50336

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

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

par

Patrick VERDAVAINE

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

Soutenue le 10 mars 1980 devant la Commission d'Examen

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

G. GEUSKENS Membre invité




UNIVERSITE DES SCIENCES
ET TECHNIQUES DE LILLE

- - -

15 Septembre 1979

DOYENS HONORAIRES De 1'Ancienne Faculté des Sciences

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

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

MM. ARNOULT, Mme BEAUJEU, BONTE, BROCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER,

CORSIN, DECUYPER, DEHEUVELS, DEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY, P.GERMAIN, GLACET,
GONTIER, HEIM DE BALSAC, HOCQUETTE, KAMPE DE FERIET, KOUGANOFF, LAMOTTE,

LASSERRE, LELONG, Mme LELONG, LHOMME, LIEBAERT, MARTINOT-LAGARDE, MAZET,

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

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

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

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE
DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

M. M.MIGEON.

PROFESS:URS - lére Classe

BACCHUS Pierre »
BEAUFILS Jean-Pierre
BECART Maurice
BILLARD Jean

BIAYS Pierre

BONNOT Ernest
BOUGHON Pierre
BOURIQUET Robert
CELET Paul

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

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

HEUBEL Joseph

Astronomie

Chimie Physique
Physique Atomique et Molecu1a1re
Physique du Solide -
Géographie

Biologie Végétale
Algébre

Biolagie Végétale -
Géologie Générale
Analyse

Electronique
Informatique

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

Phys1que du Solide
Electronique

Scierces Economiques
Algétre

Microbiologie
Géométrie

Chimie Minérale




333323.3

=
®

<3333333352333;3;3;33
®

zxx
%?. =:

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

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

. POUZET Pierre

PROUVOST Jean

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

VIDAL Pierre .

tVIVIER Emile
‘WERTHEIMER Kaymend

'ZEYTOUNIAN Radyadour

PROFESiEURS -

Chimie Organique

Biologie Végétale

Physique Atomique et Moléculaire
Paléontologie

Electronique

Géométrie

Physique Atomique et Moléculaire
Chimie

- Sociologie

Chimie Physique

Chimie Physique ‘ | o

Sciences Economiques
Biochimie

Analyse

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

Biologie Cellulaire

- Physique Atomique et Moléculaire

Mécinique

2éme Classe

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

|

Algébre

Analyse

Biologie Animale
Géographie

Mécanique

Physique Atomique et Mo]écu1a1re
Algébre

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

Probabilités

Analyse Numérique
Chimie Physique
Géographie

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

Géologie Appliquée
Electronique
Physiologie Animale




=
1

ZTXXXXIZXIIZIXZZEZIZIZZIZIIZIZRIZTTXX
® o ‘ ‘

(1

3
1]

p]
[0

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

DUEE Gérard

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

. HOUDART René

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

RACZY Ladislas
RICHARD Alain

Mathématiques

Physique du Solide et Cr1stallograph1e
Microbiologie

Chimie Minérale

Biologie Animale

Physique du Solide

Physique

Physique

Géologie

Mécanique

Chimie Appliquée
Technologie de Construction
Génie Mécanique

Physique -

Electronique, E]ectrotechn1que Automat1que
Biochimie Structurale
Algébre

Sociglogie

Chim?e Physique

Scierices Economiques
Phys:ologie Animale
Physique Spatiale
Mathématiques

Infarmatique

.Physique Atomique et Moléculaire

Biochimie
Automatique
Algébre
Algébre
Physique
Géographie
Méthodologie

Electronique, E]ectrotechn1que Automatique

Sciences Economiques

Géographie

Physique Théorique

Informatique

Electronique ' : :
Physique .
Physique Atomique et Moléculaire
Automatique

Probabilités

Physique Atomique et Moléculaire

Chimie Physique

Analyse Numérique

Physique du Solide

Biolegie et Biochimie Appliquée

Géographie

Chimie Analytique

Electronigue, E1ectrotechn1que Automatique
Mécanique .

