbes  

TGD ob tenues  avec l a  P4VPQC à d i f f é r e n t s  r m  dans  l ' a i r .  3 

I I 

O 
* 

1 O0 200 300 400 500 Toc 
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Thehmoghammeh d e  La P 4 V P 2 C 3  poun 

c inq  va leuas  de r ,  d i 6 6 é a e n t e s .  counbes TGD dan4 l'ai*. 



S i  nous nous arrêtons à la seconde perte de masse, nous re- 

qarquons comme avec la P4VPQC3 18,6 %, la présence de deux 

phénomènes. Le premier se situe à une température de ' 

285OC t 5OC. qu'il se présente sous forme de maximum ou 

d'épaulement. Il est,intéressant de noter cette fixité en 

température du premier phénon&ne avec un même quaternisant 

et avec des rm différents pour l'interprétation que nous 

ferons par la suite. Le second qui dans le cas des P4VPQC3 

l1,l % et 18.6 % n'était qu'un épaulement, devient pour rm 
egal Zi 5.8 %, 46.9 % et 85 % un véritable maximum se situant 

3 une température moyenne de 310°C avec des écarts legerement 

' plus importants que pour le premier, t 7.5OC environ. L'am- 
plitude de chacun de ces deux phénomènes varie suivant la va- 

leur de r,, mais elle n'est pas proportionnelle 3 rm. 

Nous allons' maintenant étudier les thermogrammes 

de la P4VPQC3 a différents rm dans l'azote (Fig. 17-1). 

q = S0c/mn 
poids 5mg 

Figune 1 7 - 1  

Thenmog&ammeb de l a  P4VPQCj poun 
cinq valeuhs  de r m  d i d i é k e n t e s ,  counbes TG dan4 t ' a z o t e  . 



Nous constatons t o u t  d 'abord  l a  présence de deux p e r t e s  de 

masse que nous avions rencont rées  précédemment s u r  des  cour- 

bes TG r é a l i s é e s  dans l ' a z o t e .  Au niveau de l a  seconde, nous 

voyons que sauf pour T~ é g a l  à 5,8 % les courbes s o n t  t r è s  

proches les unes des a u t r e s ,  l ' é c a r t  maximal s e ' s i t u a n t  en 

e f f e t  dans une fourchet tE  de l ' o r d r e  de  1 0 ° C ;  par con t re  

dans le  c a s  de l a  P4VPQC3 5 ,8  % l ' é c a r t  avec l a  courbe immé- 
i 

diatement vo i s ine  a t te in . ;  une va leur  de  30'~. On peut  donc 

dé jà  no te r  ce  comportema~~t d i f f é r e n t  de  l a  PBVPQC3 a f a i b l e  

='In, mais nous y reviendrlms en é t u d i a n t  l e s  courbes TGD. En- 

f i n  nous pouvons d i r e  qu.3 l e s  P4VPQC3 a d i f f é r e n t s  rm s o n t  

moins s t a b l e s  q u e  l a  PBK? dans l ' a i r  ou dans l ' a z o t e  e t  que, 

excepté pour un rm de 5,'3 %, les courbes TG se recouvrent,  

au niveau de  l a  seconde :>e r t e  de  mhsse,  que l  que s o i t  l e  gaz 

u t i l i s é  pour nos expériences.  

L e s  courbes TGD obtenues à p a r t i r  de  l a  P4VPQC3 dans 

l ' a z o t e  s o n t  rassemblées s u r  l a  f i g u r e  17-2 .  

- F i g u h e  7 1 - 2  

Thehmoghammen de La P4 V P 2 C 3  pou& 

cinq v a . t & ~ h d  d e  r m  d iddéhen- ted,  couhbed TGD dand t ' a z o t e .  

Comme nous l ' a v i o n s  remarqué dans l e  cas  de  l a  'P4VPQC3 18.6 % , 
. l e s  phénomènes, au  niveau de la  p e r t e  de  masse l a  p l u s  impor- 

t a n t e ,  se séparen t  mieux dans l ' a z o t e .  Nous cons ta tons  que, 



quel que soit le .r,,le premier se situe à une température 

de 28S°C 2  OC, le secon'd 320'~ 2 5 ' ~  et le troisihe 3 

~ 3 5 5 ~ ~  t 5'~. cette fixit6 :en température est tr8s importante, 

car nous pouvons-en déduire qu'une variation du taux de qua- 

ternisation n'entraîne pas de déplacement, en température des 
maxima de vitesse. Nous voyons également que l'amplitude de 

chacun de ces trois phénomènes varie suivant la valeur de rm, 
mais n'est pas prop'ortionnelle 3 -cm. Nous avions noté une dif- 

férence marquée de.la P4VPQC3 5,8 % par rapport aux autres, 

en étudiant les courbes TG. Nous la retrouvons ici; d'une 

part l'amplitude du troisième phénomène est de 3 à 9 fois 

' supérieure 3 celle des autres P4VPQC3, d'autre part le second 

phénomène n'apparaît pas mais il semble que sa présence se 

traduise par un élargissement de la base du troisième. Quant 

au premier phénomène, a1or.s qu'il apparaît sous la forme 

d'un maximum de vitesse pour les T 5,8 %, 11,l % et 18,6 %, m 
il ne se présente plus que sous la forme d'un épaulement pour 

les T~ 46,9 % et 85 %, un peu corme dans l'air. Nous observons 

que ceci se produit 3 partir d'un -cm supérieur a 40 % et bien 

que nous nous trouvions dans 1 'azote. 

Si nous nous intéressons à la fixité en température 

du premier maximum de la courbe TGD et par conséquent du pre- 

mier phénomène qui a lieu au cours de la pyrolyse de la 

P4VPQC3 et au cours de la pyrolyse oxydante, et si nous com- 
parons les doux, naus nous apercevons que la température est 

la même, c'est-à-dire égale à 285'~ à I 5OC pres. Donc quel 

que soit le gaz utilisé air ou azote, nous nous trouvons en 

présence, au cours de la perte de masse la plus +importante, 

d'un premier phénomène représenté par un maximum sur la courbe 

TGD, qui se produit toujours a la même température. 

4 a) S i r n i t i t u d e a  enXite Cea $hetrrnognarnrne~ 

Après cette étude approfondie des thermogrammes de 

la P4VPQC3, nous allons décrire dans les grandes lignes cet& 

de la POVPQH, la P4VPQC2, la P4VPQC4 et la P4VPQC10. Nous pou- 

vons d'abord noter que les thermogrammes des ,P4VPQH et C10 



présentent un certain nombre de particularités qui les dif- 

férencient sensiblement de ceux de la P4VPQCJ, 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 première est quaternisée par un bromure à chaîne très 

courte, HI et la seconde par un bromure à chaîne trés longue, 

C l o .  Nous pouvons également dire des maintenant que les 

P4VPQC2 et C4 ont vis-à-vis de la thermogravimétrie des com- 

portements assez voisins de la P4VPQC3, en effet il n'existe 

pas de différences .très importantes (un CH2 -en plus ou en 

moins) entre les chaînes carbonées des quaternisants utilisés. 

Avant cette description des P4VPQ nous allons pas- 

ser en revue quelques points communs à tous les thermogrammes. 

Dans l'air, les courbes TG présentent trois pertes de masse 

du même type que celui décrit précédemment, la dernière met 

en jeu des quantités dè produit supgrieures B ce que nous ob- 
servions pour la P4VP, et ceci jusqu'à un T~ d'environ 80 % 

à partir duquel la tendance s'inverse; il existe deux excep- 

tions, dans le cas de la P4VPQH cette limite est ramenée 

59 %, pour la P4VPQC10 elle est portée à 90 %. Dans l'azote 

les courbes TG de toutes les P4VP quaternisées comportent 

deux pertes de masse comme celles que nous avions rencontrées 

dans la P4VPQC3. Nous pouvons constater enfin que quels que 

soient l'atmosphère, le type de P4VPQ et le taux de quaterni- 

sation, la P4VP quaternisée est moins stable thermiquement 

que la P4VP : la quaternisation entraîne donc une fragilisa- 

tion du polymère de départ. 

Si nous nous. intéressons maintenant aux courbes TGD 

au niveau de la perte de masse la plus importante, nous remar- 

quons la 'présence, pour tous les polymères quaternisés, de 

deux phénomènes dans l'air et de trois dans l'azote; ils se 

présentent sous forme de maxima ou d'épaulements 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 C4, puis nous verrons les par- 

ticularités des P4VPQH et Clo. 



L'examen des courbes TG obtenues avec les P4VPQC2 

et C4 dans l'air, nous conduit aux mêmes conclusions que 

dans 'le cas de la P4VPQC3. Nous constatons que pour la se- 

conde perte de masse, il n'y a pas de déplacement important 

vers les basses températures quand -cm augmente, que l'écart 

entre les deux courbes les plus éloignées est au maximum de 

20°c et que le dgplacement n'est pas proportionnel à rm. 

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, 

se situe toujours une tempBrature égale à 28S°C a SOC. 
Nous observons donc à nouveau cette fixité en température , 

que nous avions déjà relevée pour la P4VPQC3. Nous pouvons 

dire dés à présent que quels que soient le quaternisant qui 

a été utilisé, (C2H5Br, C3H7Br, C4HgBr) et le taux de qua- 

ternisation .rm, la pyrolyse oxydante de la P4VPQ en thermo- 

gravimétrie, laisse apparaître, lors de la perte de masse la 

plus importante, un premier maximum de vitesse qui se situe 

toujours à une température egale à 285 + 5'~. Nous ne préci- 

serons plus dans la suite qu'il s'agit de la perte de masse 

principale ou de la seconde perte de masse, étant 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 thgrmique du polymère. 

l L'itude de; thermogrammes obtenus à partir des 

P4VPQC2 et C4 dans l'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 tres proches les unes 

des autres, en effet l'écart entre les deux courbes les plus 

éloignees est au maximum de 1S0C; par contre l'écart entre la 

P4VPQC2 quaternisee au plus faible taux, à ,savoir 6,4 %, et 

celle immédiatement voisine atteint une valeur de 50°C envi- 

ron, de même entre la P4VPQC4 4 % et sa voisine immédiate; 



l'écart est de l'ordre de 40°C (Fig. 18-1). Nous avions déjà 

relevé cette particularité pour la P4VPQC3 5,8 % dans un pa- 

ragraphe précédent. 

N2= 3 !/h 
q= 'iOc/rnn 
poids 5rng 

courbesTG 

FLgutre 78-7  

Thetrniogirammes de l a  P4VP2C4 pou& 

cinq vateu)td de -cm dLd6Ztren.tes, coutrbes TG dan6 L'azote. 

L'examen des courbes TGD nous conduit d'abord à , 

faire les mêmes remarques pour la P4VPQCZ 6,4 % et la P4VPQC4 

4 % que pour la P4VPQC3 5,8 %, en effet dans les deux cas, 

nous observons les mêmes différences entre les P4VP quaterni- 

sées au plus faible -rm et les autres (Fig. 18-2). Nous voyons 

que d'une part l'amplitude du troisième phénoméne est de 3 3 
16 fois supérieure à celle des autres P4VPQC4 (Fig. 18-2), 

pour les P4VPQC2 et Cj la moyenne est de 3 à 9 fois, et que 

d'autre part le second phénomène n'apparaît pas, mais il sem- 

ble que sa présence se traduise par l'élargissement de la 

base du troisième de vitesse. Si nous nous intéressons 

maintenant au premier phénomène, nous constatons que pour les 

P4VPQCs, C3 et C4, il se présente sous la forme d'un maximum 

de vitesse jusqu'à un rm d'environ 40' %, au-delà 'duquel il 

n'apparaît plus que sous la forme d'un épaulement. 



q= S0c/rnn 
poids 5 mg 

Figutre 1 8 - 2  

Thekmogtrammes de l a  P4VPQC4 powr 
cinq valeutrs de r ,  diddénentes ,  cowrbes T G D  dans t ' a z o t e .  

Quant a l'amplitude des trois phénomsnes, elle varie suivant 
la valeur de T ~ ,  sans être proportionnelle â 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 phénomène; nous pouvons en 

effet remarquer que'quels que soient le quaternisant uti- 

lisé (C H Br, C H Br, C H Br) et le taux de quaternisation 2 5 3 7 4 9 
Tm, la pyrolyse de la P4VPQ en thermogravimétrie, laisse ap- 

paraître un premier maximum de vitesse qui se situe toujours 

à une température égale à 285'~ + 5'C. En ce qui concerne le 
deuxième et le troisième pic de vitesse, nous avons relevé 

respectivement les températures suivantes : 315'~ + 10°c et 
360'~ + SOC pour la P4VPQC2, 320'~ I 5'C et 360'~ t 5OC pour 

la P4VPQC4, rappelons que précédemment nous avions observé 

des températures de 320'~ I 5'C et 355'~ + 5'C pour la P4VPQC3. 

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,, avec un 

écart plus important pour la P4VPQC2, et que d'autre part, si 

nous les comparons entre elles, il'existe également une cer- 

taine stabilité en température pour le troisième maximum de vi- 

tesse quel que soit le type de P4VPQ et pour le deuxième dans 

le cas des P4VPQC3 et C4. 



Nous a l l o n s  v o i r  maintenant dans les deux paragra- 

phes su ivan t s ,  les p a r t i c u l a r i t é s  des P4VPQH e t  C l o .  Tout 

d'abord nous pouvons d i r e  que malgré l a  longueur de l a  cha îne  

carbonée du bromure ayant s e r v i  à s a  q u a t e r n i s a t i o n ,  la 
P4VPQC10, p a r  c e r t a i n s  aspects ,  s e  rapproche p l u s  que l a  

P4VPQH, des P4VPQC2, cg e t  C 4 ;  l a  r a i s o n  p r i n c i p a l e  t i e n t  

dans l e  f a i t  q u ' i l  e x i s t e  dans l a  P4VPQC10 comme dans les au- 
\ + t r e s  P4VPQCx (x = 2 ,  3 ,  4 )  une l i a i s o n  > N  - C r  a l o r s  que 

dans l e  c a s  de l a  P4VPQH il s ' a g i t  de l a   liaison:^' - H. 

t masse % 

air, 3 l / h  
q = S0c/mn 
poids 5mg 
courbesTG 

Theamognarnmen de La P 4 V P Q C 7  O poun 

c inq  valeuna de r, d i d d é n e n - t e ~ ,  couabea T G  dand L ' a i n .  

lès courbes obtenues à p a r t i r  de l a  P4VPQC10 dans 

a i r ,  nous remarquons q u ' e l l e s  s e  déplacent  sensiblement 

ve r s  l e s  basses  températures,  quand l e  taux de q u a t e r n i s a t i o n  

augmente ; cependant ce déplacement n ' est  pas proporkionnel à 

r e t  l ' é c a r t  e n t r e  l e s  deux courbes les p lus  é lo ignées  est m 
a u  maximum de 30°c (Fig.  19 -1 )  . Nous avions observé 



précBdemment que les courbes TG des P4VPQCx Btaient très 

proches les unes des autres, que 1'Bcart maximal se situait 

dans une fourchette de 20°c quel que soit le rmi et qu'une 

augmentation .de r, n'entraînait pas un déplacement sensible 

des courbes vers les basses températures. Cette différence 

notable est due sans aucun doute à l'importance (longueur et 

poids) de la chaine carbonée du quaternisant, elle joue donc, 
un rale non négligeableadans le comportement thermique de 

cette P4VP quaternisée. Nous retrouvons ces mêmes particu- 

larités dans l'azote (Fig. 19-2); l'écart maximal est alors 

d'environ 45O~. 

r masse % 
100 - 

50 - 

O 100 200 300 400 5 O0 T "c 

Figune 1 9 - 2  

Thehmognammes de la P 4 V P Q C I 0  @ou& 

cinq v a t e l ~ d  de r, diddEhenXes, counbed TG dan4 t'azote. 

Comme nous le laissions présager au début de ce pa- 

ragraphe, il existe un certain nombre de points communs 3 tou- 

tes les P4VPQCx (x = 2, 3, 4, 10); au niveau des courbes TG, 

nous constatons que dans l'azote, l'écart entre la P4VPQC10 

5,s % et la P4VPQC10 11,4 %, immédiatement voisine, est de 

20°c environ, alors que les écarts entre toutes les autres 



courbes TG n'excsdent pas 15'~. Nous observons donc 3 nou- 

veau cette différence, moins marquée ici il est vrai, entre 

les P4VPQCx quaternisées au plus faible Tm. et les autres. 

Nous allons voir en étudiant les courbes TGD, qu'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'apparaît qu'avec le taux de quaternisation le plus éle- 

vé, c'est-à-dire 94,7 0 ,  et qui se situe une température 

de 260'~ environ. 

air, 3 l / h  
q ,  !jOc/rnn 

Figulre 1 9 - 3  

Thetmoglrammes de La P 4 V P Q C I 0  pcuh 

cinq vaLeuko de .rm di66éirenZes. couhbes TGV dans k '  ai&. 

Nous pouvons remarquer que, ce nouveau phénomène mis à part, 

les Courbes TGD de la P4VPQC10 comportent de nombreuses si- 

militudes avec celles des autres P4VPQCx et ceci pour n'im- 

porte quel r,. Nous n'insisterons pas sur ce point, une des- 

cription détaillée des phénomènes ayant été faite lors de 

l'étude de la P4VPQC3 Par contre, il est important de noter 

que pour n'importe quel T~~ le premier phénomène (le second 

pour la P4VPQC10 94,7 % ) ,  qu'il se présente sous forme de 

maximum ou d'épaulement (épaulement pour rm = 5,5 %/ maximum 

, pobr les autres), se situe toujours à une temperature de 



285 5 5'C. Nous observons également une certaine stabilité 

pour le second maximum de vitesse'qui apparaIk à une tempé- 

rature de 310'~ 2'7,5'~. 

En étudiant les courbes TGD dans l'azote (Fig. 19-4), 

nous retrouvons dans le cas de la P4VPQC10 94,7,% le nouveau 

maximum de vitesse qui se situe à une température de 270'~ en- 

viron. 

