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



Les polyvinylpyr id ines  dans l e u r  Gtat q u a t e r n i s ë  

o n t  f a i t  l ' o b j e t  de nonhreuses é tuües .  En p a r t i c u l i e r ,  l e  
Labora to i re  de Chimie Macromoléculaire de L i l l e  a  m i s  au 

p o i n t  une méthode d 'obtent ion  de s e l s  de polyamines t e r -  

t iaires q u a t e r n i s é a s  e t  donc des  sels de poly v i n y l  4 ~ y r i -  

dinium, La r e a c t i o n  d ' a d d i t i o n  des d6r ivés  Gthyléniques ac- 

t i v é s  aux =mines t e r t i a i r e s  en présence d ' ac ide  f o r t  a é t é  

généra l i sSe  s u i v a n t  l e  schéma : 

\ HX \ -:- 
-T\J -i- CH, = C H  - Z -" ..' h m -  (. 7N - CH2 - CHs - Z 

X est le  p l u s  souvent Lin halogsne,  e t  Z un groupement a t t r a c -  

teiir. 

Nous avons, dans une première p a r t i e ,  appl iqué  

c e t t e  méthode pour s y n t h é t i s e r  ].es polymères n é c e s s a i r e s  3 

n o t r e  é tude  avec l ' a c i d e  bromhydrique comme ac ide  f o r t ,  e t  

des composés é thyléniques  tels que : 

- COOCH3 - COCI-I) 

les polyamines t e r t i a i r e s  de  base é t a n t  l a  poZy v i n y l  4 

pyr id ine ,  l a  poly 2 methyl v i n y l  5 pyr id ine ,  un copolymère 

s t y r e n e  - 4 v iny lpyr id ine ,  l e  poly para  dimithylaininostyrène. 

D c r n s  une oscciide p a r t i e ,  nous nous sommes a t t a c h é s  

à développer l ' é t a d e  du comportement thermique de c e s  compo- 

, sés, également abordée antér ieurement  au Labora to i re ,  dans 
l e  bu t  de yGnéra l i ser  l a  r e a c t i o n  de ré t rograda t ion  : 



La presence d'azote et de home (aux propriétés 
ignifuges bien connues) dans nos composés nous a donné à 

penser que nos produits devraient avoir de bonnes proprié- 

tés de resistance à llautoinflammation. Nous avons donc 

établi les températures limites d'autoinflammation de nos 

polymères et nous avons cherché à développer une méthode 

qui permettrait d'établir un mécanisme expliquant les réac- 

tions dlautoinflammation. Cette méthode devrzit être utile 

pour étudier l'influence de la présence de composés ignifu- 

geants dans un matériau polymère. 



SYNTHESE ET CARAC 

DES POLYMERES UTILISES 





- 7 - 

1.1 - SYNTHESE DE LA POLY VINYL 4 PYRIDINE (P4VP) 

On obtient la P4VP par polyaddition de vinyl 4 

pyridine en présence d'un amorceur radicalaire. Nous avons 

adopté le méthanol séché comme solvant et 1'AIBN (aa' azobis- 

isobutyronitrile), la 4VP est préalablement distillée à 65OC 

sous faible pression (150 mm Hg). La solution est ensuite 

dégazée par la méthode des solidifications et liquéfactions 

succesSives. Après scellement sous vide, la polymérisation 

est menée en bain thermostaté 3 60°C pendant 12 3 40 h. La 

solution visqueuse obtenue est diluée dans le méthanol et 

précipitée dans de l'éther éthylique sec. Le polymère est en- 

fin séché sous vide et recueilli sous forme de poudre blanche. 

Pour le purifier, il sera redissous dans le méthanol, puis re- 

précipité et séché dans les mêmes conditions. 

Schéma réactionnel 

AIBN 
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1,2 - GARACTERISATIQM SPECTROCHIMIQUE 

I . 2 . a .  S p e c t r e  Infra-Rouge 

La P4VF préparee colme i n d i q u é  c i -dessus  p r é s e n t e  

l e  s p e c t r e  Infra-Rouge â t t e n d u  (1, 2 ) .  C e  s p e c t r e  d ' abso rp -  

t i o n  e t  les s u i v a n t s  o n t  et6 e n r e g i s t r é s  s u r  l e  spectropho-  

tomètre  PERKIN ELMEK 257 .  L a  f i g u r a  1.1 nous montre les 

bandes d ' a b s o r p t i o n  dont les i d e n t i f i c a t i o n s  s o n t  données 

dans  l e  t a b l e a u  1. 

F I G U R E  7 . 7  

S p e e f h s  Tnaha-Rouge d e  la P 4 V P  



T A B L E A U  1 

L \ 

Nombre d'ondes 
en cm-1 

2940 e t  3030 

1605 

1460 

1420 

1225 

1075 

1000 

225 

1den; t i~ i ca tLon  dea phincipalea bandea I R  de l a  P4VP 

1.2.b. Spectre  obtenu p a r  Résonance Magnétique Nucléaire 
1 du proton (R.M.N. H ) 

A t t r i b u t i o n  

v i b r a t i o n  des - CH2 - 
v i b r a t i o n  du c y c h  m i d i n i q w  

v i b r a t i o n  des - CH2 - 
v i b r a t i o n d u c y c l e m i d i n i q u e  

v i b r a t i o n  du cycle pyridinicpe 

v i b r a t i o n  C-C de l a  chaîne 

v i b r a t i o n  du cyc lemid in ique  

v i b r a t i o n  de déformation -CH- 

Le s p e c t r e  de l a  P4VP,  a i n s i  que ceux des composés 

é t u d i é s  u l té r ieurement ,  est  e n r e g i s t r é  s u r  l e  spectrométre  

VARIAN à 60 MHz. La P4VP en s o l u t i o n  à 20 % dans l e  métha- 

n o l  deu té ré  e s t  c a r a c t é r i s é  en u t i l i s a n t  l e  dioxanne en ré-  

f é rence  i n t e r n e .  Nous observons ( f i g u r e  1 . 2 )  

1 

I n t e n s i t é  

(m) 

( f )  

(m) 

( f )  

(m) 

(ml  

( f )  

( f )  

. Deux mass i fs  de  résonance à 3 pprn e t  4,6 pprn qui  

correspondent aux protons du cycle  pyr id in ique  q u i  s o n t  équi- 

v a l e n t s  2 par  2 du f a i t  de  l e u r  p o s i t i o n ,  le  premier massif 

3 3 pprn est  a t t r i b u é  aux protons méta, l e  second à 4 , 6  pprn 

aux protons o r tho  ( 3 )  . 
. Un massif a - 2 pprn correspondant aux protons de 

l a  chaîne  v inyl ique  q u i  résonnent à basse  fréquence 

. Un p i c  à 1,l pprn q u i  correspond 3 des t r a c e s  d 'un 

p a r a s i t e .  



"S i;; - ,, ." ... ,,.i./~e R . M . N .  tYQd. ; . , 4 ~ p  

1 . 2  .c. Détermiriatboi-i +---- -.,---- de l a  masse r n o l 6 c u l a i r e  -~------, .- ( f i g u r e  1 .3)  

L a  masse z~~,G:~nZairc rno'poil:le - p o i d s  d e  l a  P4VP 

a é t é  mesurée par ~r~..;cssiinétrie 2 b a. ' e  d ' u n  v i s c o s i m è t r e  

à d i l a t a t i o n  de t y p e  iiBBELHODE modr2ik , Le temps d ' é c o u l e -  

ment  d 'une  s o l u t i o n  de polyrnSre, a t e n s & r a t u r e  c o n s t a n t e ,  

à t r a v e r s  un cap i l l a i r e ,  e s t  r e l 1 6  2 :.a v i s c o s i t é  d e  cette 

s o l u t i o n .  On définit. la v i s c o s i t é  in.t-r-rnsèque de l a  ma- 

cromolécu le  e n  çoIirtFon came étant l ?  : i m i t e  du r a p p o r t  

( -  / ( C )  , lorsqrie l a  concentratici. se l a  s o l u t i o n  t e n d  

v e r s  zéro .  La viscosic6 i n t r i n s è q u e  e l *  re l iée  à l a  masse 

m o l é c u l a i r e  par la rel  dtlcari. de P-ARK-ltOTIT:INK : 

K e% a s o n t  des pa.rarn@%res dapendant d~ c o u p l e  s o l v a n t  poly-  

m è r e .  

fi est l a  masse m o l é c u ? a i r e  
3 -1 1 n 1 v i s c o s i t é  i n t r i n s - q u e  en c m  .y . 