' B1o]og1e Physiologie Vegeta]es

Chimie Organique

Chimie Appliquée

Physiologie Animale

Chimie Organique, Minérale et Analytique
Chimie Physique

Biologie

Automatique

Electronique

- Biologie

.

" o

S

T TRy e e




=7
o

3332322322%223‘:3332333
[£2]

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

e SCHWARZBACH Yvette

SCHAMPS Jogl
SIMON Michel
SLIWA Henri

SOMME Jean

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

me ZINN-JUSTIN N1co]e

Chimie
Analyse
Physiologie Animale

. Psychophysiologie

Sciences Economiques

Mathématiques

Physique

Sociologie

Chimie Organique

Géographie

Biochimie

Informatique

Biologie

Electronique, Electrotechnique, Automatique
Automatique

Chimie Minérale

Résistance des Matériaux

Chimie

Géologie Générale

Informatique Fondamentale Appliquée
Algébre



A LA MEMOIRE DE MON PERE
A MA MERE

A MES AMIS

EN TEMOIGNAGE D' AFFECTION

.. ET DE RECONNAISSANCE



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

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

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

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

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

Laboration indispensable dans de nombreux domaines.

Nous tenons a nemencier enfin plus particuliZrement

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

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




SOMMAIRE

INTRODUCTION

. CHAPITRE I : PREPARATION DES PRODUITS'

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

b - Synthése de la polyvinyl 4 pyridine

quaternisée

c — Détermination du taux de
quaternisation

2 - Préparation des copolyméres

a - Synthése des copolymére5>styréhe—
vinyl 4 pyridine

b - Synthése des copolyméres styréne-

vinyl 4 pyridinevquaternisés

: Bibliographie

CHAPITRE II :iMETHODES D'ETUDE PHYSICOCHIMIQUES

1 - Mesure de la température d'auto-
inflammation

?

a - Appareillage
b - Mode opératoire

2 - Thermogravimétrie

a= Apparéillage

b - Conditions expérimentales

Bibliographie

pages

11

11

14

19

25
25

37

41

47
47

48
50

51
54

i



I

CHAPITRE III':

RESULTATS ET DISCUSSION

A - POLYVINYL 4 PYRIDINE QUATERNISEE ET
NON QUATERNISEE

1 - Autoinflammation

a - Description

pe Interprétation qualitative

2 - Thermogravimétrie

a - Description

1
2
3

b = Etude

a
a
a

b
2'b

4 b

g.= Etude
l c-~-

2

d - Etude

C

Thermogrammes de la P4VP

79
79
19
82
91
91
91

Thermogrammes de 1la P4VPQ118,6 % 94

Thermogrammes de la P4VPQC,

a différents T

Similitudes entre les thermo-
grammes :

' Thermogrammes des P4VPQC2 ét

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

!

différents T

qualitative
Fixité en température
Températures de perte de

masse principale

Poids perdu au cours du

premler phénoméne

Amplltude du premier phénoméne‘

théorique et blbllographlque
Méthodes a une courbe

1 - Méthodes différentielles
2 - Méthodes intégrales '

Méthodes & plusieurs courbes

quqntitative

99
103
105
108

112

116
116

118
125
132

136
141
141
142

151
153



3 - Discussion . . 161

a - Relations entre la thermogravimétrie

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

c - Relations entre 1l'autoinflammation

et le mécanisme de décomposition- 178

d - Mécanisme d'autoinflammation 180

B - COPOLYMERE ;STYRENE—VINYL 4 PYRIDINE

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

CONCLUSION A i 8,0 - 199



INTRODUCTTION







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

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

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

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

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

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

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

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

1l'autoinflammation et de 1la stabilité thermique.

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

Dans un second temps nous avons utilisé des méthodes
physico-chimiques pour studier le comportement thermique de
ces polyméres. La mesure de la température d'autoinflammation,
a été‘suivie par des ‘expériences de thermogravimétrie. Cette
technique constitue en effet un puissant outil d'étude de la
stabilité des polyméres et permet d'expliquer certaines de
leurs propriétés vis-3-vis de l'autoinflammation. On sait que




-

l1'une des étapes préliminaire é; essentielle & cette derniére,
est la pyrolyse qui conditionne'par sa vitesse et sa plus ou
moins grande facilité, la réaction d'oxydation de phase ga-
zeuse, celle-ci conduisant ensuite & l'inflammation du matériau.