Figune 1 9 - 4  

The~mognatnmes de l a  P 4 V P Q C l e  pou& 
cinq valeuks de  r, di66énentes ,  counbes TGV  dan^ L ' a z o t e .  

Ceci mis à part, les phénomènes qui apparaissent avec la 

P4VPQC à différents taux, sont comparables à ceux que nous 
10 

avions-observés et décrits précédemment lors de l'étude de 

la P4VPQC3. Il est cependant intéressant de remarquer que le 

premier phénomène (le second pour la P4VPQC10 94,7 %) se pré- 

sente toujours sous la forme d'un maximum, contrairement Zi ce 

que nous avibns constate pour la P4VPQClo 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 a une tempéra- 
ture de 285'~ t 5OC quel que soit le rm; nous trouvons à nou- , 

veau cette fixité en température du premier phénomène. Par 

contre nous ne pouvons plus parler de stabilité en température 

au niveau du second phénomène, les écarts étant beaucoup plus 

importants; il en est de même pour le troisième. 



q, 5"c/mn 
poids 5mg 

courbesTG 

Nous a l l o n s  é t u d i e r  dans ce paragraphe l e s  thermo- 

grammes obtenus avec l a  P4VPQH; nous verrons q u ' i l s  compor- 

t e n t  un c e r t a i n  nombre de p a r t i c u l a r i t é s  q u i  les d i f f é r e n -  

c i e n t  des  P4VPQCX. S i  nous nous in té ressons  d 'abord aux 

courbes TG dans l ' a i r  (Fig,  20-1)  , nous Constatons q u ' e l l e s  

sont  t r è s  proches l e s  unes des a u t r e s ,  l ' é c a r t  e n t r e  l e s  

deux courbes les p lus  é lo ignées  ne dépasse pas 15OC. .Contrai- 

rement à l a  P4VPQC10, nous n'observons donc pas de déplace- 

ment s e n s i b l e  des courbes TG ve r s  les basses  températures 

quand l e  taux de q u a t e r n i s a t i o n  augmente. 

Figune 2 0 - 1  

Thelrmoghammecl de la P4VPQff pou& 

c i n q  v a l e w s  de r, d i d d é n e n t e a ,  cowbecl TG dan6 l ' a i t .  

S i  nous superposons le  fa i sceau  de  courbes considéré avec 

c e l u i  de  l a  P4VPQC3 dans l ' a i r ,  nous voyons q u ' i l s  se recou- 

v ren t  en p a r t i e ;  nous nous apercevons e n f i n  que s i  nous réa-  

l i s o n s  l a  même opéra t ion  avec la  P4VPQC10 dans l ' a i r ,  il se 

trouve a l o r s  confondu avec le  p lus  f a i b l e  taux. En examinant 



1 

les courbes TG obtenues Zi partir de la P4VPQH dans l'azote 

(Fig. 20-2) nous remarquons que l'écart maximal entre les 

deux courbes les plus éloignées est d'environ 20'~; pour le 

reste, nous aboutissons dans l'ensemble aux mêmes conclusions 

que dans l'air. 

q ,SOc/mn 
poids Srng 

courbesTG 

cinq vateuha de r ,  di6dénentes, coukbeb TG dans ttazoLe. 

Au niveau des courbes TG: la P4VPQB est donc plus proche des 

.P4WQCx (x = 2 ,  3 ,  4) qus de la P4VPQC1 Nous avions cons- 

taté précédemment que daris l'azote les thermcgrammes des dif- ) 

f erentes P4VP quaternisées , au plus' faible rm, presentaient 
I 

quelques différences par rapport aux P4VP quaternisées Zi des 

rm plus élevés ; nous avions relevé ceci pout la P4VPQC2 
6,4 %, la PIVPQC? 5,8 %. la P4VPQC4 4 % et la P4VPQC10 5,5 %. - 
Il n'en va pas de même pour la P4VPQH; l'écart en temperature 

entre la courbe TG de la P4VPQH 8,1 % et celle immédiatement 

voisine, n'est pas en effet sensiblement différent,de ceux 

qui existent entre toutes les autres courbes. 11 ne semble 

pas que cela soit dû au quaternisant lui-même, mais plutdt 



au taux de quaternisation qui est le plus élevé de tous ceux 

cités ci-dessus. Nous revïendrons sur ce point dans l'étude 

des courbes TGD. 

Si nous nous intéressons maintenant aux courbes 

TGD obtenues avec la P4VPQH dans 1' air (Fig. 20-3) nous 

voyons qu'elles sont assez différentes de celles obtenues 

à partir des P4VPQCx (x = 2, 3, 4, 10) dans l'air. 

air=3 l / h  
q= SOc/mn 
poids 5mg 

Figune 2 0 - 3  

Thenmognammen d e  La P4VP2H pou& 

c inq  v a L e u ~ n  de T~ d i6dZnen te4 ,  counben TGV dann l'wia. 
i 

Nous remarquons tout d'abord qu'il existe deux phénomènes 

qui se situent respectivement à des .températures de 

295'~ t SOC et de 320°C + 7,5O~. . . Nous retrouvons donc ici 

cette fixité en tempgrature du premier phénamane, quel que 

soit T,, que nous avions déjà observée pour les P4VBQCx, 
mais nous constatons une augmentation de 10°C des tempéra- 

tures concernées, par rapport aux valeurs relevées prgcé- 

demrnent. Il faut noter ensuite que le premier phénomène 

est masqué pour T, égal à 8,l % et à 72.5 %, qu'il se pré- 

sente sous la forme d'un maximum pour T, égal à 18,5 % et 

sous la forme d'un épaulement pour rm égal à 37 % et à 59 %, 

et que le second apparaît sous La forme d'un maximum quel 
que soit le taux de quaternisation. Enfin nous voyons que 

l'amplitude de ces phénomènes varie suivant la valeur de T,, 

sans y être proportionnelle. 



I 

L ' étude des courbeç" TGD de la P4VPQH dans 1.' azote 
(Fig. 20-4) montre qu'il existe également des différences . 

avec celles des P4VPQCx (x = 2, 3, 4, 10) dans l'azote. 

N2= 3 U h  
q= SOc/mn 
poids 5 m g  

cinq valewa de r, diidéaent~, cowbea TGV dana 11azo2e. 

Naus avons vu que la courbe TG de la P4VPQH 8,1 % ne 'se dif- 

férenciait pas des autres courbes, contrairement 3 ce que 

nous avions observé pour les PIVPQC,; nous remarquons effec- 

' tivement qu'il n'y a pas de disparition du second phénomène 

et que l'amplitude du troisïème n'est pas très supérieure 3 

celle des autres P4VPQHr mais nous pouvons constater que les 

trois phénomènes se déplacent d'environ 20°c vers les hautes a . 
températures si nous les comparons respectivement ceux ob- 

. tenus avec la P4VPQH 18,5 % dans 1 'azote par exemple. Il 

existe donc, même ici, une différence entre la P4VPQH quater- 

nisée au plus faible taux et les autres. Nous voyons égale- 

ment que, quel que soit le Tmr les trois phénomènes se pro- 

" duisent respectivement à des températures de 300'~ + 5OC, de 
325OC 5 7,5O~ et de 365OC + 10°C, excepté pour la PIVPQH 8 , l  % 

où les températures sont de 320°C, 345OC et de 375'~. Si nous . 

mettons à part le plus faible taux de quaternisation, nous red 

trouvons ici encore la fixité en température du premier phé- 

nomène; il est intéressant de noter que cette températu;e -est 

. I 



d e  5OC s u p é r i e u r e  à c é l l e  r e l e v é e  dans l ' a i r  pour l a  P4VPQH 

e t  de 15'~ s u p é r i e u r e  à celle r e l e v é e  dans l ' a i r  e t  dans 

l ' a z o t e  pour les P4VPQCx (x = 2, 3 ,  4 ,  1 0 ) .  Nous n e  pouvons 

donc p lus  p a r l e r  d e  s t a b i l i t é  e n  température  de  c e  phénomène 

lorsque  nous passons de  l a  PIVPQH aux P4VPQCx; nous rev ien-  

drons s u r  ce p o i n t  dans un paragraphe s u i v a n t .  Comme précé-  

demment nous remarquons que l ' ampl i tude  des  phénomènes v a r i e  

s u i v a n t  l a  va l eu r  de T~ sans y être p ropor t ionne l l e .  Enf in  

nous pouvons c o n s t a t e r  que l e  premier phénoméne se p r é s e n t e  

tou jour s  sous l a  forme d 'un  épaulement, sauf  pour l e  p l u s  

f a i b l e  taux  oa c 'es t  un maximum e t  que l e  second appa rax t  

t ou jour s  sous l a  forme d 'un  maximum q u e l  que s o i t  le t aux  de  

q u a t e r n i s a t i o n .  

Après c e t t e  d e s c r i p t i o n  de t o u t e s  les P4VP qua te r -  

n i s é e s ,  nous a l l o n s  maintenant  r e v e n i r  s q r  quelques p o i n t s  

q u ' i l  nous semble impor tan t  d ' appro fond i r  avan t  de p a s s e r  à 

l ' é t u d e  théor ique  des  thermogrammes. 

b  - Etude q u a l i t a t i v e  

Lors de l a  d e s c r i p t i o n  des  therrnogrammes, nous avons 

c o n s t a t é  q u ' i l  e x i s t a i t ,  au niveau des  courbes TGD, une f i x i t é  

en température  des  phénomènes, q u ' i l s  se p r é s e n t e n t  sous forme 

de maxima ou d 'épaulements;  nous a l l o n s  résumer i c i  ce que 

nous avons r e l e v é  au cours  des paragraphes précédents .   out^ 

d 'abord il est  n é c e s s a i r e  d e . d i s t i n g u e r  t r o i s  c a s  de  s f a b i l i t é  

en  température  s u i v a n t  que 1 'on compare e n t r e  eux d' 'abord les 

taux  de q u a t e r n i s a t i o n ,  e n s u i t e  les d i f f é r e n t s  q u a t e r n i s a n t s  . 
ou les d i f f é r e n t e s  P4VP q u a t e r n i s é e s ,  e n f i n  les gaz u t i l i s é s .  

Nous pouvons d i r e  également dès  maintenant  que\ chaque tempera- 

t u r e  c i t é e  ( 2 8 5 ' ~  is 5 ' ~  par  exemple) concerne koujours c inq  

taux  de q u a t e r n i s a t i o n  d i f f é r e n t s  obtenus à p a r t i r  d 'un  même 

q u a t e r n i s a n t ;  pour s i m p l i f i e r ,  nous ne  l e  p réc i se rons  p lus  

dans l a  s u i t e .  



Dans l'air le premier phénomène se produit toujours 

a 28S°C 5 ' ~  pour les P4VPQC2, C3, Cq et ClO, et L 295'~ I SOC 

pour la P4VPQH; il existe donc une bonne fixité en température 

pour chaque P4VP quaternisée prise séparément et pour toutes 

les P4VPQCx quand on les compare entre elles. Le second se si- 

tue ii 310'~ & 7,5'~ pour les p4VPQC2, C3, C4 et C10 et & 

320°C f 7,5'~ pour la P~VPQH; la stabilité en température est 

ici moins bonne que précédemment. 

Dans l'azote le premier phénomène se situe toujours 

a 285'~ 2.5'~ pour les P4VPQC2, Cg, C4 et C10 et à 300°C + 5OC 
pour la P4VPQH; nous pouvons faire ici les mêmes remarques que 

dans l'air. Pour le second et le troisième phénoméne, nous 

voyons d'une part qu'il existe encore une relative stabilité 
l 

quand on étudie séparément chaque P4VP quaternisée, encore que 

ceci ne concerne ni le second phénomène de la P4VPQC2 

(315'~ + 10'~) , 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, Cj et C4, 

nous observons également une certaine fixité en température, 

meilleure au niveau du troisième phénomène qu'au niveau du 

second, mais ce n'est plus vrai si la comparaison s'étend 3 la 

P4VPQC10. Quant à la P4VPQH, les températures sont respective- 

ment égales à 325'~ + 7,S0c et % 365'~ + 10°C; pour un même 
quaternisant, nous ne pouvons même plus parler de stabilité 

surtout dans le cas du troisième phénomène, de plus les valeurs 

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

En conclusion nous pouvons dire que quels que soient 

le taux de quaternisation (O % à 100 % ) ,  le quaternisant utili- 

sF, (C H Br, C H Br, C P Br, Cl OH21Br) , l'atmosphère (air ou azote), 2 5 3 7 4. -9 
les thermogrammes de la P ~ V P  quaternisée présentent au niveau 

des courbes TGD un prenier phénomène qui se situe toujours a 
une température de 285'~ 2 5'~ (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 troisième phé- 

nomène. Nous verrons dans la discussion les enseignements què 



nous pouvons tirer de ces observations, mais dès maintenant 

nous en déduisons que nous sommes en présence d'un mécanisme 

ail n'intervient pas l'oxygène et qui pourrait très bien cor- . + respondre à la rupture de la  liaison;^ - C pour les 
P4VPQCx et a celle de la  liaison>^+- H pour la PQVPQH. 

'9 rng/mn 1 T,285"c 
d t  

'34 - 
P4VPQC3 11J% 

0,3 - 

01* - P4VPQC10 
59,5% air 

0,1 - 

O - 

Figuae 2 7  

Tkenmagnammeb de que lques  P4VPQCX, 

counbeb TGV dan4 t'sin e t  dans L ' a z a k e .  

2 b )  Tempénatuneb de pehze  de masse p n i n c i p a l e  

Nous avons vu d'abord que $a présence de l'oxygène 

de l'air entraînait l'apparition d'une troisième 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 

l'azote. Nous avons constaté ensuite, en étudiant les cour- 
I 

bes TGD, la présence de deux phénomènes 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 phénomène, pour toutes les P4VPQCx quand on passait 



de l'air B l'azote. Ces observations et le fait que la pré- 
sence de l'oxygsne complique encore l'interprétation des 

expériences, nous ont conduit à nous intéresser plus parti- 

culièrement dans ce paragraphe est dans les suivants, à la 

pyrolyse pure par thermogravimétrie des P4VP quaternisées. 

La thermogravimétrie nous permet d'étudier l'ef- 
fet de la quaternisation sur deux paramètres dont nous 

l n'avions pas encore parlé précédemment, les tempgratures de 

début et de moitié de décomposition, que nous nommerons res- 

pectivement Td et TlI2. La première marque le début de la 

perte de masse la plus importante, elle est déterminée avec 

une bonne précision à l'aide de la courbe TGD, la seconde 

représente la température mesurée sur la courbe TG, à la moi- 

tié de cette même perte de masse. Le choix de l'étude de ces 

deux paramètres est guidé par plusieurs impératifs; nous vou- 

lons d'abord avec Td suivre l'évolution du début de la décom- 

position thermique de nos polymères, pour un même quaterni- 

sant à différents rm et aussi pour différentes P4VP quaterni- 
sées, ensuite avec T 1/2 nous voulons mieux connaître les dé- 

placements en température 'des courbes TG entre elles et par 

rapport à la P4VP pour un même quaternisant à différents T ~ ,  

et ceux des faisceaux de courbes avec des quaternisants 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 polymères. Nous avons résumé dans le tableau 1 

les valeurs que nous avons relevées. 

Si nous nous intéressons d'abord à la,température 

Td, nous remarquons que quels que soient -cm et le type de 
P4VPQ, elle est toujours inférieure à celle de la P4VP, la 

plus proche étant celle de la P4VPQH 72,s % et la plus éloi- 

gnée celle de la P4VPQC10 94.7 % .  Nous constatons également 

que pour les P4VPQH et C2, la température T d varie très peu 

en fonction de 'rm et que pour les P4VPQC3, C4 et C10 elle 

décroît quand rm augmente mais pas proportionnellement. 
Nous pouvons dire que pour chaque P4VP quaternisée, la qua- 

ternisation a dans 1 'ensemble pour effet d'abaisser les tem- 

pératures de début de dégradation. 



Tempékatutres d e  d é b u t  ex de  m o i t i é  d e  pehite .de madae , 

heLev&ea pou& chaque P4VP q u a t e k n i b é e .  

P  4VP 

P4VPQH 

8 , l  % 

1 8 , 5  % 

3 7  % 

5 9  % 

7 2 , 5  % 

P4VPQC2 

6 , 4  % 

12,3 % 

2 5 , 6  % 

40 ,4  % 

8 6 , 4  % 

P4VPQC10 

5 , 5  % 

1 1 , 4  % 

2 8  % 

5 9 , 5  % 

94 ,7  % 

Td 
en OC 

3 0 0  

moy. 261  

260 

255  

260 

265 

265 

moy 2 5 1  

2 5 5  

250 

250 

250 

250  

moy 2 2 8  

240 

240 

235  

2 2 5  

200 

T f . 2 , S 0 c  
1/2 

en OC 

3 8 5  

3 2 7 , 5  

3 0 7 , 5  

3 2 0  . 