F l G U R E  1 . 3  

Pé.teninina;tion d e  l a  v.Lacaa.ité d e a  é c h a n t i l l a n a  de P 4 V P  

en  a a l u t i a n  dana l ' é t h a n a L  à. 2 5 ' ~  

Nous avons travaillé dans l'éthanol 3 2 5 ' ~ ~  dans ce 
-5 -0,68 

solvant nous avons la relation ( 4 )  1 ~ 1  = 2,5.10 .MW . 
ler échantillon de P4VP : 

3 -1 - = 3 6  cm .g M" = 38 500 

25me échantillon de P4VP 

3 -1 - = 78,G cm .g M~ = 138 400 



1.3 - PREPARATION DE SELS DE POLYAMINES TERTIAIRES 

On peut  o b t e n i r  t r è s  £acilement des s e l s  d'amines 

t e r t i a i r e s  p a r  l ' a d d i t i o n  de dé r ivés  éthyléniques é l e c t r o -  

p h i l e s ,  s i  l a  r é a c t i o n  e s t  f a i t e  en s o l u t i o n  e t  s i  un ac ide  

f o u r n i t  l e  proton nécessa i re  à l a  s t a b i l i t é  du s e l  formé 

(5,6) . L ' ex tens ion  aux polyamines t e r t i a i r e s  de ce type de 

réac t ion  a é t é  largement é t u d i é e  (7 ,8) ,  en p a r t i c u l i e r  pa r  

TAGHIZADEH (8 )  qu i  a  déterminé l a  r é a c t i v i t é  de d i f f é r e n t e s  

amines t e r t i a i r e s  e t  de d ï i f é r e n t s  dé r ivés  é thyléniques .  Il 

a  é t é  é t u d i é  en p a r t i c u l i e r  l a  c i n é t i q u e  de  l a  r e a c t i o n  d 'ad-  

d i t i o n  de l a  vinylmethylcétone s u r  l a  P4VP (8,9) . Dans une 

première Btape, nous avons l 'addition du composé v iny l ique ,  

pu i s  l a  pro tonat ion  des p rodu i t s  in termédia i res  

Schéma réac t ionne l  

Le schema peu t  ê t r e  etendu aux d i f f é r e n t s  polyamines e t  

dé r ivés  é thyléniques ,  nous aurons a l o r s  : 



Schéma réactionnel 

avec : 

- CO-OH 

On solubilise de 1 - 6.10-~ mole de polymères, suivant les 
quantités finales désirées, dans 40 a 240 ml de solvant ap- 
proprié,puis on ajoute l'acide bromhydrique en solution dans 

le solvant ou l'eau (les faibles quantités nécessaires le 

permettent) et la vinylméthylcétone (VMC) , 1 'acrylamide (AM) , 
l'acide acrylique (AAc) ou lnacrylate de méthyle (MeA) . 

Pour greffer l'acrylamidc, la réaction est conduite 

3 température ambiante sous agitation durant 5 à 24 heures. 

Pour greffer l'acide acrylique ou l'acrylate de méthyle il 



convient de travailler en large excès, la réaction de gref- 

fage est possible à température ambiante sous agitation Pen- 

dant 12 heures, mais elle est largement facilitée si on la 

mène a 50°C pendant le même temps. Les produits de réaction 
sont enfin précipités et séchés, 

Le tableau 2 résume les différentes préparations. 

T A B L E A L I  2 

P&Zpa~~ation dea diddZhenXa aeRa 

Ether éthylique 

Acjtate d'éthyle 

Acétate d 'éthyle 

Pour la P4VP et la P2M5VP, le méthanol a été retenu comme 

solvant, car il est plus aisé d'utilisation que d'autres 

tel le tétraméthylsulfone (TMS), préconisés dans d'autres 

travaux (1.0-12) ; le risque de réactions secondaires est 

évité puisque lragent quaternisant est l'acide bromhydri- 

que. En ce qui concerne le PPDMAS, la réaction a été plus 

délicate 3 mener correctement, en effet, si on peut solu- 

biliser le PPDMAS dans le chloroforme, le TMS ou le DMF, 

les difficultés rencontrées au cours de la quaternisation 

Styrène/4VP 

à 33  % 

PDDMAS 

Méthanol 

50 - 50 

Diméthylfonnamide 

( DMF ) 

- VMC Acétate d'éthyle 



ou de la précipitation ont exclu les premiers et l'usage 

du DMF n'élimine pas les risques de prise en masse à l'is- 

sue de la précipitation. 

I.3.a. CaractérAsation par voie chimique 

L'acide bromhydrique ayant réagi avec les diffé- 

rents polyméres, il est possible de déterminer le pourcen- 

tage de fonctions amines quaternisées en dosant Les ions 

brome par potentiométrie, (appareil TACUSSEL TITRIMETRE 

TS70M, électrode d'argent RADIOMETER P4011 KT, électrode 

de verre G 202 C). 

La méthode est décrite par de nombreux auteurs 

(10-13), ils utilisent le nitrate d'argent à N/100 comme 

réactif de dosage, pour 40 à 60 mg de polymère. Il est 

également possible de doser les fonctions amines non qua- 

ternisées en contrôlant une neutralisation de ces fonctions 

restées libres par l'acide perchlorique N/10 dans l'acide 

acétique par conductimétrie (pont de mesure B 641 WAYNE KERR 

et cellule de mesure TACUSSEL CM05) (14). 

Nous définirons : 

- 'rn comme le taux de quaternisation, pourcentage de cy- 

cles quaternisés 

T comme le taux de greffage, pourcentage de cycles 
53 

quaternisés et portant le dérivé éthylénique. 

Pour nos préparations, nous avons cherché à ob- 

tenir T = T . 
g m 
Le mode de calcul des différents taux est donné 

en annexe, les résultats sont reportés dans le tableau 3. 

On notera dans le cas du greffage de l'acrylate 

de méthyle que le taux de greffage obtenu est très faible, 

ainsi que des travaux antérieurs l'avaient montré (8) et 

seul un polymére à 50 8 de quaternisation et 17 % de gref- 

fage a été préparé. 



T A B L E A U  3 

Taux de q u a t e h n i b a t i a n  et de  gneddage 
de4 d i6 , jéhentb  pa tyméhe~  

I.3.b. Caractérisation par spectrophotométrie Infra-Rouge 

La comparaison des spectres obtenus pour des taux 

variables de quaternisation et greffage avec ceux des po- 

lymères originels, nous montre l'apparition de bandes ca- 

ractéristiques suivantes : 

1 ) P~VPH+-AAC~ (Figure 1.4 .a) . P~VPH+-AM, P~VPH+-M~A 
(Figure 1.4 .b) ; 

1670-1730 cm-' correspondent 2i >C=O de l'acide, amide ou 
ester, (dans ce dernier cas la bande est 

très forte) 



1640 cm-' correspondant au cycle quaternisé (1-2) 
\ 

1200 cm-' correspondant à ,CH- 

600-700 cm-' correspondant à -NH2 de 1 'amide. 

On peut constater une diminution du pic à 1600 cmW1 
-1 couplée 3 une augmentation proportionnelle du pic à 1640 cm 

en fonction de l'augmentation du taux de quaternisation. 

Les taux de quaternisation et de greffage étant 
-1 égaux, on remarquera l'augnentation des pics à 1700 cm et 

600-700 cm-' avec celle du pic à 1640 cm-l. 

2) Copolymeres ST/~VPH'-VMC , P~MSVPH'-VMC, PPDMASH+-VMC 

(figure 1.5) . 

1600 cm-1 : cycle aminé 

1640 cm-1 : cycle aminé quaternisé 
\ 

1710 cm-1 : correspondant à ,C = O (cétone) dont l'absorp- 

tion est très forte. 

+ 
1.3 .c. Caractérisation par FtMN H-' des P4VPH -AM et 

P~VPH'-A~C (figure 1.6) 

Nous avons étudié ces composés en solution dans le 

méthanol deutéré (CD30D) en utilisant le dioxanne comme ré- 

férence. Pour des taux de quaternisation élevés des diffi- 

cultés de dissolution ont 6té rencontrées et nous avons 

alors utilisé D20 comme solvant. 

Nous observons vers les bas champs des massifs cor- 

respondant aux protons ortho et méta du cycle pyridinique, 

nous remarquons à faible et moyen taux de greffage les épau- 

lements de ces massifs, qui correspondent aux protons du cy- 

cle pyridinique quaternisé, à taux élevé, ce sont les massifs 

eux-mêmes que l'on attribuera à. ces protons. 