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

par les expériences de thermogravimétrie.

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

quaternlsant le plus efficace.




CHAPITRE I

PREPARATION DES PRODUITS







GLOSSAIRE

P4VP

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

P4VPQC2 X % polyvinyl 4 pyridine quaternisée par le

bromo éthane 3 un Th de x %

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

monomeére

copo ST=4VP

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

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

copOlymére styréne-vinyl 4'pyridine avec

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



1 - PREPARATION DES HOMOPOLYMERES

a - Synthése‘de la P4VP

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

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

.La réaction a lieu en présence d'un amorceur, soit
radicalaire soit ionigue. Dans le cas présent, nous utilisons
1'A.I.B.N. (azo-bis*isobutyronitrile) gui conduit & une poly-
mérisation radicalaire. On obtient ainsi un polymé&re de struc-
ture atactique (Position al&atoire des chaines latérales par
rapport 3 la chaine principale).

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

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

diminue.

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

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

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

N

Schéma réactionnel’

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

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

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

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

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

du monomere 1ntrodu1t.~

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

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

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

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

d'éthanol). On détermine le

-~

capillaire placé dans un bain thermostaté a 25°C.

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

-

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

[n]

viscosité intrinséque en dl/g.

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

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

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

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

[¢] = 25 x 107> M 0'68, W

conduit & M_ = 70.000.

b - Synthése de la P4VP quaternisée .

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

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

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

VCH3OH + RBY 4Q———™ HBr + CH3OR

— CH— + HBr ————= — CH,— CH —
T

—'CH2

NN

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

carboné du polymére (3, 6, 7).

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

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

37 CH 2 2 3 2 + HBr

2

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

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

-~

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

-

pérature 3 laquelle on réalise la guaternisation.
¥ .

-

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

Températures Masse Masse utilisée pour

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

Tabfeau N°T

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

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

du taux de quaternisation en motifs Tm recherché.

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

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

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

Schéma'réactionnel

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

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

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

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

, alors que le spectre du polymére ne posséde aucun

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

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

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

, La présence de sulfolane comporte d'autres incon-
vénients : elle fausse la détermination du taux de quater-

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

mation.
Aprés avoir expérimenté plusieurs méthodes de puri¥
fication, dont la réprécipitation, qui donne de bons résultats



- 19 -

mais exige une grande quéntité d'éther et impligque des ris-
gues de perte de produit, nous avons choisi dfutiliser un

~

extracteur de Soxhlet. Cette méthode consiste 3 évaporer

-

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

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

~P4VPQ ; il entraine le sulfolane contenu dans le polyvmére.
Enfin il<est envoyé par l'intermédiaire d'un siphon dans
le récipient de départ. Cette purification a lieu en conti-
nu et ne s'interrompt qu'aprés l'arrét du chauffage de
1'éther.

1

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

terminons son taux de quaternisation T

¢ - Détermination du taux de,6 quaternisation

Nous employons pour déterminer le taux de quater-—
nisation, une méthode de dosage des ions Br déji utilisée
par R.M. Fuoss et B.D. Coleman (3) et par J. Morcellet-Sauvage
et C. Loucheux (9). Le réactif de dosage est une solution de
nitrate d'argent 0,05 N. Nous pesons 20 mg de P4VPQ que nous
dissolvons dans 25 ¢m3 de méthanol. Nous ajoutons ensuite
2 cm’ d'acide sulfurique 2 N pour stabiliser l'électrode de
verre utilisée comme &lectrode de référence. L'électrode de
mesﬁre est une électrode d'afgent. Les dosages sont réalisés
d 1l'aide d'un ensemble d'appareils de la firme Radiometer ;
ils sont doublés.pour chaqué taux de quaternisatioh du méme
bromure. Les mesures du volume de solution de nitrate d'ar-

t
'

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

nous avons 3

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

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

— CH — ) '—CHZ—CH—

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

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

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

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

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

 Tabteau N° 11
Conditions expérimentales de guatenniéation et T obtenus

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

3 de méthanol et nous qua4

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

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

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

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

(Fig. 3).