3 1 5  

3 1 5  

3 3 7 , s  

3 1 0  

2  95 

3 0 5  

3 1 2 , s  

, 3 2 5  

3 0 2 , 5  

290  

290  " 

280 

P4VPQC3 

5 , 8  % 

11,l % 

1 8 , 6  % 

4 6 , 9  % 

8 5  % 

P4VPQC4 

4 % 

1 1 , 6  % 

2 1 , 2  % 

4 8  % 

9 4 , 4  % 

Td 
en OC 

moy 2 4 5  

255  

250 

245  

240 

2 3 5  

moy 241  

255  

2 4 5  

240 

235 

230  

T + 2,S0c 
1/2 

en OC 

3 3 7 , s  

3 1 0  

2 9 7 , 5  

3 0 5  

3 0 5  

3 4 5  

3 0 7 , s  

2 9 5  

3 0 5  

3 0 0  

* 



En comparant les d i f f é r e n t e s  P4VPQ e n t r e  elles, nous voyons 

qu 'en moyenne lo r sque  l ' impor t ance  (longueur e t  poids)  de 

l a  cha îne  hydrocarbonée du q u a t e r n i s a n t  u t i l i s é  augmente, 

Td diminue. Nous a l l o n s  approfondir  c e  p o i n t  en c a l c u l a n t  

les Td moyennes pour chaque P4VPQ e t  en t r a ç a n t  l a  courbe 

représentan t '  les v a r i a t i o n s  de l a  T moyenne en f o n c t i o n  du d 
poids  de chacun des  q u a t e r n i s a n t s  sans  l e  brome. En calcu- 

l a n t  également l e  taux  de  q u a t e r n i s a t i o n  moyen de chacune 

des  P4VPQ, nous voyons que les v a l e u r s  t rouvées  s o n t  com- 

p r i s e s  e n t r e  33,5 % e t  4 0  % e t  q u ' e l l e s  s o n t  donc suffisam- 

ment v o i s i n e s  pour que nous pu i s s ions  comparer e n t r e  e l l e s  

les  Td moyennes correspondantes .  Pour s i m p l i f i e r ,  nous u t i -  

l i s e r o n s  dans l a  s u i t e  les a b r é v i a t i o n s  HI C2,  C3 etc.. q u i  

r e p r é s e n t e n t  H I  C2H5, C3H7 e t c . . .  c ' e s t - à - d i r e  les chaines  

hydrocarbonées de  chacun des  q u a t e r n i s a n t s .  La  courbe obte- 

nue (Fig.  2 2 )  es t  monotone d é c r o i s s a n t e p  e l l e  es t  l i n é a i r e  

de H à Cd, p u i s  e l l e  p r é s e n t e  une r u p t u r e  de  pen te  Zi p a r t i r  

de  C6 ( p o i n t  obtenu graphiquement) au-delà de l a q u e l l e  e l l e  

r e d e v i e n t  l i n é a i r e  avec une pente  beaucoup p l u s  f a i b l e  qu'au- 

paravant .  C e s  r é s u l t a t s  confirment les obse rva t ions  que nous 

avons f a i t e s  précédemment à s a v o i r  que, quand l e  poids  e t  p a r  

conséquent l a  longueur de l a  cha îne  hydrocarbonée du qua ter -  

n i s a n t  u t i l i s é  augmentent, l a  température  du début  de  l a  

p e r t e  de  masse p r i n c i p a l e  de  l a  P4VPQ diminue. C e c i  reste 

v r a i  q u e l  que s o i t  l e  bromure, mais nous remarquons qu ' à  par -  

t i r  d 'une  cha îne  l i n é a i r e  en C 6 1  l e s  températures  Td diminuent 

. beaucoup moins rapidement que précédemment, quand l e  poids  

cont inue  à.augmenter.  

S i  nous nous i n t é r e s s o n s  maintenant  à l a  tempéra ture  

T 
1 / 2  

des  d i f f é r e n t e s  P4VPQ, nous cons ta tons  que, q u e l s  que 

s o i e n t  le  t aux  de q u a t e r n i s a t i o n  e t  le  q u a t e r n i s a n t  u t i l i s é ,  

e l le  est tou jour s  i n f é r i e u r e  à c e l l e  de  l a  P4VP, l a  p l u s  pro- 

che é t a n t  celle de la  P4VPQCi 4 % e t  l a  p l u s  é lo ignée  c e l l e  

de  l a  PIVPQCIO 94,7 %.  Pour s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  de  T 1 / 2  pour 
un m ê m e  q u a t e r n i s a n t  avec des r, d i f f é r e n t s ,  e t  avec des  qua- 

t e r n i s a n t s  d i f f é r e n t s ,  nous avons t r a c é  les courbes r e p r é s e n t a n t  



O 50 100 150 poids g 

fhguhe 2 2  

VaniaXiond de La t e m p é k a t w e  T d  moyenne en donc t ion  du 
paidb de La chazne hydfiocahbonée du qua.tekniban2. 

les variations de T 
1/2 

en fonction de r, pour les PIVPQH, C3 

et C10 qui comme nous l'avons vu dans d'autres paragraphes, 

sont bien représentatives de l'ensemble des phénomènes que 

1 'on peut rencontrer (Fig . 23) . Nous prenons comme point de 
départ de toutes ces courbes sur l'axe des ordonnées, la 

temperature T 
1/2 

de la P4VP dans l'azote, qui correspond à Tm 

égal à O %. 



! 

Fhauhe .- 2 3  

V a h i a i i o n s  de  La XernpE~aXuhe T 7 12 en  d o n c t i o n  de  r, 

pou& Les P4VPQH, C g  e t  C l o .  

Nous remarquons d'abord en examinantSles courbes des P4VPQH 

et Cj que T diminue rapidement quand r augmente; nous 
1 / 2  m 

observons ensuite que les courbes passent Dar un minimum 

pour un rm de l'ordre de 18,5 8 ,  celles des P4VPQCZ etcC4, 

non tracées, possèdent cette même particularité pour un rm 



compris e n t r e  20 % e t  25  %; p u i s  nous a s s i s t o n s  3 une re- 
montée d e s  courbes  q u i  semble d ' a u t a n t  p l u s  r a p i d e  que l a  

longueur de  l a  chaîne d u  q u a t e r n i s a n t  diminue e t  e n f i n  à 

une r u p t u r e  de pen te ,  pour  un T compris e n t r e  30 % e t  
m 

F 40 %, au-delà de  l a q u e l l e  l e s  courbes  deviennent  l i n é a i -  

res avec une pen te  ne v a r i a n t  pra t iquement  pas .  L e  c a s  
I de l a  P4vPQC10 e s t  d i f f é r e n t .  l a  courbe obtenue est  en 

e f f e t  monotone d é c r o i s s a n t e ,  e l l e  p r é s e n t e  une r u p t u r e  

de pen te  pour un rm de 18  % envi ron  au-dela de  l a q u e l l e  

e l l e  d e v i e n t  l i n é a i r e  avec une pen te  assez  f a i b l e .  Nous en  

déduisons que pour chaque P4VPQ envisagée,  l a  q u a t e r n i s a t i o n  

a t o u j o u r s  pour e f f e t  d e  diminuer les tempéra tures  de  m o i t i é  

de p e r t e  d e  masse p r i n c i p a l e ;  nous pouvons cependant a j o u t e r  

que dans l e  c a s  des  P4VPQH, Cs, C3 e t  C 4  cet e f f e t  d i s p a r a î t  

à p a r t i r  d 'un rm compris e n t r e  18 % e t  25 % env i ron  pour l a i s -  

ser p l a c e  à une l é g è r e  augmentation d e  T 
1 / 2  

p u i s  à une s t a b i -  

l i s a t i o n  de  c e t t e  même tempéra ture  e n t r e  3 0  % e t  40 %, e t  que 

dans l e  c a s ' d e  l a  P4VPQC10 c e t  e f f e t ,  s ans  d i s p a r a î t r e  t o t a -  

lement,  est for tement  r a l e n t i  à p a r t i r  d ' un  T~ é g a l  3 18 % 

envi ron .  

S i  nous comparons maintenant  les d i f f é r e n t e s  P4VPQ 

e n t r e  el les en u t i l i s a n t  l e s  courbes de  l a  f i g u r e  23 ,  nous 

cons t a tons  qu ' à  p a r t i r  d ' un  T~ de  18 % e n v i r o n ,  les tempéra- , 

t u r e s  T 
1 / 2  

s o n t  d ' a u t a n t  p lu s  é l evées  que l a  cha îne  hydrocar-  

bonée du  bromure est  p e t i t e .  Nous voyons i c i  encore  l e  r ô l e  

impor tan t  que joue l a  p a r t i e  non bromée du  q u a t e r n i s a n t  dans 

l a  dég rada t ion  thermique de nos polymères. 

En conc lus ion  nous pouvons d i r e  que quels  que s o i e n t  

l e  taux  d e  q u a t e r n i s a t i o n  cons idéré  e t  le  q u a t e r n i s a n t  u t i l i -  

s é ,  l a  q u a t e r n i s a t i o n  e n t r a î n e  une f r a g i l i s a t i o n  d e  l a  P4VP 

d 'un  p o i n t  de  vue t h e r m i q u e , . e l l e  f a c i l i t e  e t  a c c é l g r e  sa dé- 

composit ion,  e t  donc e l l e  c o n t r i b u e  3 diminuer les tempéra- 

t u r e s  d e  début  e t  de  m o i t i é  d e  p e r t e  de masse en thermogravi- 

mé t r i e ,  c e c i  confirme les premières  obse rva t ions  que nous 

avions  f a i t e s  dans les paragraphes  p récéden t s .  



Nous avons souvent p a r l é  au cours d e s  paragraphes 

précédents  d ' é c a r t s  en température e n t r e  les d i f f é r e n t e s  

courbes TG; nous a l l o n s  maintenant r even i r  s u r  c e  p o i n t  à 

l ' a i d e  de  n o t r e  étude s u r  les températures Tl,2. S i  nous 

fa i sons  passe r  une d r o i t e  isotherme par  chaque po in t  des  

courbes de  l a  f i g u r e  2 3 ,  et  s i  nous comparons les éca r t e -  

ments e n t r e  ces  d r o i t e s ,  nous obtenons une r e p r é s e n t a t i o n  

commode des é c a r t s  e n t r e  les d i f f é r e n t e s  courbes TG. Nous 

remarquons a i n s i  que l a  courbe TG obtenue à p a r t i r  de  l a  

P4VPQH 8 , l  % par  exemple, e t  c e l l e  de l a  P4VPQC10 5 , 5  % 

s o n t  espacées de 2,5OC e t  donc t r è s  vo i s ines .  C e t t e  méthode 

r e s t e  une methode approximative, T1/2 ne r ep résen te  e n  e f -  1 

f e t  qu'un p o i n t  de ces  courbes,  nous n 'obtenons donc que les 

é c a r t s  en température à l a  moi t ié  de  l a  p e r t e  de  masse pr in-  

c i p a l e .  

Nous a l l o n s  maintenant é t u d i e r  l a  p e r t e  de  poids 

q u i  a l i e u  l o r s  du premier phénomène appara i s san t  s u r  les 

courbes TGD au  niveau de l a  p e r t e  de  masse p r i n c i p a l e .  

3 b)  P o i d b  petrdu a u  cou/ra du  p h e t n i e t  phénomène  

Le b u t  de  c e t t e  é tude  est de s a v o i r  s ' i l  e x i s t e  , 

une r e l a t i o n  ent re '  l e  poids perdu au  cours  du p&nier phé- 

nomène e t  l e  poids de bromure i n t r o d u i t  dans l e  polymére 

l o r s  de l a  q u a t e r n i s a t i o n  e t  donc de s a v ~ i r  s ' i l  y a sépa- 

r a t i o n  du q u a t e r n i s a n t  l o r s  de c e  phénomène. Ce t t e  é tude  

s ' app l ique  aux courbes TG obtenues à p a r t i r  des  P4VPQH, C3, 

, C4 e t  CIO dans l ' a z o t e ;  nous t raçons  donc pour chacun de  ces  

polymères l a  courbe rep résen tan t  les v a r i a t i o n s  du poids  per-  

du e n t r e  le  début  e t  l a  f i n  du premier phénomsne appara is -  

s a n t  s u s  les courbes TGD, en fonct ion  du poids de  gua te rn i -  

s a n t  i n t r o d u i t .  Nous pcuvions prendre égalemnt Te poids  des 

mot i fs  qua te rn i sés ,  %mais il nous a semblé p l u s  i n t é r e s s a n t  

pour l ' i n t e r p r é t a t i o n  que nous ferons  par  l a  s u i t e ,  d ' u t i l i -  

ser c e l u i  du qua te rn i san t  s e u l .  



Nous rappelons Sue l e  premier phénomène s e  t r a d u i t  

s o i t  p a r  un maximum s o i t  par  un épaulement s u r  les courbes 

TGD, q u ' i l  e x i s t e  a u s s i  bien dans l ' a i r  que dans l ' a z o t e  

e t  q u ' i l  s e  s i t u e  toujours  à une temperature de 285OC + 5OC 

pour l e s  P4VPQC2. C3 ,  C 4  e t  C10 q u e l l e  que s o i t  l 'a tmosphère,  

e t  à 3 0 0 ' ~  + 5OC pour l a  P4VPQH dans l ' a z o t e .  

Le poids perdu e s t  obtenu directement  à p a r t i r  de  

l a  courbe TG;  nous u t i l i s o n s  pour chaque expErience de ther- 

mogravimétrie un poids t o t a l  de  ~ o i y m è r e  éga l  à 5 mg. La  dé- 

terminat ion du p o i d s * d e  qua te rn i sah t  ou de  bromure i n t r o d u i t  

n ' e s t  pas  a u s s i  rap ide ,  e l l e  ex ige  quelques c a l c u l s  que nous 

a l l o n s  résumer i c i .  

Dans l e  c h a p i t r e  1, nous avons d é f i n i  l e  taux de  

qua te rn i sa t ion  en mot i fs  rm, il est nécessa i re  de  d é f i n i r  ~ 

i c i  un a u t r e  taux que nous appel le rons  taux de  qua te rn i sa -  

t i o n  en poids T e t  q u i  nous permet de conna î t r e  l e  pourcen- 
P 

tage en poids de  mot i fs  qua te rn i sés .  

Lés no ta t ions  ' son t  les mêmes que dans le  premier chap i t r e .  

v : volume de AgN03 a jouté  en 1 

P : poids d 'un  motif q u a t e r n i s é  en g 
q 
P : poids  de P4VPQ u t i l i s é  pour l e  dosage en g 

Nous avons t rouvé l e s  va leur s  su ivan tes  : 

pour ~ ~ P ~ V P Q H  13.5 %, 28,7 %, 5 0 , 8  %, 7 2  %, 82.4 % 

pour l a  P4VPQC4 8 , 8 % ,  2 3 % ,  38 % ,  68 %, 97,5  % 



A l ' a i d e  de e nous poudons connaf t re  l e  poids des  m o t i f s  
P 

qua te rn i sés  W contenu dans ' 5 mg de  PIVPQ, 
q 

Nous pouvons a l o r s  déterminer  le  poids  d e  bromure W i n t r o d u i t ,  b 
en u t i l i s a n t  l e  poids d'une mole de  bromure P en g. 

b 

123 g pour l a  P4VPQC3 

137 'g pour l a  P4VPQC.4 

221 g pour la P4VPQC10 

La courbe obtenue à p a r t i r  de l a  P4VPQC3 e s t  repr6- 

sen tée  s u r  la  f i g u r e  24-1. La d r o i t e  t r a c é e  en p o i n t i l l é  re -  

présente  l ' é g a l i t é  théor ique  e n t r e  l e  poids perdu e t  l e  poids 

de q u a t e r n i s a n t  i n t r o d u i t  dans l e  polymère; nous l ' a p p e l l e r o n s  

par  l a  s u i t e  d r o i t e  L. Nous constatons t o u t  d'abord que l a  

presque t o t a l i t é  de l a  courbe s e  t rouve  dans l a  p a r t i e  supé- 

r i e u r e  du diagramme d é l i m i t é e  par  c e t t e  d r o i t e  L. Nous remar- 

quons e n s u i t e  que l a  courbe passe p a r  un maximum pour un rm 
d 'environ 22  %; il est  év iden t  q u ' i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  entre 

l e  poids de q u a t e r n i s a n t  i n t r o d u i t  e t  l e  taux de  quatern isa-  

t i o n  en mot i fs  -cm. Nous observons e n f i n  une rup tu re  de  pente  

pour un T d'environ 40 % q u i  conduit  à une s t a b i l i s a t i o n  de m 



Vatriat ions du poidd petrdu au couhs du phetnieh phenomène en 

donct ion  du  poids de q u a t e ~ n i s a n t  i n t h o d u i t  p o u k  l a  P4VPQC3 

Si nous nous intéressons maintenant à la courbe ob- 

tenue avec la P4VPQC4 (Fig. 2 4 - 2 )  , nous pouvons faire les mê- 
mes remarques que précédemment, le maximum se situant ici à 

un r- d'environ 2 5  % et la rupture de pente apparaissant à un rn 

Tm de 4 0  %. Nous retrouvons encore des similitudes entre les 

thermogrammes de la P4VPQCj  et de la P4VPQC4;  en dehors de 

ces résultats, il nous est difficile de pousser plus loin no- 

tre comparaison, parce que, si nous prenons deux P 4 V P  quater- 

n i s e s  a u  même -cm par des bromures de poids différent, il est 



bien  év iden t  que l ' u n e  cont iendra  p l u s  de  poids  de quatern i -  

s a n t  que l ' a u t r e  e t  pourra  également en perdre  p lus .  

!poids perdu 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ .  
l I I 

O 1 2 poids de 
3 quater nisont 

VahiaXicnd du p o i d s  petdu au couhd du pkemieh phénomzne en 
doncXion du poids de qu"atennisanX inX&oduit pou& l a  P 4 V P Q C 4 .  

En é t u d i a n t  l a  courbe obtenue avec l a  P4VPQC10 

(Fig. 24-3)  , nous voyons q u ' e l l e  e s t  monotone c r o i s s a n t e  

jusqu'à un rm d 'environ 50 % au-del3 duquel l e  poids perdu 

ne v a r i e  pratiquement p l u s  quand Wb augmente. Il n 'y  a donc 

pas i c i  de maximum comme nous l ' a v i o n s  c o n s t a t e  pour les 

P4VPQCj e t  C4; par  c o n t r e  comme préc6dement: nous observons 

que l a  presque t o t a l i t é  de  l a  courbe se t rouve  dans la p a r t i e  

du diagramme s i t u é e  au-dessus de l a  d r o i t e  L. 
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2 

1 

Le  éas de l a  P4VPQH est  très d i f f é r e n t ,  l a  cou rbe  

obtenue (Fig. 24-4) poss/5de e n  e f f e t  l a  p a r t i c u l a r i t é  d e  pas-  
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ser p a r  un minimum 3 un rm d e  22 % e n v i r o n ,  e l l e  p r b e n t e  en- 

O 1 
* 

2 ~ o i d s  de  
3 q u a t e r n ~ s a n t  

mg 

s u i t e  une r u p t u r e  d e  p e n t e  pour  un % de  l ' o r d r e  d e  40 %, q u i  

c o n d u i t  e n f i n  à une s t a b i l i s a t i o n  d e  l a  p e r t e  de  po id s .  Q u ' i l  

s ' a g i s s e  d 'un maximum ou  d 'un  minimum, nous c o n s t a t o n s  que  

c e l u i - c i  se s i t u e  t o u j o u r s  à un Tm compris  e n t r e  2 0  % e t  2 5  %. 