S p e c t  

F I G U R E  1 . 4  

*eh i n b k a - t o u g e h  d e s  P~VPH'AM, P ~ V P H ' A A C ~ ,  P~YPH'M 



S T / ~ V P H +  
- VMC 

P ~MSVPH' 
- VMG 

PDMAS 

F I G U R E  1 . 5  N 

Spec~%~?6 1. R .  de6 Copo S T I I V P ,  Copo S T / ~ V P H ' V M C ,  1 ;  i "I ( , :  i. 
\ "+ . . -*,J 

PZMSVP, P ~ M ~ U P H ~ V M C ,  PVMAS, PVMASH'VMC 





A 2 , l  - 2,4 ppm, l e  massif des protons y a p p a r a î t  

e t  ve r s  - 0 . 3  ppm, nous t ~ s u v o n s  c e l u i  des protons 8 .  

Dans l e s  hauts champs, le massif de résonance ve r s  

- 2 ppm d o i t  ê t r e  a-tcri'bué 2 I n  chapine v inyl ique  

(Protons m ( c y c l e )  1 3 3 , 1  3 , 2  3 . 7  1 3 . 2  3 . 3  

# l 
P4VP i I ~ 4 ~ ~ ~ ' - a c r ~ l a m i d e  

1 I 
I 

T A B L E A U  4 

I d e n t i ~ i c a t i o n  dea rnaaa ida  en dancXion du t a u x  de  qua.-tek- 

n i a a t i o n  e t  de ghed 6a.ge I v a i h  i d e n k i ~ i c a - t i o n  dea p to tonb 

F i g .  1 - 6 1  

P~VPH' 

Acide acrylique 
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C H A P I T R E  I I  

METHODES D'ETUDES PHYSICOCHIMIQUES 

TECHNIQUES ET MATERIELS ADOPTES 





11.1 - THEFQVOGRAVIMETRIE ET THERMOBALANCES 

La thermogravimétrie est 1' étude de la-'variation de 

poids d'un corps soumis à une variation linéaire de la tem- 

pérature en fonction du temps, on parlera alors de thermo- 

gravimétrie vraie (1). Si la température est maintenue cons- 

tante, la variation de poids éventuelle fera l'objet d'une 

étude que l'on appellera thermogravimétrie isotherme. 

Dans le cas de la thermogravimétrie vraie ou dyna- 

mique (ATG) le poids de l'échantillon est mesuré en continu, 

la variation de ia température est fonction d'une vitesse de 

chauffage programmée. 

II.1.a. Appareillaqe 

L'appareillage nécessaire à l'analyse thermogravimé- 

trique est la thermobalance. Grâce à ce matériel, il est pos- 

sible d'enregistrer la courbe thermogravimétrique (TG) soit 

la perte de poids en fonction de la température ou du temps 

et la dérivée de cette courbe par rapport au temps, courbe 

thermogravimétrique dSrivée (TGD). L'ensemble de cet enregis- 

trement, le thermogramme, permet de déterminer en particulier 

l'ordre de réaction et l'énergie d'activation des mécanismes 

de dégradation des polymères. 

Nous avons utilisé pour nos travaux, deux types de 

thermobalances . 
- La première, comme la plupart des appareils que 

l'on trouve sur le marché, est dite du type "Chevenard" à 

four vertical. Le modèle que nous avons utilisé est du type 

ADAMEL Th 59, son schéma de principe est reporté figure 11.1. 

Le polymère pulvérulent est déposé dans un creuset 

en silice (c) porté par une plateforme en haut d'une tige (t) 

sur laquelle descend verticalement le four mobile (F) balayé 

par un gaz inerte. Le fléau, supporté par deux fils en 



tungstène,  p o r t e  3 ses e x t r é m i t é s  l a  t i g e  ( t) e t  un cont re -  

poids  r é g l a b l e  ( P R ) ;  l e  m i r o i r  s o l i d a i r e  de  ce con t repo ids  

r é f l é c h i t  e n  f a i sceau  lumineux cap té  pa r  une c e l l u l e  photo- 

é l e c t r i q u e  mobile. C e t t e  c e l l u l e  e n t r a î n e  un s t y l e t  q u i  per-  

m e t  l ' e n r e g i s t r e m e n t  s u r  un p a p i e r  enroulé  a u t o u r  d 'un  cy- 

l i n d r e  (T) t ou rnan t  à v i t e s s e  cons tan te .  La température  au 

niveau de l ' é c h a n t i l l o n  est  mesurée pa r  un couple  P l a t i n e  - 
P l a t i n e  r h o d i é .  L e  f o u r ,  3 enroulement de p l a t i n e  peu t  a t -  

t e i n d r e  1500°C. La v i t e s s e  de  chauffage adoptée es t  générale-  

ment de 150°/heure. 

Il f a u t  cependant n o t e r  que les thermogrammes obte- 

nus avec l a  Th 59 ne p r é s e n t e n t  que l a  courbe thermogravimé- 

t r i q u e .  



- L a  seconde thermobalance u t i l i s é e  est l ' a n a l y s e u r  

thermogravimétr ique 951 de  Du Pont  de  Nemours à f o u r  hor izon-  

t a l  f i x e  e t  ensemble r éac t eu r -ba l ance  mobile (F igu re  1 1 . 2 ) .  

C ' e s t  l ' en semble  r éac t eu r -ba l ance  q u i  sera dép lacé  e t  i n t r o -  

d u i t  dans l e  f o u r .  

1 : Four f i x e  2 : Balance n o b i l e  

A : Cyl ind re  e n  céramique B : Thermocouple 

C : P l a t e a u  D : F i l  de  p l a t i n e  

E : Fléau  en q u a r t z  F : Thermocouple 

G : Réacteur  en  s i l i ce  H : Cadre p i v o t a n t  

1 : P h o t o c e l l u l e s  
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L ' a n a l y s e u r  the rmograv imét r ique  951 comprend un 

f o u r ,  c y l i n d r e  e n  céramique e n t o u r é  d ' u n e  r é s i s t a n c e  chauf -  

f a n t e ,  d o n t  l a  t empé ra tu r e  e s t  r é g u l é e  p a r  un thermocouple,  

une ba l ance  composée d ' une  n a c e l l e  e n  p l a t i ï z e  accrochée  a u  



fléau en quartz et un thermocouple qui se trouve à 1 ou 2 mm 

au-dessus de 1 'échantillon posé dans 1 a nacelle. Le fléau 

est prolongé par un cadre en acier sur lequel va agir un as- 

servissement électromagnétique.Les déséquilibres dus aux 

pertes de poids sont contrôlés par deux photocellules. 

Le four est, dans ce cas également, balayé par un 

courant gazeux qui est cette fois parallèle à la nacelle con- 

tenant l'échantillon et non perpendiculaire comme précédem- 

ment. Ce balayage permet de travailler, le cas échéant, en 

atmosphère particulière et d'évacuer les produits de réaction 

qui pourraient être analysés directement, puisque le couplage 

en aval de la thermobalance avec un chromatographe en phase 

gazeuse est facilité par la proximité de la sortie du réacteur 

et du four. 

Le couplage de cette thermobalance avec l'analyseur 

thermique 990 nous permet d'obtenir les thermogrammes com- 

plets décrits précédemment. 

1I.l.b. Conditions expérimentales 

Les influences des divers facteurs, tels que la na- 

ture du gaz de balayage, s'il intervient dans la réaction ou 

s'il est inerte, le débit de ce gaz, l'état physique de l'échan- 

tillon (en poudre ou en pastille) et son poids, la vitesse de 

chauffage, ont été largement étudiés (2-5). En particulier, 

M.A. SCHNEIDER (5) a mis en évidence les variations considé- 

rables des valeurs de l'énergie d'activation apparente de la 

constante de vitesse de dégradation en fonction de la vitesse 

de chauffage. En ce qui concerne la P4VP et ses dérivés, ce 

sont les conclusions de P. VERDAVAINE (6) qui nous ont conduit 

à adopter les conditions suivantes : 

Poids de l'échantillon : 5 mg à partir d'une pastille 

Gaz de balayage : Ns 2i un débit de 3 l/h. 

Vitesse de chauffage : 5OC/rnn 

Température maximale : 600°C 



11.2 - AUTOINFLAi~TION ET FOUR D'AUTOINFLAMMATION 

La température d 'autoinf lammation d 'une substance 

est la température à partir de laquelle elle s'enflamme spon- 

tanément. Le phénomène est global et le système combustible 

et comburant est chauffé initialement à la même température. 

On étudiera le phénomène d'autoinflammation 3 l'aide 

de l'appareil décrit ci-dessous. Cet apparei.1 dérive de celui 

mis au point par BAILLET, DELFOSSE, ANTONICK et LUCQUIN ( ï ) ,  

il peut être utilisé en version statique ou dynamique. En 

version statique les gaz de combustion restent dans le réac- 

teur pendant la combustion et sont évacués en fin de manipu- 

lation. En version dynamique un balayage gazeux permanent 

évacue les gaz pendant la combustion. Nous avons trcivaillé en ver- 

sion statique. 