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

(10) , mais dans le cas

des ions Br .

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

est bien entendu proportionnelle au taux de quaternisation.
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Transmission

P4VPC2 6,4%

-

PLVPQC2 40,4%

PAVPQC2 86,4%

1600 1400 1200 1000 crr’
Spectres LR,

>

Figune‘3

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

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

chaines
‘latérales

partie
hydrophobe

Miceile'

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

pharmacologle (13) .

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

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

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

'nous avons
AAABBABBBAAABGB....

copolymére statistique ‘ ' ;

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

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

formation des premiers radicaux 3 partir de l'amorceur.

A" + A ——— A°
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§

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

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

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

de radical.

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

- Nous remplagons dans [1] ‘ o ;

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

Nous div%sons par K,n




AA AB  (B)

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

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

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

| o Bl

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

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




|

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

r, le rapport de réactivité du styréne

2

a 60°Cc  r; =0,70 et = 0,54 (15)

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

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

2
(rl+r2 2)f1 + 2 fl(l—rz)v+ r,

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

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

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

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

thése des copolyméres désirés.
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F(fy)

cerfbe Fr=

. | 05 . 106

et s ey

_ Figunre 4
Variation de La graction molainre F de 4VP dané Le copolymine
gormé, en fonction de La 5nact40n molaine f1 de 4VP
dans Le mélange monomére.
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Poids de la 4VP : 105'g
Poids du styréne: 104 g

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

P (4VP)
P(styréne)

"poids de 4VP utilisé
poids de styréne utilisé

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

Aprés calculs nous avons :

15750 £, _
04 + £ o (5]

P (4VP)

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

3
i

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

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

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




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

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

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

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

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

Nous constatons Que les spectres I.R. du polysty-
réne et de la polyvinyl 4 pyridine se recouvrent ‘presque
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complatement (pic & 1600 cm” ! par exemple) (Fig. 5). Nous
ne pouvons pas en tirer d'enseignements"quantitatifs (ordre
" de grandeur de la quantité de 4VP dans le copolymé&re par

exemple) .

Transmission

I |

|

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

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

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

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

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

Schéma réactionnel.

HClO4 + CH,CO0H Z——= cH coon’ c1oz

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

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

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

!
\_Equivalence

>
V.cm> de HC|O4 cj_ourés

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

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

-~

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

polymére dans un mélange de 40 cm

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

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

.100.10
X5

0'10 -
\ 1073

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

= 0 0259 mole/l . .

4 i

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

Nyc1o
v

<

NHclo4 . VHClb4" 105 = x,

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

!

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

reportés dans le tableau IV. Nous allons maintenant étudier

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

Poids de

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

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

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

quaternisés.

" Le pr1nc1pe de la quaternisatlon est identique &

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

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

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

Nous préparons une solution de HBr dans le dioxanne

1

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

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

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

~

de motifs 4VP & quaterniser. Nous travaillons 3 température

~

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

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

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

d'aspect ouateux.

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

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

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

kprpportiohnel au pourcentage de 4VPQ dans le copolymére. Nous

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

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

de quaternisation Tm®

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

dire tous guaternisés.

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

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

et une bande large

de quaternisation. :

-

Transmission

!

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

%00 1200 1000  800cni!

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

fonction du taux de quateanisation: ‘

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

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

. de copolyméres styréne - vinyl 4 pyridine quaternisés et non

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

' METHODES D'ETUDE PHYSICOCHIMIQUES
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GLOSSAIRE

autoinflammation

réaction lente

témpératuré d'autoinflémmation

délai d'autoinflammation

courbe thermogravimétrique

courbe ﬁhefmogravimétrique‘dérivée .

vitesse de chauffage en thermogravimétrie vraie

pélyvinyl 4 pyridine quaternisée par le bromo
1 propane :

polyvinyl 4 pyridine ;

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

copolymére styréﬁe—vinyl 4 pyridine
polystyréne

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

a - Appareillage

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

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

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

bouchon
d‘amiante

borte B
échantillon |

mélangeur

débimetres

vannes

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




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

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

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

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

de 1 expérience..

b - Mode opératoire

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

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

A 8% . |

Al

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

ATl : autoinflLammation RL : nlaction Lente

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

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

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



flsante pour proVoquer une 1nflammat n“

o

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

laquelle nous avons obtenu la réaction lente.