Nous pensons que l a  p ré sence  d e  ce minimum i c i ,  a l o r s  q u e  

pour les P4VPQC3 e t  C4 nous av ions  r e n c o n t r é  un maximum, est 

e s s e n t i e l l e m e n t  due  à l a  n a t u r e  p a r t i c u l i è r &  du bromure a y a n t  

s e r v i  à l a  q u a t e r n i s a t i o n ;  il f a u t  n o t e r  en  e f f e t  que l e  pre -  

m i e r  phénomène s u r  l a  courbe  TGD se p r o d u i t  i c i  à une tempé- 

r a t u r e  d e  300°C 5 5OC, c ' e s t - à - d i r e  s u p é r i e u r e  d e  lS°C à 

celle r e l e v é e  pour  les P4VPQC . 
X 
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V a ~ i a t i o n s  du p o i d s  pehdu au  coutls.  du  phemieh phénomgne en 
d o n c t i o n  du poids  de q u a k e h n i s a n t  i n t n o d u i t  pouh La P4VPQH. 

Enfin nous voyons que la totalité de la courbe se trouve au- 

dessus de la droite L; ceci s'explique facilement : le F~ 
correspondant au poids de quaternisant le plus élevé est ici 

égal 2 72,5 %, or le seul point qui se trouve dans la partie 

inférieure du diagrarnme,dans le cas des P4VPQCx correspond.3 

, un T~ égal ou supérieur à 85 %. I 

Tous ces résultats nous amènent à une conclu- 

sion très importante : si nous admettons que la rupture . * + * + - C ou,N - H .se produit pendant ce de la liaison,N 

premier phénomène et également que tout le quaternisant 

introduit disparaît au cours de ce même phériomène, nous 

sommes obligés d'envisager une disparition partielle de la 



macromolécule, et donc des coupures au niveau de la chaîne 

principale, pour expliquer cette très grande perte de poids. 

Nous verrons dans la discussion les enseignements que nous 

pouvons tirer de la prêsence ou de l'absence de maximum sur 

les courbes. 

Après avoir étulié successivement la fixité en tem- 

pérature du premier ph&.,iomène apparaissant sur les courbes 

TGD, au niveau de la pe4:te de masse la plus importante, les 

températures de début ex de moitié de cette même perte de 

masse, le poids perdu l m s  du premier phénomsne, nous allons 

nous intgresser maintenant à l'amplitude de ce phénomène. 

4 b) ~ r n ~ l i t u d e  du p a e m i C t  p h é n o m è n e  
I 

Dans ce paragralbhe; nous voulons complëter notre 

étude du prenier phénom&ne, observé sur les courbes TGD au 

niveau de la perte de masse la plus importante, dans l'azote, 

en examinant I'évolutiori de son amplitude en fohction du 

taux de quate:?nisation rl Cette &tude n'est rendue possible 
FI ' 

que par le fait qu'il eAiste pour toutes les P4VPQCx, une 

bonne fixité en températtilre de ce phénomène qu'il se présente 

sous forme de maximum od d'épaulement; la température est ici 

en effet une fonction liriéaire du temps, elle joue donc un 

rôle important dans l'amplitude dzs phénomènes. Nous allons 

tracer pour ch.aque P4VPQ la courbr représentant les varia- 

tions de l'amplitude du premier phénomène, qui correspond à 
dm relevée sur la courke TGD, la première valeur maximale de 

en fonction de rm. Les courbes obtenues sont reportées sur 
la figure 25. En étudiant la courbe desla P ~ V P Q C ~ ,  nous cons- 

dm augmente très rapidement jusqu'à un rm tatons d'abord que 

de 23 % environ où la courbe passe par un maximum, puis nous 

dm , 3 une rupture assistons, après une diminution rapide de 

de pente pour un -cm de l'ordre de 41 %, au-dela de laquelle 

la courbe redevient linéaire avec une pente négative beaucoup 

plus faible Les courbes obtenues avec les 

P4VPQC3 et C2 possèdent les mêmes particularités que précédem- 

ment; les maxima se situent tous les deux à 22 % et les ruptu- 

res de pente respectivement à 41 % et à 40 %. Nous retrouvons 



donc encore un c e r t a i n  nombre de s i m i l i t u d e s  e n t r e  les the r -  
mogrammes des  P4VP9C4, C3 e t  C2; il e x i s t e  cependant quelques  

d i f f é r e n c e s  s u r  l e s q u e l l e s  nous rev iendrons  p a r  l a  s u i t e  en 

comparant t o u t e s  les courbes e n t r e  el les.  



Le cas d e  l a  P4VPQCI0 es t  t r è s  d i f f e r e n t :  l a  courbe  
dm obtenue es t  en  e f f e t  monotone c r o i s s a n t e .  Nous voyons que - d t  

augmente d ' abo rd  t r è s  rapidement  jusqu 'à  un rm de  1 2  % env i -  

ron ,  où l a  courbe  p r é s e n t e  une r u p t u r e  de  p e n t e  q u i  c o n d u i t  

à une d r o i t e  de  p e n t e  p o s i t i v e  très f a i b l e .  11 est i n t é r e s s a n t  

de  n o t e r  pour  l a  s u i t e ,  ce t te  absence de  maximum p a r  r a p p o r t  à 

ce que nous av ions  observé  pour les P4VPQC4, C j  e t  C 2 .  



Nous avons complété cette &tude en 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 

P4VPQCx,, en sachant que le-premier phénomène se situe ici à 

une température de 300°C I 5OC, c'est-à-dire supérieure de 

15OC à celle relevée pour ces P4VPQC . Pour mettre en évi- 
X 

dence ceci, nous avons tracé la courbe représentant les va- 
dm riations de à 300°c en fonction de rm (Fig. 26) ; nous 

constatons qu'elle passe par un minimum pour un T d'environ m 
26 % : ceci montre bien la différence qui existe ici entre la 

P4VPQH et les P4VPQCx (x = 2, 3, 4). Nous rappelons à ce pro- 

pos que dans le paragraphe précédent, nous avions relevé le 

même type de différence et que nous en avions attribué la 

cause 2i la nature du bromure, qui devait entraîner ce dépla- 

cement du premier phénomène de 15OC vers les hautes tempéra- 

tures. Nous pouvons noter également que le point obtenu avec 

la P4VPQH 8,l % est très en dehors de la coutbe, mais il ne 

faut pas oublier que dans le paragraphe décrivant les thermo- 

grammes de la'P4VPQH, nous avions signalé un déplacement du 

premier phénomène de 20°C vers les hautes températures par 

rapport à celle relevée pour les,autres P4VPQH. Pour confir- 

mer le rôle de la tempérakure daniB la présence du minimum ob- 

çerv6 précédemment, nous avons trac6 la courbe représentant 
dm les variations de à 28S°C, pour la P4VPQH, (température 

du premier phé-romsne pour toutes les P4VPQCx) en fonction de 

-r m  Nous avons déterminé les à partir des courbes TGD. 

Nous remarquons que la courbe obtenue (Fig. 26) passe par un 

maximum et qu'elle possède la même allure que celle observée 

pour les P4VPQCx (x = 2., 3, 4) (Fig. 25) : le maximum se situe 
à un T de 23 % et la rupture de pente à 39 %.  Il ne faut pas m 

à 2850C8 et non oublier que nous obtenons des valeurs de 

pas des valeurs maximales de - dm comme c'était le cas avec dt 
les P4VPQCx: nous voyons donc les limites de cette interpréi 

tation. 

Nous pouvans dire en conclusion que l'amplitude du 

premier phenomène observé sur les courbes TGD des P4VPQCx 

(X = 2, 3, 4) est maximale pour un T~ compris entre 21 % et 



24 %, qu'elle décroît très rapidement jusqu'à un rm compris 
entre 39 % et 42 %, au-delà duquel elle tend à décroître à 

nouveau, mais beaucoup plus lentement. Dans le cas de la 

P4VPQC1 1 elle croît très rapidement jusqurà un -rm de 12 % 

environ, à partir duquel elle continue d'augmenter mais très 

lentement. 

Si nous comparons maintenant les différentes cour- 

bes entre elles, nous voions qu'une augmentation de l'impor- 

tance (longueur et poids). de la chaîne hydrocarbonée du bro- 

mure ayant servi à la quzsternisation, se traduit d'une part 

par un accroissement de la valeur du maximum, sauf bien en- 

tendu pour la P4VPQC101 Et , d'autre part par une augmentation 

de la pente de la partie .linGaire située au-del& d'un rm de 
42 %; dans le cas des PIL'PQH, C2, C3 et C4 la pente est ne- 

gative mais elle croît de H C A ,  pour la P4VPQC10 nous 

avons vu qu'elle était ~dgèrement positive. Nous en déduisons 

qu'en géneral le 2 est d:autant plus grand que la chaîne hy- 

drocarbonée du quaternisAnt est importante .. 
i 

Tous ces résuitaps nous cdnfirment le rôle important 

joué par cette chaîne hydrocarbonée dans la dégradation ther- 

mique de nos polymères, iuivie par thermogravimétrie. 

Nous allons maintenant passer à l'étude théorique des 

thermogrammes, pour connai.tre les paramètres cinétiques Que 

l'an peut en déduire. 

1 

c - Etude théorique et bibliographique 
i 

On recourt à ia thermogravimétrie avec succès depuis 

plus de 15 ans pour rechercher la stabilité thermique de nom- 

breux polymères (4). Au depart on se contentait d'une descrip- 

tion comparative et qualitative du processus de destruction 

des échantillons étudiés, c'est ce que nous avons fait dans 

les paragraphes précédents, depuis et de plus en plus souvent 

les auteurs s'efforcent de déduire de la thermogravimétrie 

des renseignements quantitatifs sur la vitesse des pertes de 

masse des polymères et le rôle de la température, c'est ce 

que nous allons étudier maintenant. 



D'une part nous pouvons dire que les décompositions 

thermiques des polymères sont des procédés très compliqués 

qui impliquent la.'décomposition d'un composé chimique et la 

formation d'autres, la diffusion des gaz, le transfert de 

chaleur et beaucoup d'autres processus, d'autre p.art que les 

conditions expérimentales ont une très grande influence sur 

l'allure des thermogramrnes et donc sur les valeurs des para- 

mètres cinétiques que nous pourrions en déduire, comme nous 

l'avons montré au~chapitre précédent. 

Suivant le type de thermogravimétrie utilisé , 
l'étude théorique n'est bien sûr pas la même, La thermogravi- 

métrie isotherme a l'avantage de fournir directement l'évolu- 

tion du système chimique étudié en fonction du temps, tandis 

qu'en thermogravimétrie vraie la forme du thermogramme est due 

simultanément à l'influence de la loi que suivrait le système 

étudié, s'il était maintenu à température constantelet à 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 méthodes de traitement théorique des ther- 

mogrammes sont basées sur des relations tirées des cinétiques 

formelles des réactions homogènes, en déduisant les paramètres 

cinétiques des courbes TG enregistrées en programmation de tem- 

pérature. Sept hypothèses de ' base sont envisagées (6) pour ob- 

tenir l'équation cinétiqee de la décomposition thermique du 
I 

produit étudié. 
, . 

1) La vitesse de réac.tion est supposée être une fonc- 

tion unique du taux de conversion a et de la temgérature. 

= k(T) .f (a) .@(a,T) 

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 (à 

une température donnge) sur la perte de poids totale corres- 

pondant à une étape donnée de la réaction. 
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6) On suppose que l'exposant m dans l'équation [5] 

est égal à O. Le terme T~ représentant une grandeur propor- 

tionnelle .à une constante de diffusion, m sera généralement 

égal à zéro puisque les constantes de diffusion sont de la 
kT forme r .  
L 

Avec les 6 hypothèses précédentes, nous obtenons la 

relation suivante : t 

qui est fréquemment écrite sans mentionner son caractère hy- 

pothétique. 

7) Dans des conditions dynamiques de température, on 
choisit un programme de température approprié c'est-à-dire la 

température devient une fonction unique du temps : 

En fait, seule la température du four obéit à cette fonction, 

mais on suppose généralement que la température de l'échan- 

tillon est égale à'celle du four, ainsi la diffgrentielle du 

temps peut être exprimée de la façon suivante. 

et l'équation [6] devient : 

do! = $ '  (T) Ze -E/RT dT 

(1-1 
b 

En intégrant l'équation [ 9 ]  nous obtenons l'équation de la 

courbe TG. Les possibilités d'intégration dépendent de la 

forme de $ (T) . L'équation [ 9 ]  peut être facilement intégrée, 

si l'on utilise un programme de température hyperbolique.; ce- 

pendant on rencontre le plus souvent un programme linéaire de 

température :la vitesse de chauffage est constante. Dans ce 
cas l'équation [9] devient : 

q : vitesse de chauffage. 



Nous rencontrons également l'équation [10] sous la forme : 

n : ordre de réaction 

A : facteur de fréquence 

E : énergie d'activation 

Le second membre de l'équation [10'] ne peut pas être intégré 

sous une forme finie. 

Sur la base de l'équation [10'] les auteurs ont pro- 

posé un grand nombre de techniques de calcul; ceci rend dif- 

ficile le .choix d'un processus approprié aux problèmes spéci- 

fiques que l'on désire résoudre. Un certain nombre d'auteurs 

se sont intéressés à la classification de ces processus et 

les ont soumis à une étude comparative et c'ritique (11 à 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 à la des- 

cription de procédés de destruction des polymères. 
I 

Parmi toutes lesjméthodes de calcul nous pouvons con- 

sidérer deux types de base : le premier, que nous appellerons 

"m&thodes à une courbe", qui vise à déduire les paramètres ci- 

n&kiqueç d'une; seule courbe TG et qui part des 7 hypothGses 

exposées précédemment, le second, que nous appellerons "méthqdes 

à plusieurs courbes",qui déduit ces paramètres de plusieurs 

courbes TG, enregistrées sous différentes conditions. 

Nous nous intéresserons essentiellement au premier 

type; en effet, la plupart du temps, nous avbns utilisé pour 

notre étude thermogravimétrique les mêmes conditions expérimen- 

tales, nous avons donc obtenu pour chaque composé une seule 

courbe TG. Dans ce type on distingue deux grandes catégories : 

les méthodes différentielles et les méthodes intégrales. 



i C) Méithodes à une courtbe 

1 - Méthodes différentielles 

Parmi les méthodes différentielles, la méthode la 

plus employée est celle de E.S. Freemari et B. Carroll (19). 

On part de 1 'équation [6] : 

+ n ~ o g  (1-a) da - Log A - Log dt - 

da A($) + n A L O ~  (1-a) ALog dt = - - R 

da 1 
A Log dt A (TI 

On porte A ~ o g  (1-a) en fonction de A Log(l-a) 

On doit obtenir une droite dont la pente et le point de ren- 

contre avec l'axe des ordonnées permettent 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 détermination graphique des dérivées intro- 

duit souvent des erreurs trss importantes. 

P.K. ~Avid et E. ~elen~gnszki (20) ont propos6 une 

autre méthode différentielle. Ils supposent que n = 1 et 'ils 

tracent : dm - 
T . n m  

1 
dt nn fonction de T 

m : masse à l'instant t 

m : masse de départ 
O 



en partant de l'équation 

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 nlest,valable que dans le cas de réac- 

tions pouvant être effectivement calculées d'après une loi du 

premier ordre. 

V.S. Papkov et G.L. SlonimSkii ont envisagé le pro- 

blème en posant : 

da Si en effet Tmax est la température définie à laquelle 

et - atteignent leur maximum, il résulte de [6] : 

- n.R.T 2 

E = a max (3) T=Tmax 

Un certain nombre de problèmes apparaissent quant à 

l'emploi de cette équation : d'une part n doit être déterminé 

3 partir d'autres méthodes, d'autre part on peut se demander 

dans quelle mesure les paramètres obtenus pour la température 

Tmax sont caractéristiques de l'ensemble de la courbe TG. 

2) Méthodes intégrales 

On part de l'intégration de l'équation [10'] : 



Le membre de gauche de l'équation [ll] est nommé "intégrale 

du taux de conversion" ou "intégrale du taux de dégradation"; 

cette intégrale possède les solutions analytiques suivantes : 

da 
.yrn=' - 

- - - Log (1-a) 

O 

Le membre de droite de 1 'équation [ll] est nommé "intégrale 

de température"; cette intégrale ne possède pas par contre de 

solution analytique. C'est pourquoi à partir de cette même 

équation [ll] , les auteurs ont proposé depuis 20 ans un grand 

nombre de m6thodes différentes par leurs solutions d'approche. 

.Parmi celles-ci on distingue deux grandes catégories : les so- 

lutions qui procèdent par simple approximation, et celles qui 

passent par un développement en série. 

a - Simple approximation , 

' I  

Le point commun de ces méthodes est l'utilisation 

d'qn point de téférence : une température de référence. 

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

Ts est une temperature choisie dans le domaine des tempéra- 

tures de réaction. 

1 1 1 
I 

- = - - E 
S 

+ 8 8 
< < l e  quand - 

Ts Ts (l++ Ts Ts 
S 
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L'intégrale de température devient : 

Quand Ts = T max ' oa T max est la teinpérature au maximum de la 
vitesse du taux de conversion, on obtient : 

On trace log g(a) en fonction de 0 ;  la pente de,la droite 

obtenue permet de déterminer E. On s'aperçoit tout de suite 

des limites de cette méthode; en effet. si par exemple on 

exige une exactitude de l'ordre de 5 %, avec une température 

T 6gale à 500°K, d.ans ce cas 8 doit rester dans le domaine s 
101 \< 25'~. Donc si l'on désire que les paramètres cinéti- 

ques obtenus partir de cette mGthode, soient caractéris- 

tiques pour l'ensemble de la réaction de destruction, il 

faut que cette dernière ait lieu dans un intervalle de tem- 

psrature très petit ( .<< 1) , sinon on n'obtient que des Ts 
renseïgnements sur le domaine de température autour de Ts. 