II.2.a. Description 

Il s'agit d'un réacteur cylindrique en silice placé 

dans l'axe d'un four électrique dont la température sera im- 

posée par un régulateur de température. Un thermocouple 

chromel-alumel est placé à proximité du porte-échantillon 

dans le réacteur, il est relié à un pyromètre qui permet la 

mesure de la température avant l'expérience et à un enregis- 

treur qui indiquera les variations thermiques en cours d'ex- 

périence. Le porte-échantillon est placé à l'extrémité d'un 

piston de silice. Ce piston permet l'introduction rapide de 

l'échantillon dans le réacteur. Enfin, un dispositif permet 

la circulation d'un courant gazeux destiné à entraîner les 

gaz résultant de l'inflammation (Figure 11.3). 



a : thermocouple 

b : réacteur 

c : bouchon d'amiante 

d : piège 

e : four 

f : débitmètres 

g : vannes 

h : mélangeur 

i : porte-échantillon 
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II.2.b. Mode opératoire et conditions expérimentales 

Après avoir pastillé les polymères précédemment syn- 

thEtisés, nous préparons des échantillons de 5 mg qui seront 

placés sur le porte-échantillon. Le piston est introduit de 

manière 2i avoir 1 'échantillon en A (Figure II. 3) . la tempé- 
rature du four étant stabilisée. Le passage d'air dans le 

réacteur est maintenu pendant 5 minutes, puis arrêté durant 

le même temps avant l'expérience. Le piston est rapidement 

poussé vers l'intérieur, l'échantillon arrivant en B 3 la 

hauteur du thermocouple. Les phénomènes thermiques sont en- 

registrés et les gaz de combustion sont évacués en fin d'ex- 

périence. 



Nous obtenons deux types d'enregistrement qui cor- 

respondent soit à une flamme, soit à une réaction lente 

(Figure II .4) . 

Enhegintkement.4 obtenun lonn de héaction d'autoindlammation 
et lohh de héaction lente 

Dans les deux cas, nous observons au départ une 

baisse de température peu importante de l'ordre de 20°C, 

conséquence du refroidissement da à l'introduction de 

l'échantillon. Dans le cas d'une rGaction d'autoinflammation 



nous avons une élévation très importante de la température 

(de 100°C et plus) accompagnée d'un phénomène lumineux. 

Dans le second cas on observe une élévation plus lente et 

modérée de la température. L'échantillon se décompose par 

pyrolyse oxydante et les gaz de décomposition ne s'enflam- 

ment pas,clest la réaction lente de dégradation. 

Pour déterminer la température d'autoinflammation 

d'un polymèze, nous partons d'une température à laquelle 

l'inflammation a lieu et nous descendons en température de 

10°c en 1 0 ° C  jusqu'à l'obtention d'une réaction lente, que 

l'on confirmera par une seconde expérience à même tempéra- 

ture. 

On situera la température d'autoinflammation entre 

la température de la dernière flamme et celle de la réaction 

lente. 

Nous pouvons également grâce aux enregistrements, 

obtenir le délai d'autoinflammation, temps écoulé entre l'in- 

troduction de l'échantillon et l'apparition de la flamme. 

Il faut noter que, pour obtenir une reproductibilité 

convenable, il est nécessaire de respecter les mêmes condi- 

tions expérimentales (même four, même porte-échantillon, même 

état de l'échantillon). 



11.3 - ANALYSE DES GAZ EMIS ET COUPLAGE 
PYROLYSEUR-CHROMATOGRAPHE EN PHASE GAZEUSE 

Aux méthodes décrites ci-dessus, nous avons ajouté 
e 

l'analyse des gaz émis (EGA.) . L'exposé ulterieur des résul- 
tats de l'autoinflarm~tion de nos produits expliquera le re- 

cours à cette v.éthcde d'analyse des gaz émis, impliquant 

l'usage d'un pyrolyseur. 

Comme l'exposait IRWIN ( S ) ,  le champ d'application 

de ces méthodes est en continuelle expansion. L'étude par 

pyrolyse du caoutchouc naturel par WILLIAMS (9) fut le point 

de dépark du développement de la technique ; la séparation 

et l'analyse des produits de dégradation des polymères cons- 

tituaient ce que l'on devait appeler communément "l'empreinte 

digitale" du polymère (10) . 
Les différents dispositifs adoptés ont consisté 

d'abord en un couplage direct du pyrolyseur avec un spectro- 

mètre de masse (ll), puis une combinaison de la pyrolyse et 

de la spectroscopie infra-rouge, enfin un système intégré de 

pyrolyseur et chromatographe en phase gazeuse, les chromato- 

grammes obtenus étant appelés pyrogrammes (12). Des raffine- 

ments ont été apportés au système en le reliant à un spec- 

trophotomètre infra-rouge ou un spectromètre de masse (13-1 6) , 
cette derniére technique permettant une identification sans 

équivoque des produits de pyrolyse. 

Notre dispositif (Figure II. 5) comprend un pyroly- 

seur à filament programmable, type GIRDEL 75-PY-1 (17) permet- 

tant des températures de 100°C à 1200°C, relié à deux systèmes : 

- soit au chromatographe en phase gazeuse GIRDEL 3000 
à détecteur 9 ionisation de flanune, couplé à un intégrateur 

numérique LTT 4402 et un enregistreür SERVOTRaCE 

- soit un chsomatographe en phase gazeuse GIRDEL 30 
couplé à un spectromètre de masse RIBERMAG R-10-10. 



CIRCUIT DE GAZ 

-- - - - - - CIRCUIT ELECTRIQUE 
AIR 

CHROMATOGRAPHE 

INTEGRATEXJR E W G .  

1 I 
1 I 
I I --- ..-----J I 

i ------------------- -------,--- ,,,, 1 

PYROLYSEUR 
CHROMATOGKAPHE EIJREGISTREUR 

A I R  SPECTROmTRR DE MASSE 
C 

FIGURE 1 1 . 5  

Schéma du dRbpodi t i6  d 'ana ly l re  de gaz émilr 

L e  py ro lyseu r  

Dans les m a t é r i e l s  de  p y r o l y s e ,  l a  t empéra ture  de 

l ' é c h a n t i l l o n  es t  é l e v é e  t r è s  rapidement  ("pyrolyse f l a s h " ) ,  

s o i t  en  chau f fan t  avec  l ' é c h a n t i l l o n  en  p l a c e ,  s o i t  en  i n -  

t r o d u i s a n t  c e l u i - c i  dans  une e n c e i n t e  amenée préa lab lement  

3 l a  température  voulue .  On r e n c o n t r e  d i f f é r e n t s  t ypes  d e  

pyro lyseurs  : les py ro lyseu r s  à f o u r ,  a l a s e r ,  3 f i l a m e n t ,  

a P o i n t  de Cur ie .  

Nous avons pour notre p a r t  u t i l i s é  un pyro lyseur  

f i l amen t  , de  type  c l a s s i q u e .  L 'usage d ' u n  pyro lyseur  à 

"Point  de  Cur i e "  a u r a i t  eu  l ' a v a n t a g e  de  f i x e r  avec p r é c i -  

s i o n  l a  température  d e  pyro lyse  : en e f fe t  dans ces a p p a r e i l s  



elle est fixée par la composition du filament, mais limitée 

à 356O, 480°, 520°, 600°, 770' et 980°C (18), mais nous le 

verrons ultérieurement nos travaux nécessitaient une échelle 

de température plus étendue et un usage plus simple, en n'en- 

traxnant pas une précision aussi fine dans la détermination 

de la température. 

L'élément central est un filament thermostaté par 

un système d'asservissement électronique, qui élimine les 

effets parasitaires, calcule et ajuste instantanément Pe 

courant necessaire pour obtenir la température affichée. 

L'étalonnage de la température est réalisé en contrôlant les 

points de fusion du phenanthrène(Tf = 100,5°~) et du bromure 

de potassium (Tf = 730°C). 

L'appareil est constitué par une tête de pyrolyse 

reliée à un coffret de contrôle contenant les parties élec- 

troniques et pneumatiques. 