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

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

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

2 - THERMOGRAVIMETRIE

- i

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

la thermogravimétrie vraie (4).
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Lorsque la températﬁre est maintenue constante et
que nous suivons la variation de poids en fonction du temps,
on parle de thermogravimétrie isotherme.

a - Appareillage

. De nombreux types de thermobalances se trouvent sur
le marché, elles sont pour la plupart a fours vertlcaux. La
particularité de l'analyseur thermogravimétrique 951 de
Du Pont de Nemours,résidé dans la présentation horizontale
de son systéme de mesure. Ce type de disposition posséde
plusieurs avantages par‘rapport aux appareils a fours verti-
.caux. Le four est fixe, et c'est l'ensemble réacteur-balance’
qui se déplace ; le couplage avec des instruments tels que
"~ le chromatographe en phase gazeuse ou le spectromé&tre de
masse est facilité&, la sortie du réacteur se trouvant trés
prés du four en cours d'expéfience. Toutes  les expériences
de thermog:aviﬁétrie se font en dynamique dans le cas de no-
. tre appareillage ; le courant gazeux est ici parailéle a la
~.nacelle, il y a donc trés peu d'lnteractlon entre le gaz et
‘le plateau de la balance. Dans les balances & fours verti-
caux, il est perpendiculaire et le cas é&chéant il peut exis-
ter une poussée supplémentaire 3 celle produite par le poids
du composé &tudié. Enfin les courants de convection dus a
1‘échauffement du gaz dans le réacteur sont beaucbup moins
importants dans ce type d'appareil car la plus grande dimen-
sion du réacteur se trouve dans ce cas dans le sens horizon-
tal et non plus vertical.

Un: autre avantage de cet ensemble de mesures se
trouve dans l'analyseuf thermiéue 990. Il est possible en ef-
fet d'obtenir simultanément le signal, la4perte de poids en .
fonction de 1la tempéfature\ou du temps en mg, courbe TG, et
la dérivée du signal en (mg/min), courbe TGD. Ceci permet,
comme nous le verrons par la suite, une précision accrue dans
la mesure des températures pourides étapes peu marguées sur
la courbe TG. A cette occasioh;'il faut rappeler que la
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premidre thermobalance "différentielle" (enregistrement de

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

en 1953 alors que la premiére thermobalance date du début

, du siécle (5). En 1954, L. Erdey, F. Paulik et J. Paulik
‘ont mis au point un systéme plus perféctionné qui est 1l'ancé-
tre de nos appareils actuels (6). La pratique relativement
‘récente de cette technique, explique le nombre assez faible
d'auteurs qui ont utilisé& la TDG jusqu'd maintenant, et qui

l'uti}isent actuellement.

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

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

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

Schema de 2'analyseun thermogravimétrique 957.

Le four est 3 aillettes (Fig. 3-1); il est qonstitué d'un cy-
lindre en céramique entouré d'une résistance chauffante. Au
centre de ce cylindre, dans sa partie inférieure se trouve

un thermocouple qui sert & commander la régulation en tem-

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

rience.

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

v Pour faire une expérience'nous procédons de la fagon
suivante : nous é&quilibrons d'abord'ia nacelle en faisant
coincider le zéro de l'enregistreur avec le zéro électrique
de la balance. Ce réglage se fait balance ouverte, protégée
~par un bééher. Nous envoyons ensuite le gaz utilisé pour 1l'ex-
périence,‘nous plagons l'échantillon sur le plateau et nous le
pesons. Nous pouvons travailler avec des poids d'échantillons
allant jusqu'd 100 mg. Nous fixons ensuite le réacteur et .
nous introduisons l‘énsemble réacteur-balance dans le four &
la température ambiante quand il s'agit de thermogravimétrie
Vfaie et 3 la température désirée quénd il s'agit'de thermo~
gravimétrie isotherme (la température de l'échantillon atteint
en moyenne celle du four en 58 secondes, dans la zone de tem~
pérature ol nous avons travaillé)l Enfin nous nous plagons a 100 %
de masse sur l'enregistreur avant le départ de l'expérience

proprement dite.
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b - Conditions expérimentales

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

température pour la thermogravimétrie isotherme.