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

tout en l'absence de courbes TGD. 

D.W. Van Krevelen, G.Van Heerden et F.J. Huntjens (23) 
appliquent l'approximation suivante : 

E T max E -- E 

e RT - -(.-T) RTmax 2(e-l. T rTmax 
Tmax 

avec 0.9 Tmax < T < 1.1 Tmax. 

Tmax est définie de la même façon que précédemment. 
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Cette possibilité de solution a été mise au point par 

C.D. Doyle (25). 

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

après développement en série. 

A côté de cette expansion asymptotique, il existe 

un autre type que l'on appelle expansion de ~chl6milch (11) 

et gui s'écrit de la façon suivante :. 

Si l'on ne considere que les deux ou trois premiers termes 

de ces développements en série, on obtient une forme analy- 

1 tique applicable avec des moyens de calcul simples et sans 

1 programme de calcul. 

En partant du dhveloppement en série asymptotique 

ci-dessus, C.D. Doyle (25) et J. ~sak6 (26) ont construit 

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

Sur la base de ce qui a 6té dit précédemment, nous 

comparons maintenant quelques méthodes inthgrales importan- 

tes. Afin de simplifier le texte, nous ne tiendrons pas 
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l 
8 

A.W. Coats et J.P. Redfern (28) dont la méthode est 

l'une des plus largement utilisees, se servent des trois pre- 

miers termes C.e l'expansion asymptotique; l'intégrale de tem- 

pérature s ' écl it : 

On prend le log 
J l 

E 
2,3 RT 

On trace log (m ) en fonction de I/T, on obtient une 
~2 

droite dont la pente perqiet de dé$.erminer E cbt le point de 

rencontre de la droite avec l'axe des ordonnées, de déter- 

miner A. La détermination de n est basée sur le principe 

"trial and errorl.', c'est-à-dire que l'on chetche par tâton- 

nement la valeur de n qui donne la droite doat on parle ci- 

dessus, et non pas un arc de courbe. 

g1 (Tl Comme précédemment on peut calculer d~ : 
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. On peut donc Ecrire dVap::ès [il] et [li c] : 

et en prenant le logarithme décimal : 
l 

AE log - = log !!(a) - log p(x) = K(T,a) 
SR Cl21 

.On peut calculek 3 l'aide'd'une méthode "trial and 

error" l'énergie d'activation en t3:ouvant la valeur de E qui 

assure le maximum de stak,ilité à 1s valeur de K(T,a) . L'ac- 
cord entre les données e::périmentaLes et'la valeur présum6e 

*de E, peut être caract6r:sé et dé?ini par l'écart quadra- 

tique moyen 6 : 

donnees expérimentales utilisé pour le calcul de g. 

La représentation de J. ~sak6 comporte deux avanta- 

ges; d'une part on peut déterminer l'écart quadratique fioyen 

à lm'aide d'un $rogramme d$ calcu1,r d'autre part en traçant 

le log p(x) en fonction de 1/T, on obtient une droite d'une 

exactitude suffisante, c 'est-à-dire que, pour des parties 

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

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

Cette affirmation détermine le premier pas pour 

l'application pratique de cette méthode. On peut utiliser 

les points de mesure (ai, T.) à notre disposition, pour 
1 

tracer log g(a) en fonction de 1/T à des ordres de réaction 

différents (n = 0, 1/3, 2/3, l...etc) de facan à partager 

le domaine en segments les plus droits possibles. On recherche 



I 
1 

ensuite la valeur de chacun des segments ainsi obtenus; pour 

un ordre de réaction n donné à l'avance, on obtient l'éner- 

gie d'activation concernée en employant les équations [lî] 

, et [13] . Le minimum de 6, Gmin ,. indique la meilleure valeur 

de E. L'opération précédente est ensuite répétée systémati- 

quement avec d'autres ordres de réaction; en dessous des 

'mini obtenus', il va se trouver un Gminmin qui correspond , l 

alors à l'ordre de réaction optimal; log g ( a )  et log p(x) 

en fonction de 1/T doivent alors donner deux droites paral- 

lsles. 

Rappelons que J. zsak6 (26) a mis sous forme de ta- 

bleau les valeurs de - log p(x) pour 100°C'5 T < 430°C et 
pour 10 kcal/mole < E < 66 kcal/mole. 

J. ~sak6 (29) propose également une solution d1appro- 

che pour p(x) : 

J. ~sak6 écrit que sa formule peut être utilisée dans 

tous les cas, puisque même si l'énergie d'activation E n'est 

égale qu'a 4 kcal/mole, ' l'equation [14] donne de bons résul- 

tats jusqu'à 1000°C. Si E est plus elevé, la formule [14] 

peut être aussi utilisée pour des températures plus élevées. 

2 c) Méthadea b pluaieutra  cautrbea 
j 

Nous allons parler maintenant de quelques auteurs 

qui ont utilise des nrn45thodes à plusieurs cqurbesu; ces mé- 

thodes, rappelons-le, déduisent les paramètres cinétiques 
I de plusieurs courbes TG enregistrées sous des conditions ex- 

p6rimentales différentes, elles sont implicitement basées * 

sur l'hypothèse suivante : les paramstres cinétiques n, A et 

E caractérisent une réaction ou une substance donnée, indé- 

pendamment des conditions expérimentales, et pas seulement 

une courbe TG donnée, enregistrée sous des conditions données. 
*k 



En $inéral 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. Chatterjee (34). tra- 

vaille avec une 'vitesse de chauffage cons,tante, mais avec 

a des poids différents d'échantillon. 

Toutes ces courbes sont fréquemment comparées en 

supposant leur déplacement parallèle avec l'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 températrres, mais'la variation des vites- 

ses de dégradation obserxées est p~ioportionnelle =i la va- 

riation de la vitesse de chauffagej On ne peut donc pas con- % 

sidérer les cobrbes TG ok.tenues corme parallèles. A partir 

de cela J. ~sak6 (6) écri.t que toutes les "méthodes à plu- 

sieurs courbes" sont sanE; valeur. Pour leur part, J. ~ehnisch, 

E. Schaaf et H. ~immermar'.n (18) concluent que ces mgthodes 

donnent des paramètres cfnétiques Eaux qui ne correspondent 

pas à la réalité quand eiles sont appliquées 2 un système 
t 

oil deux rgactions mutuell!ement independantes se produisent 

sinultanément. 

En conclusion, naus pouvons dire que toutes les 

"mëthodes à plusieurs coui:bes" sorit erronges . L'hypothèse 
énoncée précédemment n'est pas vraie; la valeur numérique 

des paramètres n, A et E p6pend de conditions , expérimen- 

tales telles que la vitesse de chauffe, le poids de l'échan- 

tillon etc... 

Apres ce tour d'horizon des méthodes de calcul des 

paramètres cinétiques, un choix s'impose. Nous éliminons 

d'abord les "méthodes 3 plusieurs co~rbes"~,qui conduisent, 

comme nous venons de le voir, à des paramètres cinétiques 

faux, ainsi que, parmi les "mgthodes à une courbe", les 

méthodes différentielles qui imposent toutes une condition 

restrictive. La methode de E.S. Freeman et B. Carroll (19) 

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

que peu utilisée pour l'étude de la dégradation thermique 



. des  polymères. Notre a t t e n t i o n  s e  por t e  donc s u r  l e s  métho- 

des in t6gra leS  que nous avons d é c r i t e s  précédemment; e l l e s  

s e  d i v i s e n t  en deux ca t$gor ies ,  les methodes q u i  procèdent 

par  simple approximation e t  c e l l e s  q u i  procèdent par  un 

développement en s é r i e ,  iious éliminons l e s  premières parce 

q u ' e l l e s  u t i l i s e n t  toute:; une temptsrature de r é fé rence  e t  , 

donc e l l e s  ne s ' appl iquei~i t  qu 'à  l a  p a r t i e  d e ' l a  coilrbe TG 

s i t u é e  au vois inage de c/:t&e temperature,  nous re tenons  par  

con t re  l e s  secondes, l e s q u e l i e s  nous cho i s i s sons  l a  . 
méthode de A.W. Coats e t  J.P. ~ e d f l b r n  (28) q u i  b ien  que l é -  

gèrement moins performante que c e l l e  de J. Zsak6 ( 2 6 )  par  

exemple, p résen te  l ' avan tage  d'êtrcb re la t ivement  r ap ide .  i 

Notis pouvons no te r  6galek4ient d 'une p a r t  que c k t t e  méthode 
h 

est: souvent u t i l i s é e  poh:: l ' e t u d e  $!le l a  dégradat ion t h e r -  

mique des pol$nSres, d ' a i ~ t r e  p a r t  Iku'elle e s t  considé'rée 

pal: J. Zsak6 ( 2 9 )  e t  pariV.M. Gorkhchev ( 2 7 )  comme l ' u n e  

des me i l l eu res  méthodes i n t é g r a l e s .  
1. 

' b Nous a l l o n s  main'kenant a&i iquer  c e t t e  mfthode aux 
t '  

courbes TG o b t ~ n u e s  à p a r i t i r  de n i ' s  polymère& qua te rn i sés ,  

pour déterminez l e s  paran ' l t res  c i c b t i q u e s  E e t  n,  c 'est-  l 'ob-  

j e t  du paragraphe su ivan t .  

l 

d - Etude q u a n t i t a t i v e  
? i 

NOUS a l l o n s  cherCher à déterminer i c i  l e s  paramstres 

c iné t iques  E e t  n,  en appl iquant  l a  méthode de.'A.W. Coats e t  

J . .  Redfern (58 )  aux CO d rbes  TG dbtenues à bar t i r  des  P4VPQH, 

C j  e t  C10 dans l ' azo te . ,  Nous nous in té ressons  p lus  p a r t i c u l i è -  

rement aux t r o i s  p e r t e s  de poids q u i  s e  produisent  au  cours de  

' c e t t e  p e r t e  de masse e t  q u i  correspondent aux t r o i s  phénomènes 

observés Sur l e s  courbes TGD. Nous ne reviendrons pas  s u r  l a  

t h é o r i e  de c e t t e  méthode que nous avons exposée en d é t a i l  dans 

l e  paragraphe précédent ,  mais nous rappel le rons  simplement l a  ' 

façon de l ' u t i l i s e r .  Çachons d'une p a r t  qu'en t r a ~ a n t  l o g ( q )  
. T 

en fonct ion  de 1 / T  on d o i t  o b t e n i r  une d r o i t e  dont l a  pente 

permet de c a l c u l e r  E ,  d ' a u t r e  p a r t  que l ' o n  détermine. n à 



l 

1 1 l'aide du principe "trial and error", c'est-à-dire que l'on 
1 

1 cherche par tâtonnement la valeur de n qui permet d'obtenir 
1 la droite ci-dessus. 

Afin de simplifier l'écriture, nous parlerons d'éner- 

gies d'activation de la P4VPQC3 18,6 % par exemple, au lieu . 

d'énergies d'activation déterminées en appliquant la méthode 
i 

précédente à la courbe TG obtenue avec la P4VPQC3 18,6 % dans 

l'azote. Nous calculons tout dqabord.l'énergie d'activation 

de la P4VP, elle est égale à 50 kcal/mole ou 209 kj/mole avec 

un ordre de réaction de 1. Avant de parler des résultats ob- 

1 .  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 

que nous avons étudiées, la P4VPQH 18,s %. Les figures 27-1, I 

2 et 3 représentent respectivement les courbes log(*) en 
~2 

fonction de 1/T pour n = 0, 1 et 2 obtenues à partir de cette 

1 P4VPQH; les flèches mettent en évidence les températures aux- ~ 
quelles se produit chaque séparation entre les différents phé- 

I 

nomènes observés sur les courbes TGD. 

Nous constatons sur la figure 27-1 que seule la partie, 

de la courbe correspondant au troisième phénomène (courbe TGD) 

ou à la troisième perte de poids (courbe TG) est linéaire: 

nous en déduisons que cette dernière correspond à un ordre.de 

réaction n égal à O et à une énergie E égale à O kcal/mole. 

Nous pouvons dire à ce propos que pour toutes les autres 

P4VPQ étudiées, nous obtenons le même résultat quel que soit 

En examinant la courbe de la figure 27-2, nous remar- 

quans cette fois que c'est uniquement au niveau de la seconde 

perte de poids que nous avons une droite; l'ordre de réaction 

est donc égal à 1 et à partir de la pente de la droite nous 

pouvons déterminer E. Cet ordre est le même pour toutes les 

P4VPQ que nous avons étudiées quel que ,soit le T,. Nous avons 

mis en évidence ici la présence du second phénomène dans le 

- cas des P4VPQCx quaternisées au plus faible taux, pour lesquel- 
les nous avions noté sa disparition sur les courbes TGD lors 



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 troisième perte de poids c,ontrairement 

, a n = O, dvautre part au niveau'de la première comme pour 

n = O. 

Vahiations d e  Log (q) en donction d e  1 / T  ' 
T 

pou& L a  P4VPcH 1 8 , s  %; mEthode d e  Coatn e t  Redaehn 



Vaniax ions  de Log IV), en donc t i on  de I ' / T  
T 

poun La P4VPQl-i 7 8 , s  % ;  mé-thode de CoaZb ex  Reddenn 

dancl Le cas où n  = 1 .  



Va+iations de t o g  (9) en donc t ion  de I I T  , 

T 
pou& La P4VPQH 1 8 , 5  %; néthode de CoaXb eX t Reddekn , 

danb t e  cab o ù  n  = 2 .  

Si nous étudions pour terminer la courbe de la fi- tn % ., <, i 

gure 27-3, nous nous apercevons d'abord qu'il n'y a plus de {.'''+ .-4 

partie linéaire quel que soit le phénomène, ensuite qu'au 
i 



niveau des deux derniers nous trouvons maintenant deux 

i ' arcs de courbe, enfin qu'au niveau du premier nous trouvons 

toujours un arc de courbe quel que soit l'ordre de reaction, 
l Nous pouvons signaler que ces constatations restent valables 

pour toutes les P4VPQ. 

Ces résultats nous amènent 9 conclure qu'il n'est 
pas possible de déterminer E et n dans le cas de la pre- 

mière perte de poids, tout au moins par cette méthode, que 
l'ordre de réaction n est égal à 1 et l'énergie E peut être 

alors calculée.dans le cas de la seconde, et-qu'il est égal 

à O avec une energie nulle dans le cas de la troisième. 

Nous ne déterminerons donc que des énergies d'acti- 

vation correspondant au second phénomène observé sur les 

courbes TGD des P4VPQH, Cj et CIO dans l'azote. Pour exploi- 

ter les valeurs obtenues, nous traçons la courbe représen- 

tant les variations de l'énergie d'activation en fonction 

de T pour chaque P4VPQ étudiée (Fig. 28). Nous avons pris m 
comme point de départ de toutes les courbes, c'est-à-dire 

à r égal zéro, l'énergie d'activation de la P4VP, m 
50 kcal/mole; nous rappelons que lVordfe de réaction est 

égal à 1 et donc qu'il est identique à celui obtenu pour 

toutes les P4VPQ. 

En examinant la courbe obtenue avec la P4VPQH 
1 

(Fig. 28),nous constatons'tout d'abord que l'énergie décrolt 

l tres rapidement jusqu'à un rm de 6 % environ où la courbe 

passe par un minimum, puip nous as,sistons, après une augmen- 

tation rapide de Et à une rupture de pente pour un rm de 

l'ordre de 24 %, au-dela de laquelle la variation de E rede- 

vient linéaire avec une pente positive assez importante. l 
Nous pouvons faire les mêmes remarques que précédemment, dans 

le cas de la P4VPQC3; le minimum se situe alors à un T de m 
*7,5 % et la rupture de pente à 27 %. Si nous étudions mainte- 

nant la courbe obtenue avec la P4VPQCI0, nous voyons que . 

l'énergie décroît d'abord très rapidement jusqu'à un rm de 

5 % environ où la courbe passe par un minimum, puis elle de- 

vient linéaire avec une pente positive très faible en compa- 

raison de celle observée pour la première partie de la courbe. 
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Nous en déduisons que pour chaque P4VPQ la quater- 

nisation entraîne une diminution rapide de l'énergie d'ac- 

tivation jusqu'à un rm compris entre 5 % et 7,5 %, où E 

passe par sa traleur minimale, puis une augmentation jusqu'à 

un T~ compris entre 24 % et 27 % pour les P4VPQH et C3, à 

partir duquel E continue à augmenter mais moins rapidement; 

pour la P4VPQC10 l'accroissement de E devient régulier au- 

dela d'un T~ de 5 %. 

Si nous comparon4 maintenant les différentes courbes 

entre elles, hous remarqlons que c~mpte tenu de ce que nous 

avons déjà relevé précédi~mment, les courbes des PIVPQH et 

.C3 possèdent la même all.ire, alors que celle de la P4VPQC10 

. est très differente; le .ioeul point commun entre toutes ces 
courbes est 1: diminutio:~ rapide db E jusqu'à un r compris m 
entre 5 % et 7,5 %. Nous constatonk également que l'énergie 

d'activation minimale pow la P4VPQH est superieure à celle 
. de la P4VPQC3, par contr6l celle de la P4VPQC,i se situe en- 

: 

tre les deux. Nous voyon: ensuite que les pentes positives 
, 

des parties linéaires se trouvant au-delà d'un -cm de 27 % 

sor$ t.rès voisines pour les P ~ V P Q ~  et C,, tandis que celle 

de la P4VPQC10'est plus f iiible. Nous observons enfin qu'en 

gériEra1 1 'éner:jie d'activlition est. d'autant plus faible que , 
! a 

la chaîne hydri:)carbonée C f 1  bromure ayant seriri à la quaterni- 
I 

satgon est impcbrtante. 
/ 

i 

Ces résultats et ceux obtenus dans les paragraphes 
1 1 i prkcédents, vont maintenant nous permettre d étudier les re- 

lations entre la thermogravimétrle et l'autoinflammation, et 

de proposer un mécanisme de décomposition thermique de nos 

polymères. 