La tête de pyrolyse comporte un filament en platine 

(1) monté sur un support amovible à quatre broches (2). L'en- 

semble est coiffé par un dôme (3) vissé sur l'embase et por- 

tant l'aiguille d'injection (4). L'étanchéité est assurée par 

un joint t-orique (5) . (Figure II. 6) . 
Si pour l'essentiel des travaux, la tête de pyrolyse 

a été utilisée telle qu'elle vient d'être décrite, nous avons 

pour notre part ajouté la pièce présentée figure 11.7, qui 

a pour destination d'augmenter le volume de l'enceinte et de 

permettre le choix de la composition de l'atmosphère. Le 

chauffage de l'atmosphère de cette pièce est assuré par un 

élément résistant bobiné à l'intérieur et régulé ; la tempé- 

rature est contr6lée par un thermocouple en chromel-alumel. 

Le coffret de contrôle présente sur la face avant 

une vanne de précision (1) marquée "restricteur", servant 2i 

ajuster le débit en position "pyrolyse", un commutateur ( 2 )  

de gaz vecteur à quatre positions : "attente 1 et 2",  "purge" 

et "pyrolyse" ; un levier (3) de déclenchement de pyrolyse 

avec un voyant (4) restant allumé pendant le chauffage, un 

interrupteur général (5) et son voyant de contrôle (6), un 
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bouton (7) d'affichage de la température, un bouton (8) de 

réglage de la durée de la pyrolyse, un commutateur (9) qui 

permet de sélectionner les plages de réglage (O à 10 secon- 

des ou O à 50 secondes) . (Figure II. 8) . 
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Le pyrolyseur est équipé d'un filament M.S. (Moyennes 

Spires). On pastille le produit à analyser et on découpe une 

petite bande de 0,5 à 2 milligrammes dans la pastille. On in- 

troduit cette bande dans les spires en veillant à ne pas dé- 

former le filament et à ce que les spires ne se touchent pas 

(Figure II. 9) . 
Le commutateur est en position "attente 2". L'oxy- 

gène étant nécessaire l'inflammation, on ne passera pas 

sur la position "attente 1" puis "purge" pour chasser l'air 

de la tête de pyrolyse; celle-ci sera préalablement fermée 

en vissant le dôme à la main. On enfonce l'aiguille dans 



l'injecteur jusqu'a ce que le dôme pénstre dans la bague- 

support. Une 1égSre baisse de pression du gaz vecteur peut 

alors étre observée, elle doit se résorber très vite. Le 

levier "pyrolyse" est abaissé momentanément : le filament 

est porté à la température affichée pendant le temps affi- 

ché. Les gaz sont accumulés dans la tête. 

FIGURE 11.9 

Miae en place de l'échantillon 

Le temps de pyrolyse écoulé, la lampe témoin s'éteint, on 

place le commutateur (2) sur la position "pyrolyse", le gaz 

vecteur balaie la téte et entraîne les produits de pyrolyse 

dans le chromatographe et grâce au dispositif de commande 

simultanée installé entre les différents composants du dis- 

positif, l'analyse des données commence sur l'intégrateur, 

l'enregistreur étant en fonctionnement. 

Pendant toutes les opérations et l'analyse, la pres- 

sion du gaz vecteur doit être constante et elle aura été ré- 

glée sur le chromatographe pour la position "attente" et avec 

le "restricteur" du pyrolyseur pour la position "pyrolyse". 



II.3.b. Le chromatographe 

Le chromatographe GIRDEL 3000, que nous avons uti- 

lisé, représente un matériel classiquz, évolution sophisti- 

quée du chromatographe décrit pour la première fois par 

JAMES et MARTIN en 1 9 5 2 .  Ce matériei est l'application des 

principes de chromatographie en phase gazeuse (19-23).Quel 

que soit le type d'appareil employé, il se présente toujours 

selon le même schéma : il se compose d'un dispositif d'in- 

jection (A), d'une colonne de séparation placée dans un four 

thermostate ( 2 )  et d'un détecteur (6) . Dans l'ensemble cir- 
cule le gaz vecteur, gaz pur sous pression. De manière ha- 

bituelle, on utilise l'hydrogène, l'hélium, l'argon et sur- 

tout l'azote et plus rarement le gaz carbonique. 

Les "tiroirs" de commande concernent les commandes 

et contrôles pneumatiques en amont de l'injecteur, la régu- 

lation thermique programmable du four, les régulations des 

températures du détecteur et de l'injecteur, l'électrométre 

qui transmet le signal du détecteur aux intégrateurs et en- 

regis treurs . 
L 

ELECTROMETRE 

REGULATION 

INTEGRATEUR 

GAZ VECTEUR REGULATIONS THERMIQUES INDEPENDANTES 
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L'élément fondamental est la colonne : tube rem- 

pli d'une phase stationnaire dans lequel on fait circuler 

une phase mobile constituée par un gaz inerte. L'échantil- 

lon gazeux introduit se partage entre la phase stationnaire 

et la phase mobile. Il est entraîné par le gaz vecteur et 

en tout point de la colonne il y a équilibre entre la frac- 

tion de soluté en solution dans la phase fixe et la fraction 

de soluté en solution dans la phase gazeuse. 

Les colonnes utilisées sont du type traditionnel 

en acier inoxydable, le remplissage étant reporté en annexe. 

A la sortie de la colonne, l'effluent, c'est-3-dire 

le gaz vecteur plus les composants de l'échantillon injecté, 

passe dans le détecteur qui le convertit en signal électrique 

à enregistrer. 

Le détecteur de notre appareil est dit "détecteur 3 

ionisation de flamme", basé sur le fait que les composants 

ionisés peuvent être détectés. Il est constitué par une flamme 

d'hydrogène brQlant dans l'air entre deux électrodes convena- 

blement polarisées, cette flamme produit quelques ions et 

l'arrivée de substances organiques par la colonne qui y dé- 

bouche, provoque une augmentation considérable du nombre 

d'ions. On peut donc mesurer la différence entre le signal de 

la flamme d'hydrogène seul et celui de la flamme d'hydrogène 

et de soluté (schéma en annexe). 

II.3.c. L'intégrateur 

En aval de notre chromatographe, nous trouvons l'in- 

tégrateur LTT 4402 qui va traduire le signal transmis par 

l'électromètre en données numériques : c'est-à-dire les sur- 

faces de pics détectés et les temps de rétention. Les cornman- 

des permettent : 

- Le choix de l'unité de temps (dixième de minute, 
seconde, dixième de seconde) 

- Le choix de la valeur de surface minimale (en 
~v.sec.) en dessous de laquelle toute surface mesurée est 

considérée comme non représentative. 



- Le réglage de la sensibilité de pente (inverse 
de la valeur de la pente de la tangente à l'instant ail l'in- 

tégration commence ou finit), qui permettra la détection 

des pentes. 

- Le choix du temps de réflexion, temps nécessaire 
entre la fin d'un pic et l'ordre de correction de dérive de 

la ligne de base. 

- Lzi correction de ligne de base qui n'a lieu que 
pour une tension d'entrée à l'intégrateur inférieure à + 5 mv. 
Le correcteur de dérive de ligne de base n'est mis en fonction- 

nement par l'intégrateur qu'après un temps de réaction mesuré 

à partir de la disparition de la pente et s'il n'apparaît pas 

de nouvelle pente. 

Un enregistreur SERVOTRACE, lui-même en aval de 

l'intégrateur, traduit graphiquement le signal de l'électro- 

mètre sous forme de pics. 

II.3.d. Le spectromètre de masse 

Le spectromètre de masse produit des ions à partir 

des produits à analyser, ceux-ci évoluent indépendamment dans 

le vide et sont triés, au moyen de combinaisons de champs 

électriques et magnétiques, suivant leur rapport masse/charge. 

L'appareil permet de mesurer les quantités produites d'ions 

des diverses espèces présentes (24) . 
Comme nous l'avons vu, l'échantillon 3 analyser 

est d'abord séparé par chromatographie en phase gazeuse 

(GIRDEL 3 0 ) ,  puis introduit dans une enceinte sous faible 

pression (100 Pa). Il est ensuite ionisé par bombardement 

d'électrons émis par un filament incandescent. 

Les ions positifs sont ensuite accélérés par un 

champ électrique, puis les ions d'espèce différente sont 

séparés dans un champ magnétique. Enfin un détecteur met en 

évidence la présence d'ions et donne une informationsur leur 

abondance, ces données sont transmises à l'enregistreur 

(Figure 11.11). 