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

en évidence (Fig. 4—2)

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

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

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

tmasse %

100}

e dmee o — e e

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

courbes TG

50

en poudre

0 100 200 300 7400 500 T

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

| La figure 5-1 nous montre deﬁx.thermogrammes de la
P4VPQC3 réalisés déns l'azote & une vitesse de chauffage de
5°C/min. Pour l'un, l'échantillon se présente sous la forme
d'un morceau de pastille, et pour l'autre sous la forme d'une
poudre répartie en une fine couche sur tout le plateau de la
balance. Si nous ccnsidéronéfles courbes de perte de poids,
nous constatons gue la plus importante se fait en deux éta-
pes principales ; la premiére est identique dans les deux

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

dm

P4VPQC3 en poudre !

0,3} N2§3i{h _
gq=5%/mn

0.2 poids Smg @

. courbes TGD en pastille

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

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

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

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

100 8 \‘

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

S0

p

‘courbes TG

0 100 200 300 400 . 500 T%

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

counbes TG obtenues par La pyrolyse de La P4VP.

Ppur un poids qgui varie de 5 mg d 10 mg, nous observons
une diminution de la vitesse et une augmentation de 10°C
de la température finale de perte de poids. Pour toutes
nos expériences nous utiliserons 5 mg de polymére ; c'est
la méme quantité que celle utilisée pour la mesure  des

températures d'autoinflammation.

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

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

' résulﬁats slirs. P. Vallet et A. Richer (11) sont revenus
sur ce point en insistant sur l'impossibilité de faire
tendre dans tous les cas cette derniére vers la thefmogra—
vimétrie isotherme. '

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

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

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

étape importante.
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Influence de La vitesse de chauffage sur La forme des
' counbes obtenues par La pyrolyse du PS.
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cournbes TGD obtenues par La pyrolyse de La P4VP.




- 62 -

Le méme type @'expérience a été réalisé avec de
la P4VPQC3 i trois vitesses de chauffage différentes
(Fig. 9-1). Nous pouvons faire les mémes remarques que pré-

cédemment ; nous constatons que la variation des vitesses

- de’ dégradation observéé est proportionnelle a la variation

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

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

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

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

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

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

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

mograv:l.metrle vraie.

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

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

Dans toutes nos_experiences de thermogravimétrie
vraie nous travaillerons avec une vitesse de chauffage de
5°C/min. |
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Influence de La vitesse de chauffage sur £a forme des
counbes TG obtenues par La pyrolyse de La P4VPQC,.
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Figure 9-2
Inftuence de La vitesse de chauffage sur La forme et La
- Rip4ibiLitE des counbes TGD obtenues par La pyrolyse de La P4VPQ03,‘7
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Ingfluence de La vitesse de chauééagé sun La forme des
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Dan% le cés de 1la thermogravimétrie isothefme, la
‘température ﬁ laquelle est réalisée l'expérience jdue bien
. slr un réle‘ﬁrépondéraﬁt. En effet les vitesses de réaction
sont fortemeht influen¢ées par la température (14) ; l'al-
lure du thermogramme dépendra donc fortement de cette der-
niére. L'exp&rience qu¢ nous allons décrire illustre bien
ce fait. Nous étudiqné,par thermbgravimétrie isotherme 1la
P4VPQC3 dans l'azote et ;ela a différentes températures.

La figure 11 montre les thermogrammes obtenus.
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- iy ‘ ' ) P — —
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isotherme DTN ~~.\ |

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

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

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

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

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

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

&levées est important.

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

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

i

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

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

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

dans .les mémes: conditions expérimentales que ceux de la













































































































































































































































































































































































