3 - DISCUSSION 

a - Relations entre la thermogravimétrie et l'autoinflammation 

Jusqu'à présent nous avons exposé dans ce chapitre les 

résultats obtenus avec l'autoinflammation et ceux obtenus avec 

la thermogravimétrie, mais à aucun moment nous ne les avons 

comparés entre eux, c'est ce que nous allons faire dans ce pa- . 

ragraphe. Nous nous intéressons surtout aux études qualitative 

et quantitative tirées des thermogrammes; nous ne voulons étu- 

dier que certaines courbes eai = f (T m ) judicieusement choisies, . 

c'est-à-dire qui nous donnent un éventail complet de tous les 

types que l'on peut rencontrer, à savoir les courbes des P4VPQH, 

C3 et Clo. * a  

Dans la suite, il ne faudra pas oublier que n'ous compa- 

rons un événement global eai, qui reprgsente l'autoinflammation 

du polymère, à des évenements partiels poids perdu ... qui 
représentent des renseignements sur sa décomposition thermique, 

'tirés de la thermogravimétrie; ceci n'est pas incompatible bien 

entendu avec l'existence de points communs entre les deux, nous 

verrons d'ailleurs que la thermogravimétrie constitue une sorte 

de "ralenti" des ph6nomènes qui se produisent au cours de l'au- 

toinflammation et qu'il est alors possible de trouver un méca- 

nisme de décomposition thermique de nos polymères, applicable 

3 leur autoinflammation. Afin de simplifier 1 'écriture, nous uti- 

liserons l'expression, la courbe des T 1/2 par exemple, au lieu 

de, la courbe representant les variations de T 1/2 en fonction 
! 

du taux de quaternisation T,. 

Nous commençons notre étude par les tempgrat,ures de moi- . 

tié de perte de masse principale Si nous superposons par 

exemple la courbe des T avec celle des Bai pour la P4VPQC3 , 
1/2 

(Fig. 29), nous constatons que la courbe des T 1/2 passe par un 

minimum à un rm de 18.5 % environ alors que celle des Oai pré- 

sente une rupture de pente à 21 % environ; c'est une informa- 

tion importante, nous voyons en effet qu'à partir d'un rm de 

7,5 % jusqu'à 21 $, les gai augmentent très rapidement, alors 



que dans le même temps les T 
1/2 

diminuent : nous en dédui- 

sons que dans les deux cas, 2 une valeur de T~ comprise entre 

18,5 % et 21 % il se produit une interruptiori de la croissance 

d'un paramètre et de la décroissance de l'autre. 

A 7,s % les Bai passent par leur valeur minimale. ~nfin. au- 

delà d'un rm de 35 %,  nous assistons 2 une stabilisation des 

T 
1/2 

et à un ralentissement tr5s important dés 0 ai ' A ce ni- 

veau, il ne faut, pas oublier que les Oai ont été étudiées 



dans l'air, tandis que les T proviennent de courbes' TG 
1/2 

realisées dans l'azote; iE nous a donc sembl6 intéressant 

de tracer la courbe reprasentant les variations de en 

fonction de Tm dans l'air et de'la superposer's celle obte- 

nue dans l'azote (Fig. 30) . 

A 

T1/2 
O c  

! 
i 

P4VPQC3 N 2  

P4VP'QC3 a i r  
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l n d l u e n c e  de &a nazuke d g  l ' a t m o n p h è t e  b u t  t & b  vahiaZi0nb 

de &a XempEiraXuae T en i o n c z i o n  d e  -cm puut l a  P4VPQC3. 7 1 2  



Nous remarquons qu'elles ont la mêrae allure et que le mini- 

num et la rupture de pente se troulrent acx rnëmes rm dans les 

deux atmosphères, la différence tidnt essentiellement dans 

les valeurs de T 
1/2 

qui sont légèrciment plus faibles dans 

l'air que dans l'azote. 1'1 existe donc une relation directe 

entre la pyrolyse dans l',azote et :.a pyrolyse dans l'air de 

nos polymères. Les concl~sions que nous avons tirées précé- 

demment avec les courbes T 
1/2 

dans l'azote, restent valables 

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

PIVPQH qui est en tous ptiints sembiable à celui de la P4VPQCJ, 

mais nous nous intéressor:~ plutôt a celui de la P4VPQC10, pour 
laquelle nous procédons 8e la même manière que précédemment 

(Fig. 31). 

C a m p a h a i n  o n  den cpu/tben d '  a u t o i n i l a m m a t i o n  

e t  d e  t e m p é k a t u i e  T 
1 / 2  

e n  j o n c t i o n  d e  r m  pou& ta P4 V P Q C I 0 .  



Nous nous apercevons que les deux courbes sont monotones dé- 

croissantes, qu'au-dela d'un rm de 20 % elles sont linéaires 

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

qu'elles présentent chacune une rupture de pente à des rm 

différents, 18 % environ pour les T 
1/2 

et 6 % pour les Bai. 

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

tain nombre de points communs entre les courbes des eai et 
celles des que ce soit dans l'air ou dans l'azote. Nous 

ajoutons qu'en comparant le faisceau de courbes obtenu avec 

T 
1/2 

à celui obtenu avec Bai, nous voyons qu'à une augmenta- 

tion de la longueur de la chaîne hydrocarbonée du quaterni- 

sant correspond une diminution des T 
1/2 

et des Bai. 

Nous examinons à présent le poids perdu au cours du 

-premier phénomène. .Dans le paragraphe 3 b, nous.avons tracé 

la courbe représentant les variations du poids perdu en fonc- 

tion du poids de quaternisant introduit, pour les P4VPQH, C3, 
l C4 et Clo. Nous pouvons difficilement superposer ces courbes 

avec celles des Bai, car les premières sont exprimées en fonc- 

tion du poids de "quaternisant introduit, tandis que les se- 

condes le sont en fonction du taux de quaternisation rm; ce- 

pendant, comme nous l'avons dit dans le paragraphe concerné, 

il existe une relation entre le poids de quaternisant intro- 

duit et rm, la comparaison entre les deux est donc possible. 

Si nous nous intéressons d'abord au cas de la P4VPQC 3' nous 

'.constatons que la courbe des poids perdus passe par un maxi-, 

m m  pour un rm d'environ 22 % et que celle des Bai présente 

une rupture de pente à 21 %. Nous remarquons également au- 
I 

delà d'un rm de 40 %, une stabilisation de la perte de poids 

et un ralentissément dans l'augmentation des Bai. En compa- 

rant ensuite les deux courbes obtenues avec la P4VPQC 10' nous 

voyons que celle des Bai est monotone décroissante avec une 

rupture de pente il un -rm de 6 %, alors que celle des poids 

perdus est monotone croissante jusqu'à un T, de 50 % environ 

, au-delà duquel le poids perdu ne varie pratiquement plus. 

Nous pouvons donc dire qu'à une augmentation du poids perdu 



correspond une d iminut ion  de l a  temporature  Bai. Enf in  nous 

cons t a tons  que dans l e  cas de l a  P4VPOH, l a  courbe d e s  po ids  

perdus  p a s s e  p a r  un minimum à un T~ de  22 % env i ron  ce q u i  
correspond à une r u p t u r e  de  p e n t e  s u r  l a  courbe d e s  Bai 

( T m  = 22,5 8 ) .  Au-delà d e  4 0  %, l e  po ids  perdu se s t a b i l i s e  

e t  l a  t empéra ture  8 c o j ~ t i n u e  à augmenter, m a i s  moins r a p i -  a i  , 
dement qu ' avan t  l a  ruptul:e de pen te .  

Nous pouvons d i r f s  en concl l is ion que pour un T com- m 
p r i s  e n t r e  21 % e t  23 %,,à un maximum ou à un minimum s u r  

les courbes des  poids  pezdus corre6pond une r u p t u r e  de pen te  

. su r  l e s  courbes  des  8 1 3 t  que pour un T s u p é r i e u r  à 4 0  8, a i  m 
à une s t a b i l i s a t i o n  de l ; t  p e r t e  de  po ids  correspond un r a -  

l en t i s semen t  de llaugmen.:ation de  l a  t empéra ture  B a i .  Pour 

l a  P4VPQC10, l e s   résulta:^ s o n t  d i f f é r e n t s  : quand l a  tempé- 

r a t u r e  d 'autoinflammatiori  diminue,  l e  po ids  perdu augmente. 

Nous é tud ions  dans  ce  paragraphe l ' a m p l i t u d e  du pre-  

m i e r  phénomène. En superposan t  l a  courbe des  Bai d e  l a  
' 

P4VPQC3 dans  l ' a i r  avec celle d e s  du même polymère dans 

l ' a z o t e  (F ig .  32) nous remarquons d ' abord  qu ' à  p a r t i r  d 'un 

T~ de  7,5 % envi ron  l a  tempéra ture  Bai augmente t r è s  rapide-  

ment a i n s i  que l e  =, dm q u ' a  un T~ compris e n t r e  21 % e t  22 % 

l a  courbe d e s  qai p r é s e n t e  une r u p t u r e  de  pen te ,  a l o r s  que 

c e l l e  des  - dm pas se  p a r  un maximum, e n f i n  qii 'au-delà de 4 1  %, dt 
l a  première  est  l i n é a i r e ' a v e c  une pente  p o s i t i v e  beaucoup 

p l u s  f a i b l e  qu 'avant  l a  r u p t u r e  de  pen te ,  l a  seconde rede- 

v i e n t  l i n é a i r e  avec une pen te  n é g a t i v e  p l u s  f a i b l e  également. 

I c i  encore  nous t rouvons au même rm une r u p t u r e  d e s p e n t e  pour 

les Bai e t  un maximum pour  une d e s  données obtenues, p a r  t h e r -  

mogravimétrie.  Avec l a  P4VPQH nous abou t i s sons  aux m ê m e s  con- 

c l u s i o n s  que c i -dessus ;  l e s  v a l e u r s  des  T concernés  s o n t  m 
t r è s  légèrement d i f f é r e n t e s  : l e  maximum se s i t u e  à 23 % pour 

l e s  - dm e t  l a  r u p t u r e  de  pen te  à 2 1  % pour les B a i .  11 ne f a u t  d t  
pas  o u b l i e r  cependant que dans l e  cas  de  c e  polymère, nous dé- 

terminons d e s  - dm à p a r t i r  des  courbes TGD à 2 8 5 ' ~ ~  a l o r s  que d t  
dans l e  c a s  des  P4VPQCx, nous obtenons à c e t t e  même temperature  



E 

dm max puisqu'elles correspondent au premier phénomène des - dt 
et donc à un maximum ou à un épaulement sur ces courbes TGD; 

l ceci limite par conséquent les enseignements que nous pour- 

rons tirer de la comparaison entre la courbe des Bai et celle " 

dm des pour la PIVPQH. 

. Figuhe 32; . 
dm 

Compaaaison des counbes d l a u X o i n d L a m m a X i o n  e t  d e  a* 
en donction d e  r m  pou& La P 4 V P Q C 3 .  

La figure 33 représente la superposition de la courbe des 
Bai avec celle des pour la P ~ V P Q C ~  Nous constatons dt 
que la première estamonotone décroissante et la seconde 



monotone croissante, qu'elles présentent toutes les deux 

une rupture de pente, à un 'rm de 6 % pour la courbe des 

'ai ' et de 12 % pour la courbe des dm , au-delà de laquelle 
elles sont liriéaires avec chacune une pente plus faible i 

1 I 

qu'auparavanti 

Nous pouvons dire en comparant les deux faisceaux de 

courbes entre eux, que dans l'ensemble, à une augmentation 

de la longueur de la chaîne hydrocarbonée du bromure corres- 

pondent une augmentation des vitesses et une diminution des 



0 e t  donc que pour un même  rm avec d e s  q u a t e r n i s a n t s  d i f -  a i  
f é r e n t s ,  quand l a  v i t e s s e  maximale observée l o r s  du premier  

phénomène, s u r  les courbes  TGD dans  l ' a z o t e ,  augmente, l a  

t empéra ture  Bai mesurée dans l ' a i r  diminue. 

En résumé des  deux paragraphes  p récéden t s ,  nous voyons 

d ' abo rd  q u ' i l  e x i s t e  pour t o u t e s  les P4VP q u a t e r n i s é e s  une 

r e l a t i o n  e n t r e  l e  po ids  perdu l o r s  du premier  phénomène e t  l a  

v i t e s s e  maximale r e l e v é e  au cou r s  de  c e  m ê m e  phénomène : les 
a l l u r e s  des  courbes  s o n t  i d e n t i q u e s  dans les deux cas; c e l a  

entralfne un c e r t a i n  nombre de  conséquences é v i d e n t e s  quand on 

les compare aux courbes  des  eai .  Il  f a u t  avan t  t o u t  s o u l i g n e r  

que l e  minimum r e l e v é  s u r  les courbes  des  Bai à un rm compris 

e n t r e  5 % e t  7 , 5  % ne se r e t r o u v e  pas s u r  les a u t r e s  courbes 

sous  quelque forme que ce s o i t .  Nous remarquons e n s u i t e  q u ' i l  

e x i s t e  pour les P4VPQCy ( x  = 2, 3 ,  4 )  un c e r t a i n  nombre de 
A dm p o i n t s  communs e n t r e  les courbes  des  9 e t  c e l l e s  d e s  a i  

p a r  exemple. Nous observons d ' abo rd  qu ' à  p a r t i r  d ' un  .rm de 
, -.- 

7 , 5  % jusqu 'à  un. rm compris e n t r e  2 1  e t  23 %, à un a c c r o i s -  

sement r a p i d e  de  = am correspond un accro issement  à peu p r è s  

i d e n t i q u e  de  6 a i  ' e n s u i t e  qu ' à  ce t aux  l e s  courbes  pas sen t  d t  
p a r  un maximum e t  c e l l e s  des  6 p r é s e n t e n t  une r u p t u r e  de a i  
pen te .  Nous pouvons a j o u t e r  e n f i n  qu'au-delà d 'un  rm compris 

e n t r e  40 %~ e t  4 1  %, t o u t e s  l e s  courbes  s o n t  l i n é a i r e s  avec 

des  pen te s  p l u s  f a i b l e s  qu 'auparavant .  Pour l a  P4VPQC10, à 

une courbe d e s  - dm monotone c r o i s s a n t e  correspond une courbe d t  
d e s  gai monotone d é c r o i s s a n t e ,  c ' e s t  également l e  cas pour 

l a  courbe  d e s  po ids  perdus .  Nous pouvons n o t e r  a u s s i  que pour  ' 

un même  rm, quand on compare les d i f f é r e n t e s  P4VPQ e n t r e  el les,  

à une v i t e s s e  - dm é l e v é e  correspond une tempéra ture  6 f a i b l e .  d t  a i  
Tout ce que nous venons de  v o i r  concerne l e  premier  phénomène 

dans l ' a z o t e ;  il est  donc maintenant  c e r t a i n  q u ' i l  e x i s t e  d e s  
1 

r e l a t i o n s  e n t r e  l a  première  é t a p e  de  l a  py ro lyse  dans  l ' a z o t e  

de nos P4VPQ e t  l e u r  autoinf lammation dans l ' a i r .  

S i  nous revenons maintenant  aux tempéra tures  de  moi- 

t i é  de  p e r t e  de  masse -nous cons t a tons  que les a l l u r e s  

des  courbes  s o n t  i n v e r s é e s  p a r  r a p p o r t  a c e l l e s  d é c r i t e s  ci- 

des sus ,  m a i s  que les r m  auxquels  se p rodu i sen t  l e s  changements 



de  pente  etc. . .  r e s t e n t  les m ê m e s .  E n t r e  7 ,5  % e t  20 % en- 

v i r o n ,  à une d iminut ion  r ap ide  ded T 
1/2 

correspond une aug- 

mentation d e s  B a i ,  p u i s  à ce  t a u x  l a  courbe des  T 1/2 Passe  

p a r  un minimum a l o r s  que c e l l e  d e s  Bai p r é s e n t e  une r u p t u r e  

de  pente;  c e c i , e s t  v r a i  pour t o u t e s  les P4VPQ sauf  pour l a  

P4VPQC10, pour l a q u e l l e  l a  courbe des  Bai e t  c e l l e  d e s  Tl/: 

s o n t  monotones d é c r o i s s a n t e s .  Nouç observons donc b i e n  c e t t e  

i n v e r s i o n  dans  les a l l u r e s  des  courbes .  Nous rappe lons  éga le -  

ment l e s  s i m i l i t u d e s  e n t r e  l e s  courbes  T 
1/2 

obtenues.  dans  

l ' a z o t e  e t  c e l l e s  ob tenues  dans l ' a i r .  Nous pouvons n o t e r  

e n f i n  que pour un même T quand on' compare l e s  d i f f é r e n t e s  m 
P4VPQ e n t r e  e l l e s , - à  une tempéra ture  T 

1/2 
é l evée  correspond 

une température  0 é l e v é e .  I c i  encore  nous r e t rouvons  un a i  
c e r t a i n  nombre de  p o i n t s  communs e n t r e  les courbes.  

Nous a l l o n s  é t u d i e r  main tenant  les courbes ob tenues  

a p a r t i r  d e s  é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  E.  Nous superposons l a  

courbe des  Bai avec  cel le  des é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  E (F ig .  3 4 ) .  

Nous remarquons immédiatement l a  grande s i m i l i t u d e  q u i  e x i s t e  

e n t r e  l e s  a l l u r e s  d e s  deux courbes  obtenues  à p a r t i r  de  l a  

P4VPQC3. Nous voyons d ' abord  que E e t  Bai diminuent jusqu 'à  

un T~ de 7 , 5  % env i ron  où l e s  courbes  p a s s e n t  p a r  un minimum, 

nous a s s i s t o n s  e n s u i t e ,  ap rè s  une remontee r ap ide ,  à une rup- 

t u i e  de p e n t e ,  à un rm de 21 % pour  les Bai e t  de 27 % pour 

les E ,  au-delà de  l a q u e l l e  chacune des  courbes  d e v i e n t  l i n é a i r e  

avec une p e n t e  p o s i t i v e  kteaucoup p l u s  f a i b l e  qu 'auparavant ;  

nous pouvons c o n s t a t e r  qde l a  p e n t e  de  l a  d r o i t e  obtenue à par -  

t i r  des é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  E es t  s u p é r i e u r e  à cel le  des  Bai .  