- 

A - Système d'introduction G - Détecteur 
B - Source d 'ions H - Amplificateur 
C - Alimentation 1 - Alimentation de l'amplificateur 
D - Source haute tension J - Ordinateur et enregistreur 
E - Electro-aimant K - Balayage 
F - Alimentation de L - Pompes mécaniques 

1 'électro-aimant M - Pompe à diffusion 
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L'enregistrement ou spectre de masse donne l'abondance relative 

des ions. Le spectre comprend une échelle de masse et une 

echelle d'intensité. Parmi les pics correspondant .auxesp~ces  

ioniques, on distingue le pic parent ou pic moléculaire qui 
+ 

represente l'ion moléculaire Mo non fragmente, le pic de base 

c'est-à-dire le plus grand pic du spectre, les pics fragments re- 

sultant de la cassure de la molécule, les amas isotopiques tra- 

duisant la présence des isotopes ( 2 5 ) .  
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111.1 - PREAMBULE 

Les différents objectifs de cette étude étaient.les sui- 

vants : l'étude de la stabilité thermiqüe des différents com- 

posés préalablement synthétisés et comparaison des propriétés 

mises en Svidcnce avec celles déjà notées par P. VERDAVAINE(1) 

et L. MUTEAU (2) avec en corollaire la généralisation de la 

réaction de rétrogradation mise en 6vidence (voir ci-dessous) 

dans le cas du bromure de poly(N(oxo 3 Butyl) Vinyl 4 pyridinium)) 

et l'étude des phénomènes de dégradation à températures modérées 

pour obtenir des données utiles à l'explication des phénoménes 

d'autoinflammation qui feront l'objet de la suite de ce travail. 

Réaction de rétrogradation 

avec Z = - CO - CH3 



III. 2 - ETUDE DE LA P~VPH+-AACI. 

III. 2 .a. Etude de l a  P ~ V P I ~ ' - A A C ~  en thermoqravim6trie v r a i e  

Nous pouvons rappe le r ,  après  6tude de  l a  l i t t é r a -  

t u r e  ( 3 - 7 ) ,  l e  comportement thermique de l a  PQVP q u i  se dé- 

compose e n t r e  24S°C et 450°C. C e t t e  d6composilion c[ui.slefectue 

en deux é tapes ,  dont une largement m a j o r i t a i r e ,  a 6 t é  rappro- 

chée de c e l l e  du polystyrène e t  e l l e  peut  s ' a s s i m i l e r  à une 

dépolymérisation s u i v a n t  lc mécanisme en chaîne : 

propagation -CH2 - CH f CH, - iH -m ,H, - ;H + CH2 - ;H 

h N N N 4 

L'étude thermogravimétrique de l a  POVPH' s u r  l a q u e l l e  a é t é  
f 

f i x é e  de l a  v i n y l  mgthyl cétone (P4VPH -V]hfC), a montré que 

ce  polymère se dégrada i t  en q u a t r e  é t apes  e t  que l e  début  de 

dégradation se s i t u a i t  v e r s  llO°C ( 2 , 7 ) .  C e  comportement se 
retrouve pour nos polymères, comme nous l e  montre l a  f i g u r e  111.1 + 
qu i  présente  l e  thermogramme de l a  P4VPH -AAcr 50 %. 



FIGURE 171.1 

Thehmoghaaee de La P ~ V P H + - A A C &  d 50 % 

Entre la tempgrature ambiante et 100°C, nous ob- 

servons une perte de masse que nous attribuons 3 des pro- 

duits volatils et à l'eau (118), car nos poiymères sont hy- 

groscopiques, nous ne reproduirons pas cette perte ultérieu- 

rement. La seconde perte de masse apparaît vers 120°C, puis 

la masse reste stable entre 195OC et 220°C. A 220°C commence 

une décomposition du polymére en deux étapes confuses, d'abord 

entre 220'~ et 280°C puis entre 280°C et 400°C, température 3 

laquelle la décomposition est quasiment terminée. 

Nous avons procédé à l'analyse systématique en ther- 
+ 

mogravim6trie vraie des P4VPH -AAcr à différents taux, 

(Figure 111.2) et nous pouvons dire que les phenomènes decrits 

prScédemment se retrouvent : la température de la première 

perte de masse concernant le polymère se situe entre 120°C et 

150°C et la seconde phase de décomposition entre 220°C et 250°C. 



T h e n n i o g ~ ~ a i n m e b  de  la ~4 VPH ' -AACJL  d d i 4  4&!nentb taux  d e  g k e d  d a g e  
( 1 2 ;  2 0 , 3  ; 3 0 ;  4 6 ;  6 3 ;  8 0  % )  

Le tableau suivant présente d'une part, la fraction pondgrale 
-1- 

de l'acide acrylique dans la P4VPH -AAcr aux taux consideres, 

d'autre part, la perte de masse mesurée au palier a 220'~ 
(Tableau III. 1 j . 



T A B L E A U  171.1 

Tableau rie c o i a p o s i i i o r z  r t  des pej~Les dcb P ~ V P H ' - A A C ~ L  

%CH2CHCOOH 
en poids  

F I G U R E  111.3 

Couirbe da pouj~cerz$age do pchte ii 220°C en doizc$.ion de r m  

perte 2 220°C 
% l 



Il a p p a r a l t  nettement q u ' i l  f a u t  rapprocher l e  

taux de p e r t e  de masse du pourcentage d ' a c i d e  ac ry l ique  

dans les polymsres é t u d i é s  (Figure III. 3 )  . 11 r e s t e  cepen- 

dant 3 i d e n t i f i e r  avec c e r t i t u d e  le p rodu i t  l i b é r é  pour ob- 

t e n i r  La d é f i n i t i o n  complète de l a  r é a c t i o n  de  rétrograda-  

t i o n .  

III. 2 .b . CaaciiérisatLon du p rodu i t  l i b é r é  par  l a  dégradat ion 
i- 

de l-a P4VPH -AAcr 

Pour r é a l i s e r  c e t t e  c a r a c t é r i s a t i o n ,  nous avons 

u t i l i s é  l e  d i s p o s i t i f  d ' ana lyse  de gaz émis d é j à  d é c r i t .  

Dans c e  cas ,  cependant, l e  pyrolyseur  est  u t i l i s é  de façon 

c las s ique ,  c ' e s t - à -d i re  que l ' a i r  e s t  é l iminé ,  puis  on pro- 

cède à l a  pyrolyse e t  on i n j e c t e  l e ( s )  gaz dans l e  chroma- 

tographe . 
C e t t e  méthode permet d ' é v i t e r  les problgmes de 

piégeage e t  de choix du s o l v a n t  avant i n j e c t i o n  dans l e  

chromatographe. Nous avons, dans l e s  mêmes cond i t ions ,  in -  

j e c t é  de l ' a c i d e  ac ry l ique ,  a f i n  de f a i r e  l ' i d e n t i f i c a t i o n  

par  comparaison de ( s )  gaz l i b é r é  (s)  . C e t t e  i d e n t i f i c a t i o n  

a é t é  confirmée par  spec t ramét r i e  de masse ( 9 ) .  

Les condi t ions  d ' ana lyse  adoptées s o n t  r epor tées  

ci-dessous : 

Conditions d ' analyse 

- Colonne de 1 , 4  in, imprégnée à 10 % de SE 30 s u r  

chromosorb W ~ ~ S  

- Chramatograph G i r d e l  3000. Pyrolyseur  75 PY 1 

- T O C  de pyrolyse : 200°C. Temps de pyrolyse : 50 s 

- TOC du four  : 210°C 

- TOC i n j e c t e u r  e t  d é t e c t e u r  : 220°C 

- S e n s i b i l i t é  : 1 0  

- Atténuat ion s u r  chromatographe : 4 



Ln f i y u r e  III.4 montre d 'une  p a r t  les chrornato- 

gra~mes de l ' a c i d e  a c r y l i q u e  s e u l  et des gaz Bmis par 1~ 

dégrada t ion ,  d ' a n t r e  p a r t  l e  spectre de masse de ces mêmes 

gaz. 

P4VPHfAAcr - -  'F  

tps surf. . ril uid 

15 9 13 3 

43 ?-c)v:t?so 
-.wwmw.Ga .-* 

CH,CHCOOH émis 

I*-LIIMUCIi.*. --ri---- -- 

1. 

* ,  i i 

F I G U R E  111.4 \y * 
u, - 

Ca~~ackZ~~ibakian du gaz Émia 
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III.2.c. Etude de la P4VPH -AAcr en therrnogravimétrie 

isotherme 

LV6tude en therïnogravim~trie vraie a montré que la 

reaction de rétrogradation se produisant 3 une température 

indépendante de zm et que le taux de perte de masse était 
proportionnel au taux de greffage, 

1- 
Sur la P4VPH -AAcr a 50 %, nous avons réàlisé une 

série de décompositions 5.sothermos en utilisant la thermoba- 

lance Th 59 et l'analyseur thermogravimétrique 951. La fi- 

gure 111.5 regroupe ces thermogrammes isothermes. 