Nous ne nous a t t a r d o n s  pas  à l ' é t u d e  de  l a  P4VPQH q u i  c o n d u i t  

3 des  r é s u l t a t s  semblab les  à ceux d é c r i t s  c i -dessus ,  m a i s  nous 

nous i n t é r e s s o n s  p l u t ô t  à c e l l e  de  l a  P4VPQC10. L a  f i g u r e  35 

r e p r é s e n t e  l a  s u p e r p o s i t i o n  de l a  courbe des  Bai avec  c e l l e  

d e s  E pour l a  P4VPQC10. Nous voyons que l a  première  est  mono- 

t one  d é c r o i s s a n t e  e t  q u ' e l l e  p r é s e n t e  une r u p t u r e  de  pen te  à 

un rm de 6 % ;  nous remarquons pour  l a  seconde. une d iminut ion  

r a p i d e  des  é n e r g i e s  j u squ ' à  un -cm de 5 % envi ron  oa  l a  courbe 

pas se  pa r  un minimum, e l l e  d e v i e n t  e n s u i t e  l i n é a i r e  avec une 
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1 
l . . 1 
l une augmentation de la longueur de la chaîne hydrocarbonée 

l du bromure entraîne une diminution des énergies d'activa- 
l 
1 

1 tion E et des températures d'autoinflamrnation 9 . ai 



1 
Nous venons donc de montrer l'existence de relations 

, entre la seconde étape de la pyrolyse dans l'azote des P4VPQ, 

suivie 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 dans le paragraphe suivant de proposer un mécanisme 

de décomposition thermique de nos polymères. 

b - Mécanisme de decomp4sition thermique 
1 

Nous allons voir d'abord si la thermogravimétrie peut 

nobs apporter des renseignements sur un éven~uel' mécanisme de 

dé~~omposition'thermique  de nos polpnères quadernisés. La pre- 

mi3re constathtion que rixis tirons de notre Btude des cour- 

bed TG est la fragilisat?-on de la P4VF d'un point de vue ther- 

mi(gue. Nous adfons vu dan:;.la descr&ption des thermogrammes 

que quelle que! soit llat,iosphère, air ou azote, les courbes TG 

de9 P4VPQ, au !.?iveau de !.a perte (je masse la plus importante, 
se situaient tQujours .à cles tempé~:atures plucs basses que celle 

de la P4VP. Nohs avons cc~hfirmé et? point par l'étude des tem- 

pétatures Td et T 
1/2 

oh nous avons constaté que dans l'azote 

comme dans l'air, ces tenpérature:~ étaient toujours inferieu- 

res à celle de la P4VP. Il se prcduit donc à plus basse tempé- 

rature qu'à celle ail l'on observe la coupure de la chaîne prin- 

cipale de la P4VP qui est la première étape de sa décomposition 

thermique, une autre étape pour les P4VPQ que nous pouvons at- 

tribuer vraisemblablement à la coupure de la  liaison/^+ - C 
pour les P4VPQCx (x = 2, 3, 4, IO), et à celle de la liaison * + N -  H pour la P4VPQH. Nous sommes donc en présence d'un mé- 
/ 
canisme de déquaternisation que nous pouvons considérer comme 

un cas particulier de décomposition thermique des sels d'alkyle 

pyridinium et qui est connu squs le nom de réarrangement de 

Ladenburg (35, 3 6 ) .  P.A. Claret et G.H. Williams ( 3 7 )  ont mon- 

. Y  
tré 'qu'au voisinage de 300'~. l'étape fondamentale de réaction 

- consistait en un transfert d'électron de 11halog6nure à une 
* 

orbi.tale ii du noyau aromatique pour former un complexe à 



transfert de charge avec simultanément rupture homolytique 

de la  liaison>^+ - C. Il en résulte la formation d'un ion . 
radical assez complexe : 

dont il existe plusieurs formes mesomères, parmi lesquelles 

certaines ne laissent pas apparaître de charges. D'après 

ces auteurs il existe alors une forte tendance à ce que 

l'halogène apparie son électron celibataire avec'celui de 

l'azote pour donner une liaison o. 

Dans les P4VP quaternisées, l'atome d'hydrogène est 

remplacé par la chaîne principale du polymère: si nous sup- 

posons que la présence de cette chaîne ne modifie pas sen- 

siblement le mécanisme, nous pouvons alors admettre les mêmes 

phases r6actionnelles avec les P4VP quaternisées. 



CH2- -- 
N N 

I 
Br 0 I 

Br' 

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

i- 

brome par coupure homolytique de la 1iaison;~- Br suivant 

la réaction : 

Br* . 

avec ensuite restabilisation du noyau pyridine. - 

Nous voyons enfin que @ peut conduire alors au monomère: 



Quant au Bro obtenu avec @ , il peut donner des produits 
I tels que HBr, Brs, RBr... Nous allons voir maintenant s'il 

y a une possibilité d'aczord entre les résultats de thermo- 

gravimétrie que nous av0.1~ obtenus et le mécanisme proposé 

ci-dessus. La déquaternisation ne faisant pas de doute, 

, nous nous inttlressons donc aux données concernant la pre- 

mière perte de poids observée sur les courbes TG et par con- 

séquent à la première étape de la ,décomposition thermique 

de nos P 4 V P  quaternisCieS. Nous co~statons tout d'abord que 

P . A .  Claret et G.H.  Williams situint l'étape de départ au 

voisinage de 300°C. Nous avons vu pour notre part qu'il exis- 

tait une bonne fixité en températ<re du premier maximum de 

vitesse quand on passe de l'air à l'azote, cette température 

étant de 2 8 5 ' ~  pour les P4VPQCx et à peu pres de 300°C pour 

la P4VPQH. Nous remarqucns que ced températures sont très 

proches de celle relevée par P.A.  Claret et G.H. Williams. 

Nous observons également que l'oxygène de l'air n'a pas d'in- 

fluence sur celles-ci et donc qu'il n'intervient pas dans le 

mécanisme de déquaternication proprement dit. Il est intéres- 

sant de noter enfin qu'~~n changement dans la longueur de la 

chaîne du quaternisant n'entraîne pas de variation de la tem- 

pérature, mais qu'un passage d'un type de bromure à un autre 

entraîne une augmentation de la température de 15OC : il sem- 

bl;e que nous puissions at:tribuer cette variation à la diffé- 

rence d'énergie de liaison entre  la*^' - C et la *N+ - H. 
/ / 

Ceci confirme le rôle important jbué par cette liaison et 

par consëquent par la rupture de cette liaison, dans la dé- 

composition thermique de nos PIVPQ. 11 faut rappeler que la 
rupture de la liaison*N' - R est l'étape fondamentale du me- 

/ 
canisme proposé. Nous en déduisons que suivant qu'il s'agira 

de l'atome d'hydrogène, d'une chaîne hydrocarbonée linéaire 

ou ramifiée, d'une chaine comportant une fonction cétone, 

amide, acide. .. la température à laquelle se produira le pre- 

mier maximum de vitesse sera différente. Nous pouvons conclure 
I à un bon accord entre le mécanisme proposé et le début de la 

décomposition thermique de nos polymères; la supposition sui- 

vant laquelle la présence de la chaîne macromoléculaire ne 

modifie pas sensiblement le mécanisme envisagé semble donc 
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être valable. Nous remarquons également que le mécanisme 

suppose des coupures dans la chaîne principale, la dispari- 

tion d'une partie du quaternisant et la formation de mono- 

mère. Nous avons vu lors de l'étude qualitative, que le 

poids perdu au cours du premier phhomène, dans l'azote, 

était souvent très supérieur à celui de quaternisant intro- 

duit, et nous en avons déduit qu'il devait y avoir des cou- 

pures au niveau de la chaîne principale en plus du départ 

de bromure : nous pouvons donc très bien envisager le dé- 

part d'une partie du bromure mais également de monomère pour 

expliquer cette perte de poids très importante. Il 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 

récupérés à la sortie de la thermobalance. 

Toutes ces observations mettent en gvidence le bon 

accord entre le mécanisme proposé et les résultats obtenus 

pour la première perte de poids observée lors de nos expé- 

riences de thermogravimétrie; nous pouvons constater égale- 

ment que dans le cas de cette perte de poids, il existe un 

certain nombre de points communs entre ltair et l'azote. Il 

nous est alors permis de penser que la seconde perte de 

poids correspond en majeure partie au dégagement de monomère, 

suivant une cinétique d'ordre 1, et que la troisième, relevée 

dans l'azote, correspond à celui de produits résiduels qui 

exigent une température plus élevée. Nous venons donc de voir 

l'influence prépondérante des réactions,qui occasionnent la 

première perte de poids, sur toute la décomposition thermique 

de nos P4VPQ. 

Dans des paragraphes précédents sur la thermogravimé- 

trie, nous avons vu le rôle joué par le brome, en étudiant 
- les variations de certains paramètres (Tl,*, dt,. dm . en fonc- 

tion du taux de quaternisation pour une même P4VPQ et.celui 
l 

joué par la chaîne 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- 

ragraphes à la première perte de poids. Nous revenons ici sur 

l'étude d'un de ces paramètres : la température moyenne de 



début de décomposition r?d. NOUS rappelons que pour un T, 

moyen de 37 P ,  la tempé:-ature Td de nos P4VPQ diminue quand . 

le poids de la chaîne hjldrocarbonée du bromure augmente : 

H conduit à la températirre Td la :?lus élevée; nous pensons 

qu'il est p~$sible d'en .attribuer la cause au très faible 

poids du quaternisant si,::ns le broi'ne et il l'énergie de liai- 
\\ + son  de*^+ - H qui est :;upérieure à celle de N - C. Nous , 0 0 

expliquons la diminutioil régulièrh de la temeérature Td de 

' C2 il Cg par llaugmentat:ion du pouytroir inducteur de la chaine 

hydrocarbonée qui facill.te la rupkure de la  liaison*^+- C; ' 
/ 

à C, la courbe Td = f(pc.iids) présrilnte une rupture de pente 

au-delà de laquelle Td ciiminue bekucoup .moins rapidement 

qu'auparavant. Nous pena,ons qu'au- delà de six atomes de car- 

bone, ce pouvoir inductc!ur nlaugm&nte plus gue très légère- 

ment avec 1 'accroissemerit du nomble d'atomes de carbone. 

Après avoir moni.ré le bon accord entre les résultats 

de thermogravimétrie et:le mécanisme de décomposition ther- 

mique proposé, et l'importance du rôle joué par la rupture 

de la liaison entre 1'ai:ome d'azote et la chaîne hydrocarbo- 

nit9 du quateri:~isant, noirs allons revenir maintenant sur les 
1 

re'lations entx'e la therrhogravimétrie et l'autoinflammation, 

pol~r savoir s i. nous pouvcsns applique2 le mécanisme envisagé 

à 1' autoinflammation de fios polyinères quate.rnisés . 
L i 

c - Relations entre l'autoinflamriiation et le mécanisme - de 

décomposition 
t 1 q i 

Compte tenu de l'importance de la première perte de 

poids pour toute la décomposifi~n des P4VPQ et compte tenu 

d'un certain 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 

que notre mé~anis~me, valable dans l'air comme dans l'azote, 

s'applique en partie aux courbes Oai = f(-rm). Nous rappelons 

ici quelques caract6ristiques de ces courbes : elles possè- 

dent la même allure, elles passent par Un minimum pour un T m 



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 également que 

plus la chaîne hydrocarbonée du bromure est importante 

(longueur et poids), plus la température d'autoinflammation 

gai est faible. Nous revenons donc ici sur quelques simili- 

tudes observées entre l'autoinflammation et ld thermogravi- 

metrie. Si nous prenons par exemple le cas de la vitesse 

maximale - dm correspondant à la perte de poids, dt i 

nous remarquons que pour un même T plus la chaîne du qua- m' 
ternisant est grande, plus cette vitesse est élevée. Les pa- 

ramètres tels que - dm , obtenus à l'aide de la thermogravi- dt 
métrie, évoluent en fonction de la longueur et du poids de 

cette chaîne hydrocarbonée, or nous venons de voir qu'il 

en est de même pour les Bai. Il est intéressant alors de sou- 

ligner qu'à une vitesse de pyrolyse élevée correspond pne 

température Bai faible: nous retrouvons ce type de constata- 

tion avec les autres paramètres. ' 

A la rupture de pente sur les courbes des B a i ,  nous 

pouvons faire correspondre au.même rm, un changement de sens ' 

de variation des courbes obtenues à partir des données ther- 

mogravimétriques; elles passent en effet par un minimum ou 

par un maximum, pour la P4VPQC10 nous voyons que les courbes 

sont soit monotones croissantes, soit monotones décroissantes. 

Ces observations restent valables dans le cas de tous les pa- 

ramètres que nous avons étudiés. Il est difficile d'expliquer 

pourquoi les courbes envisagées, subissent cette modification 

du sens de leur variation à un -cm compris entre 20 % et 25 %; 

nous pouvons penser, compte tenu du rôle important joué par 
\\ + 

la rupture de la  liaison*^+'- C ou ,N - H, qu'à ce taux de 
0 

quaternisation, il se produit un arrêt de l'augmentation de 

la vitesse dé déquaternisation. Il existe peut-être une rela- 

tion entre cette vitesse et la vitesse de quaternisation. 

' Nous pouvons remarquer également que le minimum appa- 

raissant sur les courbes des 8 à un -r .compris entre 5 % ai m 
et 7,5 %, ne se retrouve pas sur les courbes des Tl,*, des 

dm . Nous avons seulement observé lors poids perdus et des 



de la description des thermogramxries, que les P4VPQH et Cx 

au plus faible taux (compris entre 4 % et 8 %)  présentaient 

un comportement différent des aukres P4VPQ. 

Enfin nous pouvons constater la très grande analogie 

qui existe, sur tous les points que nous venons d'étudier, 

entre les courbes Bai = f(rm) et celles qui représentent les 

variations de l'énergie d'activation calculée pour la seconde 

perte de poids obtenue dans l'azote. 

Nous en déduisoqns que le mécanisme des Bai. semble 

bien gouverné par les p,~énomènes de pyrolyse du polymère 

quaternisé. Après avoir étudié le mécanisme de décomposition 

thermique des P4VPQ et souligné les relations qui existent 

entre ce mécanisme et l'autoinflammation, nous 'allons mainte- 

nant nous in-kéresser au mécanisme d'autoinflarnmation 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, de qui ne 

peut se faire que par la pyrolyse initiale du polymère. Nous 

.venons d'étudier le mécanisme de cette pyrolyse et les liens 
l 

qui semblent la relier à l'autoi,nflammation. Nous allons voir 
4 

dans ce paragkaphe comment nous ,pouvons compléter l'interpré- 

tFtion des cqurbes Bai - f(im) en partant des théories exis- 
tantes de l'action des dérivés halogénés en phase gazeuse 

(38 à 41). Une expérience de pyrolyse effectuée au voisinage 

de la température d'autoinflammati~n sur une P4VP quaternisée, 

nous a permis de mettre en évidence chimiquement la présence 

de dérivés halogénés tels que HBr et Br2. Les courbes des 

'ai présentent une partie décroissante pour un rm compris en- 

tre O % et 7,5 % environ; nous avons vu que sur la base d'un 

mécanisme de décomposition propre aux sels d'alkyle pyridinium, 

cette décroissance peut s'expliquer par une accélération de la 

r6action de pyrolyse en phase condensée, mais en phase gazeuse, 

l'influence accélératrice des dérivés bromés, bien connue par 

ailleurs, n'est pas à négliger. En particulier des réactions 

du type : 



Br' -k RH - R' + HBr 

ont déjà été postulées ( 3 8  à 41). La pyrolyse accélérée en 

phase condensee et une réaction d'initiation supplémentaire 

apparaissant, conduisent à l'abaissement de la température 

d'autoinflamrnation. Cependant les dérivés halogénés peuvent 

aussi réagir suivant d'autres réactions concurrentes du 

type : 

OH' + HBr --r H20 +'  Br' 

Cette réaction, elle aussi souvent postulée ( 3 8  à 41) repré- 

, sente une réaction d'inhibition car elle remplace un radical 

OH' hautement réacgif par un radical Br* qui l'est beaucoup 

moins. Enfin la déquaternisation apporte en phase gazeuse 

un radical R' d'autant plus réactif qu'il est lourd et dont 

la présence est de nature à favoriser l'autoinflammation. 

Nous comprenons alors que la résultante de ces trois 
2 

types de réactions concurrentes puisse être soit un abaisse- 

ment, soit pn relévement de ia 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, l'un pro- 

moteur, l'autre inhibiteur,et un effet promoteur du radical 

hydrocarboné a été mis en; évidence également lors de l'ana- 

lyse graphique faite au début de ce chapitre. Le comportement 

amhigü du brome a été signalé de nombreuses fois ( 38  II et 41) . 
Il est ici conditionné avant tout par la plus ou moins grande 
fragilité de la liaison entre l'atome d'azote et la chaîne 

hydrocarbonée du quaternisant. Ceci" conduit tout naturel-lement 

> à  penser que c'est la quaternisation par HBr qui est la plus 

efficace du point de vue de l'autoinflammation. Nous pouvons 

dire en conclusion que la température d'autoinflammation eai 
dépend fortement de la nature de l'agent quaternisant, lequel 

conditionne la vitesse de déquaternisation. 

Ces résultats nous ont incités à préparer différents 

copolymères styrène - 4VP,  puis à les quaterniser par HBr,pour 

étudier l'influence de la quaternisation sur l'autoinflammation 

et la stabi'lité thermique d'un polymère usuel comme le polysty- , 

rène : c'est l'objet du paragraphe suivant. 





B - COPOLYMERE STYRENE - VXNYL 4 PYRIDINE 
QUATERNISE ET NON QUATERNISE 

1 - AUTOINFLAMMATION 

Nous avons décrik au chapitre 1 la synthèse des copo- 

lymères ST - 4VP quaternisés et noh quaternisés, et nous avons 
étudié au chapitre II les techniques de l'autoinflammation et 

de la thermogravimétrie kt les conditions expérimentales uti- 

lisées. Nous dllons main:enant appliquer ces techniques à 

l'étude de no9 copoly,mèrzs, comme hous venons de le faire , + 

dans les paragraphes préi:édents pobr les P4VP quaternisées. 

Nous rappelons q-ae tous le6 motifs 4VP de chaque copo- 

lymère ST-4VP sont quate:cnisés par HBr; nous pouvons donc par- 

ler du copolymère ST-~VP~H à diffekents T ~ ,  T~ ayant la même 

signification que dans 18 cas des RIIVPQ. Nous pouvons noter 
également que xm désigne le pourcentage en motifs 4VP contenus 

dans un copolymère ST-4vP: dans la suite xm est toujours egal 

Nous pouvons tracer les courbes rep&sentant les va- 

riations de la température d'autoinflammation €lai en fonction 

de rm. Nous prenons comme point de départ des courbes, la tern- 

pérature Oai du polystyrène.égaSe à 538OC; nous considérons en 

effet que l'homopolymère correspond à un copolymère ayant un 

pourcentage en motifs 4VP ou 4VPQH nul. La figure 36 représente 

les deux courbes obtenues respectivement à partir des copoly- 

mères ST-4VP et ST-4VPQH à différents.rm. NOUS constatons que 

la première est pour ainsi dire linéaire; une augmentation im- 

portante du pourcentage en motifs 4VP dans le copolymère, ne 

provoque pas de modification notable de la tenpérature Oai, 

qui reste très voisine de celle du PS. Il faut noter que la 

température Bai de la P4VP est très proche de celle du PS 

(542OC); 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 l a  seconde courbe  ob tenue ,  que l a  t empé r8 tu re  8 a i  
1 est  s t a b l e  j u squ ' à  un rm d e  7,5 % e n v i r o n ,  p u i s  e l l e  d é c r o f t  

j u squ ' à  15  % où l a  courbe  p a s s e  p a r  un minimum, e n f i n  au- 

d e l à  de 15 % e l l e  augmente t r è s  rapidement .  

Figutre 3 6  

CoutLbea d '  a u t o i n ~ l a m m a t i o n  dea copolymètrea ST-4VP yuatetLn.iaéa 

patL H B t  ek non quatehnihZa;  compahaiaon avec  c e l l e  d e  l a .  P 4 V P Q H .  



L'influence de la quaternisation se fait donc sentir à par- 

' tir de 7,5 %, d'abord sous une forme promotrice, puis au- 

delà de 15 % sous une forme inhibitrice; c'est seulement à 

partir de 19 % environ que la température Bai devient supé- 
. . rieure à celle du PS, elle atteint 765OC à 30 %. 

Nous avons superposé aux deux courbes précédentes, 

la courbe Bai = f (T,) pour la P4VPQH (Fig. 36). Nous remar- 

quons qu'elle passe par un minimum pour un T~ de 6 % et 

qu'elle présente une rupture de pente à un Tm de 21 %. La 

, température gai de la P4VPQH diminue entre O % et 6 %, alors 

. que celle du copolymère- ST-4VPQH est stable jusqu'à 7,5 %. 

- Il est donc intéressant'de noter ce déplacement du minimum 

de 6 % pour la P4VPQH à 15 % pour le copolymère. 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 celle obtenue avec le co- 

polymère entre le minimum et 30 %. Nous observons enfin qu'à 
I 

. 30 %, la température Bai est la même pour les deux polymères. 

Nous ne pouvons pas poursuivre notre comparaison plus loin, 
, étant donné que le copolymère n'est pas quaternisé à un T~ 

supérieur à 30 %. 

Nous voyons que cette méthode d'introduction du brome 

dans le polystyrène peut paraître intéressante au premier 
' abord car,elle permet de relever considérablement la tempéra- 

ture Bai ("plus de 200°C) . Pourtant la, nécessité d'introduire 
dans ce cas des quantités relativement importantes de motifs 

~VPQH ,présente ,l ' inconvénient. du coOt d 'un tel procedé d 'igni- 
fugation, mais également celui de la modification ou de la 

disparition d'un certain nombre dé propriét6s physiques et 

chimiques propres au polystyrène. . I 



2 - THERMOGRAVIMETRIE 

Nous allons étudier maintenant les résultats obtenus 

avec la thermogravimetrie pour les copolymères ST-4VP et les 

comparer à ceux du PS et de la P4VP. Nous constatons tout 

d'abord, au niveau des courbes TGfllexistence 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 priricipale et de celle se pro- 

duisant à température élevée (450°C!), dans l'azote, il s'agit 

uniquement de la perte de masse principale. La différence es- 

sentielle entre ces copolymères et les polymères étudiés pré- 

cédemment, est l'absence de la première perte de masse obser- 

vée à basse teihpérature que nous avions attribuée aux proprié- 

tés hygroscopiques de la P4VPQ. Nous pouvions nous y attendre, 

compte tenu des quantités importantes de natifs styrène dans 

les copolymères ST-4VP et l'absence d'hygroscopie dans le cas 

du PS. 

Si nous nous int6ressons aizx courbes TGD, nous remar- 

quok',s, au niveau de la pe??te de masse principale, l'apparition 

d'ud seul phénomène qui st:: prgsenta sous la forme d'un maximum, 

que ce soit dank l'air ou dans ltaZote (Fig. 37 et 38). 

air = 3 L/h 
q=SOc/mn 

paidst5m g 
courbes TGD 

Thehmoghammeh de6 ~ V p V & y m è h ) r e / s  ST-4VP, cautrbea TGV dana l'ai&; 
compatrai~un a v e c  Le P S .  



q= SOc/mn 
poids 5mg 
courbes TGD 

Figuhe 3 8  

Thetrmogtrammes de6 copolymètres ST-4VP, 

coutrbes T G D  dans. l l a z o ; t e .  

Nous voyons que l'introduction croissante de motifs 4VP ne 

provoque pas de déplacement en température important des ma- 

xima les uns par rapport aux autres : ils se situent dans 

une fourchette de l'ordre de 1.2,5O;C pour l'air et de 7,5+OC 
4 

pour l'azote; il est intérbssant d@! noter que dans le prèmier 
1 

cas, à une augmentation du pourcentage en motifs 4VP dans le 

copolymère correspond une augmentation de l'amplitude des pics 
t 

et que dans le csecond cas,il corredpond une diminution de 

cette même amplitude. Enfin si nous comparons les résultats 

obtenus dans les deux atmosphères, nous constatons que les CO- 

polymères sont plus stables dans l'azote que dans l'air, le 

. déplacement vers les hautes temperatures est de 50°C environ; 

nous rappelons que nous avons observé ce même type de dépla- 

cement pour la P4VP. 

Nous allons comparer ici les copolymères ST-4VP aux 

homopolymères correspondants, c'est-2-dire à la P4VP et au 

PS.. Nous nous intéressons seulement aux résultats obtenus 

dans l'air, compte tenu des observations précédentes. Le ma- 

ximum sur la courbe TGD obtenue avec la P4VP 'se situe à la 



même température,. de l!oi.$re de 35h0~, que celle relevée 

pour les maxima des copo:ymères. Quant au PS, la température 

à laquelle se produit le 'naximum d$ vitesse est égale à 315'~ 

(Fig. 37); elle est nettement infé,kieure à celle des copoly- 

mères. Nous po'uvons donc penser a $riori, que l'introduction 

de motifs 4VP bontribue augmenter la stabilité thermique 

du polystyrènci. 

Nous allons étudier mainteriant les r6Sultats obtenus 

avec la thermogravimétrie pour le ~opolymère ST-~VPQH à dif- 

férents r (5 % 6 T~ L 30 % ) .  Au niveau des dourbes TG,-nous m 
constatons l'apparition drins 1"air comme dans l'azote de la 

prebière perte de masse observée précédemment avec la P4VP 

et les P4VPQ; kela peut s'expliquer par le faiiit pouvoir hy- 

grokcopique deg motifs 4VIjQH. Quant aux autred pertes de 

masse, relevAe$ avec les sopolymères non quatërnisés, nous 

les retrouvons ici. Nous pouvons noter enfin que plus Tm aug- 

mente, plu; le& courbes TG se déplacent vers les basses tem- 
l 

peratures, qu'il s'agisse de l'air ou de l'azote; nous pou- 

von9 signaler également qlié la courbe TG du copo ST-4VPQH au 
! 

plus faible taux est confcmdue avec: le faisceau de courbes 

obtenu avec. les copolymères non quaternisés. 

L'examen des courbes TGD nous apporte un certain nom- 

'bre de renseignements intéressants. Au niveau de la perte de 

masse la plus importante, nous remarquons'la présence de deux 

phhomènes dans l'air comme dans l'azote (Fig. 39 et 40) . Ceux- 
ci se présentent sous la forme de maximum ou d.'épaulement. Dans 

1 'air nous observons que le premier est stable en température quand 

T varie, qu'il se situe à 310°C + 5OC et que son amplitude aug- m 
' mente avec rm. Le second phenornene qui a toujouri la forme d'un 

maximum, se situe à une température de 335OC + 10°C, qui est 
assez voisine de celle du Il est par contre ici,plus 

difficile de parler de fix'ité en température. N,ous voyons en- 

suite que l'amplitude décroît en général quand ? augmente. m 
Nous retrouvons iCi quelques unes des constatations que nous 

avions relevées avec la P4VPQH, en particulier la stabilité en 

température du premier phénomène qui se situait à 295OC + 5OC. 



f 
I'iguhe 3 9  

Thett@laghammea d L b  capolym2hea S T - 4 V P Q f f ,  

couhbea +GD dana l l < l i h ;  compahdiaon avec  l e  P S .  

Figuhe 4 0  

Thehmogtrammea dea copolymè/red S T - 4 V P Q H ,  

cauhbed T G D  dana l l a z a X e .  :m 



Si nous nous intéressons aux courbes TGD dans l'azote, 

nous voyons que le premier phénomène se produit à une tempéra- 

ture de 305OC + SOC quel que soit le rm, et que son amplitude 
augmente avec rm. Nous trouvons le second a une température 

' de 39S°C + 10°C qui est très éloignée de celle du premier. Nous 
ne pouvons pas parler de fixité en température de ce phénomène. 

Comme dans l'air, il se présente toujours sous la forme d'un 

maximum, pour n'importe quel rm, et son amplitude décroît quand 

le taux de quaternisation augmente. Nous rappelons qu'il existe 

une stabilité en température du premier phénomène observé sur 

les courbes TGD de la P4VPQH dans l'azote pour un Tm supérieur 

à 8,l %;  cette température est égale à 300°C I 5'~. 

Si nous comparons les phénomènes apparaissant dans 
I 

l'air à ceux dans l'azote, nous constatons la présence d'un pre- 

mier phénomène dont la température ne varie pratiquement pas 

quand on passe d'une atmosphère à une autre, et celle d'un, se- 

cond phénomène qui se présente toujours sous la forme d'un ma- 

ximum et qui se produit à une température beaucoup plus élevée 

dans l'azote que dans l'air; ceci montre qu'au niveau du second 

phénomène, les copolymères quafernisés sont plus stables dans 

l'azote que dans l'air. Nous voyons enfin qu'ici encore il 

existe certaines similitudes avec les résultats de la P4VPQH. 

Nous remarquons en comparant les résultats obtenus, 

avec ceux de la P4VP, que dans l'air et dans l'azote le maximum 

de vitesse de la P4VP se situe à une température assez voisine 

de celle du second maximum pour le copolymère quaternisé. Dans 

l'air par exemple, on relève 355OC pour la P4VP et 33S°C. t 10'C 

pour le copo ST-4VPQH à différents taux. Quant au PS nous voyons 

que cette temperature n'est pas très éloignée non.plus de celle 
du copo ST-4VPQH (Fig. 3 9) . 

Nous pouvons dire en conclusion que l'introduction de 

motifs 4VPQH dans le polystyrène fait apparaître un premier pic 

de décomposition à une température d'environ 305OC, dont la po- 

sition ne dépend pas de la présence de l'oxygène. Il ne fait 



4 

pas de doute qu'il s1agit:13 de la décomposition des motif,s 

4VPQH qui représente 116tipe d'initiation du processus de 

dépolymérisation du copol~imère . Nous pouvons donc penser rai- 
, sonnablement à un mécanisne assez proche de celui décrit pour 

les P4VPQ. 
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Par cette étude conjuguée d'autoinflammation et de 

thermogravfmétrie, nous avons montré que l'autoinflammation 

des P4VPQ est un phénomène complexe qui résulte vraisembla- . 

blement de la compétition entre plusieurs séries de réac- 

tions. La quaternisation de la P4VP par des bromoalcanes et 

par l'acide bromhydrique, conduit en effet a des polymères 
dont les courbes d'autoiriflammation (Oai = f (T~)) sont com- 

plexes. Une analyse pureKent graphique de ces courbes permet 

d'en déduire que le brome intervient a la fois dans les pro- 
cessus d'inhibition et dahs ceux de promotion de l'autoin- 

flahation, alors que le radical apporté par la quaternisa- . 

tion ne joue diapres cettp analyse qu'un r6le promoteut. 
l 

Ces conclusions sont renforcées par les'mesures de 

thermogravimétrie ef'fectu~es principalement dans 1 'azote. Les 

thekmogrammes des P4VPQ laissent en particulier apparaître 

trois pertes de masse suc~:essives qui correspondent à trois 

maxima sur les courbes T G ~ .  La fixl-té en température du pre- 
-'.,..-• 

Ilnie2 (285OC) est remarquable quand on change certains para- 

mèt:Fés comme le quaternisant ou le taux de quaternisation 'c~, 

mais également la nature d- atmosphère utilisée; dans le 

cas de la P4VPQH, la temp&rature &levée est de 300°C. Nous 

pensons que cette perte da masse est due 2 la rup- 
\ 

ture de la liaison .N+ - b ou de la liaison *N+ - H, qui 
0 0 

peut se produire sans la grésence de l'oxygène, d'os la fixité 

en température. Le déplacement de 15OC du premier maximum de 

la P4VPQH par rapport aux P4VPQCx (x = 2, 3, 4, 10) est dû 

vraisemblablement au fait que l'énergie de liaison de *N+ - H * + 0 
est supérieure à celle de N -C. A partir de ces observa- 

0 
tions et en nous appuyant sur des résultats de la littkrature, 

nous avons proposé pour les premières étapes-de la dégradation 

thermique des P4VPQ un mécanisme connu sous le nam de réarran- 

gamant de Ladenburg et fondé sur la décompasition à 300°C des 

sels d'alkyle pyridinium. Ceci nous a permis de montrer l'im- 
portance de la première perte de masse sur toute la pyrolyse 

de nos polymères quaternises. 



Nous avons remarc,iué également l'existence d'un ter- 

. tain nombre de points col'ununs entre l'autoinflammation et 

la thermogravimétrie, su::tout au niveau de la première perte 

de masse; nous avons vu par exemple que l'évolution des Bai 
est liée à celle de la v..tesse maximale de cette première 

perte de fiasse, exprimée en fonction de rm. Nous avons cons- 

taté aussi la très grandrr ressemblance entre les courbes 

0 = f (r,) et celles représentant les variations de 1 'éner- ai 
gie d'activation E en fonction de rm; cette énergie est déter- 

. minée pour la seconde perte de masÇ;e, elle n'est pas mesura- 

ble pour la première et elle est nulle dans le cas de la troi- 

sième. Nous en déduisons que la 'température d'autoinflammation 

8 est conditLonnée par la présence de ce premier maximum de ai 
vitesse, lequeé dépend er: grande partie de la stabilité de la 

 liaison*^+- L: ou*N+- H. 
/ / 

. Le rôle importan& joué par la rupture de la liaison 

entre l'atome d'azote et la chaîne hydrocarbonge du quater- 

nisant; sur la pyrolyse dz nos polymères, se fait sentir éga- 
? 

len.tint par l'apport en ph3se gazeuse de dérivés bromés. Des 
Z 

ana:..yses préliminaires,effectuées au voisinage de la tempé- 

ratpre d'autoinflammation, ont permis de caractériser des 
t 

dérivés bromés tels que HIlr et Bri. Ces dérivés sont connus 

pour réagir suivant des m!canismes concurrenkiels, soit pour 

faciliter 1 'inf lammation, rôle prohoteur, soit pour bloquer 

les agents porteurs de chaîne, rôle inhibiteur, Nous croyons 

pouvoir ainsi expliquer l,a complex,ite des courbes d'autoin- 

f lammation . 
Ces résultats nous ont conduit à examiner la possi- 

bilité d'utiliser la quaternisation pour ignifuger un poly-a 

mère usuel : le polystyrène. Nous avons donc dans un premier 

temps synthétisé des copolymères ST-4VP, puis nous les avons . , 

quaternisés par HBr qui s'était avéré être l'agent le plus 

efficace du point de vue des températures d'eîutoinflamrnation. 

Nous avons alors étudié l'autoinflamrnation et 'la stabilité 

thermique de ces copolymères. 



La quaternisation entraîne une fragilisation du co- 

polymère de départ, du même type que celle observée pour les , 

P4VPQ. Nous constatons également eh thermogravimétrie, l'exis- 
. * 

tence d'un premier pic de décomposition à 305'~ dont la posi- 

tion ne dépend pas de la présence de l'oxygène, ce qui nous 

amène à penser qu'il s'agit d'un m&canisme de dégradation 

assez proche de celui décrit pour les P4VPQ. 

Au niveau des Oai, nous observons une augmentation 

importante de la température d'autsinflammation (plus de 

200°C) par rapport à celle obtenue avec le PS, mals ce relé- 

vement des Bai nécessite,l'emploi de quantites relativement 

importantes de ,motifs 4VPQH (rm > 19 % )  , ce qui diminue 1 'in- 
térêt de cette méthode d'ignifugation éventuelle; pour avoir 

une certitude, il serait intéressant de pouvoir mesurer l'in- 

dice d'oxygène 1.0. de ces copolyméres quaternises, sait en 

synthétisant une quantité importante de produit  pou^ utili- 

ser la méthode habituelle, soit en mettant au point une nou- 

velle méthode utilisable avec des petites quantités de ma- 

tériau. 