On peut constater, pour des températures de l'or- 

dre de 14G°C à 20O0C, que les courbes de pertes de masse 

ont une pente assez forte pendant la première heure, puis 

celle-ci diminun progressivement et les courbes tendent vers 

une valeur limite. La limite maximale pour les courbes à 18OoC 

et 200°C, correspond 3 une perte de masse de 22 %, dans la- 

quelle il faudra tenir conpte de la perte d'eau déjà notée et 

évaluée en thermogravim6,krie vraie à 8 %. Au-del3 de 200°C, 

les courbes gardent une pente positive correspondant 3 une 

lente décomposition du polymère. 

Les spectres infra-rouges de composés résiduels 2 

140°C, 16O0C, 180°C et 200°C montrent les modifications chi- 

miques en particulier la diminution ou la disparition de la 

bande à 1700 cm-' caractéristique de la fonction = C = O de 

l'acide acrylique,'et on voit réapparaître le spectre de la 

P~VPH'. 

Il faut noter qu'aucune autre modification n 'est 

apparue puisqu'il n'y a pas de nouvelle bande, mais il faut 

aussi tenir compte de ce que les coupures de chaîne ne se- 

raient pas détectées par la thermogravimétrie ou la spectro- 

photométrie infra-rouge. Ces coupures très probables affec- 

teraient la inasse moléculaire du polymére mais pas la masse 

totale mesurée. 

Le phénomène de dégradation thermique concernant 

la perte de masse étudiée semble donc reproduire l'élimina- 

tion de l'acide acrylique de la chalne. En tenant compte de 

la perte de l'eau, la lilmite notée précédemment serait de 

14 % pour un taux de greffage de 50 %, ce qui corrobore les 

résultats en thermogravimétrie vraie. 



FIGligE 1: 7 . 6  

E v o & u k i ~ n  des  apeckj~eh 7 .  R ,  



111.3 - ETUDE DES P~VPH'-AM, P~VPH'-M~A, P~VPH+-~VP 

-t 
Comme pour la P4VPH -AAcr, nous avons procédé aux 

+ 
analyses thermogravimé triques des P~VPH+-AM, P4VPH -MeA, 

P ~ V P H + - ~ V P  (Figure III. 7) . 



4- Dans l e  c a s  de l a  P4VPH -AM, nous observons une l é g è r e  p e r t e  
4- de masse entre SOOO ct250°L,  potir l a  PllVPB -MeA e t  l a  

P ~ V F H ~ - ~ V P ,  c e t t e  premiere p e r t e  de masse est: e n r e g i s t r é e  

e n t r e  150' e t  23û°C. Dans tous  l e s  cas ,  nous cons ta tons  en- 

s u i t e  l a  présence d'un p a l i e r  e n t r e  230' ou 250°C e t  270°C, 

e t  l a  d e s t r u c t i o n  du polymère e n t r e  270' e t  450°C, en deux 

é tapes  comme précédemment (10; . 
N o i l s  avons f a i t  f i g u r e r  l e s  courbes dé r ivées ,  .ce 

q u i  permet de conf i rne r  l a  l é g é r e  p e r t e  de masse dé ja  notée 

pour l a  P~VPH+-AM e t  l e  déplacement des temperatures  de l a  
+ + première p e r t e  de masse pour l e s  P4VPH -MeA e t  P4VPH -4VP. 

Le t ab leau  111.2 montre, l a  f r a c t i o n  pondérale des  d i f f é -  

r e n t s  gref fons  des P~VPH-"-AM, P ~ V P H + - M ~ A  e t  P ~ V P H + - ~ V P .  

T A B L E A U  111.2 
! 

inh,tea:r de C U I Z A ~ ~ - ~ U > L U ~ Z  e t  deb pe j~ tes  des 

P~VPH"-AM, P~VPH'-H~A, P~VPH'-~VP 

P ~VPH+-AM 

P ~ V P H " - M ~ A  

P ~ V P H ' - ~ V P  

Nous vcyons une bonne correspondance e n t r e  l e s  

p e r t e s  de masses e n r e g i s t r é e s  pour l e s  P~VPH+-M~A e t  
P~VPH' -~VP e t  l e s  f r a c t i o n s  pondérales des é thyleniques  

por té s  par  ces polymères. 
4- 

Mais il a p p a r a i t  pour l a  P4VPH -AM que nous sommes 

l o i n  d ' a v o i r  c e t t e  correspondance e n t r e  l a  p e r t e  de masse 

cons ta tée  e t  celle que nous e n r e g i s t r i o n s  pour l a  p e r t e  de 

l ' é thylénfque .  

I 

% CH2CHCONH2 

CH2CHCOOCH 3 

C H ~ C H ~ N  

18,9 

10,O 

25,G 

P e r t e  Zi 230Q36( 

3,o 

10,O 

2 1 , l  

i 

L 



I l  f a u t  n o t e r  que l ' a c ry l amide  ne se v a p o r i s e  pas  

aux tempéra tures  d ' a n a l y s e s  (TOC d ' é b u l l i t i o n  : 125OC sous  

25 mbars, 116,5°C sous  10 mbars, Poïymer Handbook V I . 1 ) .  S i  

on examine un thermogramne de l ' a c ry l amide  s e u l  r é a l i s é  dans 

les m ê m e s  c o n d i t i o n s  (F igu re  I I I . 8 ) ,  il a p p a r a î t  que c e l u i - c i  

se dégrade en  deux étapes d i s t i n c t e s  d ' abord  une f a i b l e  p e r t e  

de  masse e n t r e  220° et 2 7 0 ' ~  p u i s  une dég rada t ion  t o t a l e  en- 

t re  400' e t  450°C. 

F I G U R E  !il.$ 

7hz~~tnog:~an~~i:e d e  L ' actt y tamide 

On peu t  donc supposer  que l ' a c r y l a m i d e  se dé tache  

de  l a  charne  comme les a u t r e s  é thy lén iques  mais q u ' i l  n ' e s t  

pas  e n t r a î n s  p a r  l e  c o u r a n t  d ' a z o t e ,  q u ' i l  reste dans l a  na- 

cel le  e t  se dégrade progress ivement .  Il  f a u t  remarquer que 
+ 

les dég rada t ions  de  l a  P4VPH s e u l e  e t  l a  P4VP se s i t u e n t  

e n t r e  250' e t  400°C ( l ) ( v o i r  les thermogrammes en  annexe) e t  

c e l à  correspond 3 nos secondes p e r t e s  de masse de  nos polymè- 
-1- 

res, Pour l a  P4VPH -Ml, nous no te rons  q u ' i l  reste 21,9 % de l a  

masse i n i t i a l e  a p r è s  400°C s o i t  sens ib lement  a p r è s  l a  des t ruc -  

t i o n  de  l a  chafne,  c e  q u i  p e u t  donc é t a y e r  n o t r e  hypothèse.  



- 62 - 

III. 4 - ETUDC DES COPO ST/IVPII'~-~JI~C ET PZMSVPH'-VMC 

III. 4 .a. Etude des copo ST//IVPH'-VMC et PZMSVPH'-VMC en 

thermogravimétrie 

Cette analyse a Bté menée dans les mêmes conditions 

et avec le même matériel que précédemment. La figure 111.9 

reporte les thermogrammes de ces deux polymères. 

F I G U R E  7 1 1 . 9  

The*mogiranimes des copolqmèires S T I ~ V P H ' -  V M C  ex P Z M S V P H + - V M C  



Nous e n r e g i s t r o n s  i a  p r e n i e r e  p e r t e  de  masse e n t r e  140' e t  

220°C, l e  p a l i e r  e n t r e  220' e t  280°C e t  l a  d e s t r u c t i o n  to -  

t a le  e n t r e  280' e t  420°C, t o u j o u r s  en deux 6 t a p e s .  L e s  t a u x  

de q u a t e r n i s a . t i o n  s o n t  de  50 2 ,  s o i t  dans le  c a s  du copo ST/~VP 

à 33  % un t a u x  de 16,5 3 p a r  r a p p o r t  à l ' ensemble ,  nous obte-  

nons donc les f r a c t i o n s  pondéra les  r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  

111.3 e t  q u i  s o n t  comparées aux p e r t e s  au p a l i e r  v e r s  230°C. 

TABLEAU 121.3 

Ftac2.ion p o ~ t d e j ~ a t e  d e  V M C  ex pekkeb à 230°C d e s  

Copo S T / ~ V P H ' - V M C  ex P Z M S V P H ' - V M C  

Etude des  copo S T / ~ V P I ~ + - ~ ~ ~ C  e t  P~MSVPH+-VMC en 

thermogravimétr ie  isotherme 

Les é tudes  f a i t e s  en thermogravimétr ie  isotherme 

sur c e s  deux polymeres o n t  GtS r é a l i s é e s  dans  les mêmes con- 
+ d i t i o n s  que dans Ic cas de la P4VPN -Mm.-. Les  Ligures  111.10 

e t  111.11 p r g s e n t e n t  les courbes de p e r t e  de  masse de  c e s  deux 

polymères respec t ivement .  C e s  courbes  comme les précédentes  

o n t  une pen te  a s s e z  f o r t e  pendant l a  première  heu re ,  p u i s  

elles t e n d e n t  v e r s  une v a l e u r  l i m i t e .  Dans l e  c a s  du copo 

ST/~VPH'-WC, l a  l i m i t e  maximale pour 200°C est  de 16 %, e n  

t e n a n t  compte de  l a  p e r t e  d ' eau  de  7 % no tée  en  thermogravi- 

rnét r ie  v r a i e ,  cette l i m i t e  correspond à l a  f r a c t i o n  pondérale  



de VMC dans le polymère. De même la limite maximale 3 200°C 

est de 15 % pour la P~M~VPH+-VMC, la perte d'eau 6tant de 

2 % dans ce cas, nous retrouvons ici aussi la fraction de 

VMC contenue&ns le polymére. Au-delà de 200°C, dans les 

deux cas, les courbes gardent une pente positive et les 

polymères continuent de se dégrader. 





111.5 - ETUDE CINETIQUE 

L e s  d i f f é r e n t e s  ana lyses  menées en  thermogravimé- 

t r i e  v r a i e  e t  d é c r i t e s  c i -dessus  pe rme t t en t  de  s u i v r e  l ' é v o -  

l u t i o n  des  p roces sus  r é a c t i o n n e l s  e t  à l ' a i d e  des  courbes  d e  

p e r t e  de po ids  de  p r é c i s e r  les paramètres  c i n é t i q u e s .  L e s  

nombreuses méthodes d ' é t u d e  proposées p a r  l a  l i t t é r a t u r e  se- 

r o n t  mentionnées, r a p p e l é e s  ou commentées en  annexe, pour 

n o t r e  dgveloppement, nous avons r e p r i s  l a  mgthode de  COATS 

e t  REDFERN (11) u t i l i s é e  dans les t r a v a u x  a n t é r i e u r s  (1,2,6,7). 

L e s  r é s u l t a t s  a i n s i  obtenus  pe rme t t en t  a l o r s  l a  comparaison. 
f 

En c e  q u i  concerne La P 4 V P H  -AAcr aux d i f f é r e n t s  

t aux ,  l a  f i g u r e  1 1 1 . 1 2  nous montre l ' é v o l u t i o n  de 

[ 1- (1-a) l-1 - Log - (n  # 1) ou de - Loa r- ~ o g ( l - a ) l  9 en 

1 fonc t ion  de y. 

T é t a n t  l a  t e p p é r a t u r e  en O K  cor respondant  à a f r a c t i o n  de A 

décomposée. Nous pouvons dé te rminer  a i n s i  les o r d r e s  de  réac-  

t i o n  e t  les 6ne rg i e s  d ' a c t i v a t i o n  l o r s  des  décomposit ions des  

d i v e r s  polymsres c o n s i d é r é s ,  en e f fe t  s i  nous obtenons une 

d r o i t e  pour t r a d u i r e  l ' é v o l u t i o n  n o t é e  p l u s  h a u t  à une v a l e u r  

d e  n, c e l l e - c i  sera l ' o r d r e  de  l a  r é a c t i o n ,  d ' a u t r e  p a r t  l a  

pen te  de l a  d r o i t e  a u r a  pour v a l e u r  E/R ce q u i  permet de  dé- 

t e rminer  l a  v a l e u r  de  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n .  

Corme il a é t é  é t a b l i  précédemment, nous sommes e n  

présence de deux r é a c t i o n s  d i s t i n c t e s  : l a  r é a c t i o n  de  ré- 

t r o g r a d a t i o n  p u i s  l a  d e s t r u c t i o n  de  l a  charne polymére. Nous 

avons donc f a i t  d e s  t r a i t e m e n t s  de  c a l c u l  d i f f é r e n t s  e n  pre-  

n a n t  pour a l a  f r a c t i o n  décomposée p a r  r a p p o r t  a u  g r e f f o n  

( r é a c t i o n  de r é t r o g r a d a t i o n )  ou p a r  r a p p o r t  à l a  cha îne  ras- 
t a n t e  (seconde r é a c t i o n ) ,  les é v a l u a t i o n s  é t a n t  f a i t e s  de  

10' en 10°C. 

D e  m ê m e  l a  f i g u r z  111.1.3 p r 6 s e n t e  ces t r a i t e m e n t s  
f f 

graphiques  pour l e  P 4 V P H  -MeAr P ~ V P H - ' - ~ V P ,  copo S T / 4 V P H  -VMC, 

P ~ M ~ V P H '  -VMC . 



FIGURE 111.12 

Pé.tehmination deb oadhea de h é a c k i a n  e t  dea é n e k g i e b  

d l a c t i v a t i o n  l o k a  de l a  décompoaik ion  des P ~ V P H ' - A A ~ ~  



I : Copo S T / ~ V P H ' - V M C  3 : P ~ V P H + - ~ V P  

:! : P ~ v P ~ ' + - ~ I ~ A  4  : P Z M Ç V P H + - V M C  

F I G U R E  1 2 7 . 1 3  

Déiekiiiiiza.tion de4 o~rdhes de  i l é a c i i o n  e t  des é n e h g i e s  

d '  a c Z i v n t h o n  lobs des  décompoai.tions 

des P 4  V P H * - M ~ A ,  P ~ V P N I - P V P ,  copo S T + ~ V P H ' - V M C ,  P Z M ~ V P H ~ - V M C  
*& 

' 1  \ ' - J  1 -"..,. 



Il a p p a r a î t  a i n s i  que l a  r é a c t i o n  de ré t rograda-  

t i o n  e s t  d ' o r d r e  1, de même que 1-a première phase de  l a  dé- 

gradat ion  Cinale ,  l a  seconde phase é t a n t  r é g i e  pa r  un or-  

d r e  2 .  II convient  de n o t e r  que l a  r é a c t i o n  de ré t rograda-  

t i o n  a  une éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  comprise e n t r e  20 e t  

4 0  k c a l  e t  c e l l e - c i  ne semble pas inf luencée  par  l a  na ture  

de l a  chaîne.  

L a  Zigure 111.12 donne l a  p o s s i b i l i t é  de t r a c e r  

l e s  courbes d ' évo lu t ion  Zes énergies  d ' a c t i v a t i o n  des d i f -  

f é r e n t e s  r é a c t i o n s  en fonct ion  du taux  de q u a t e r n i s a t i o n  

e t  de g re f fage ,  c e s  courbes s o n t  r ep rodu i t e s  f i g u r e  1 1 1 . 1 4 .  

Nous pouvons c o n s t a t e r  l a  d i s c o n t i n u i t é  des  courbes 
4- e n t r e  4 6  e t  6 3  8 ,  phhomène dé jà  noté  pour les  P4VPH -VMC 

(2), en p a r t i c u l i e r  pour l a  r é a c t i o n  e n t r a î n a n t  l a  p e r t e  de 

i K a c i d e  ac ry l ique  e t  l a  seconde phase de dégradat ion de l a  

chaîne.  

Par  a i l l e u r s  l e  t ab leau  1 1 1 . 4  r epor te  les énergies  

d ' a c t i v a t i o n  dédu i t e s  des courbes de l a  f i g u r e  111.13. Nous 

y f a i sons  f i g u r e r  c e l l e  des P ~ v P H + - A A c ~  e t  P~VPH'-VMC pour 

Ea de l a  réaction de 
ré t rograda t ion  en Kcal/mol 

F ~VPH"-VMC ri: 
I I 
r, va leuhb  é.tabliet  pan L .  MliTEAU ( 2)2 

T A B L E A U  1 7  1 . 4  

E ~ t e ~ ~ g i e n  d ' acZivu,tio n des ~ ~ 6 a c L L a  a d  de dég t~adat io  n 
den p.~Zyinêj~eh p~tScédeinrnerzk QRuciié/~ ( en KcaL/n~ole)  



jT F I G U R E  1 4  Y ' /  E n e ~ ~ g i e ~  ci '  u c k i ~ a . t i o ~ ?  ( Chi Kca&/tnof e )  deh d i ( h é / i e n k e ~  
kéac t ions  en donct ion de ru, e t  T ( e n  4 )  

9 



La valeur notée pour la P~VPH+-VMC est en fait la 

somme des énergies concernant les deux phénoménes traduisant 

la rétrogradation dans ce cas particulier (9 kcal/mole pour 

le premier, 26 kcnl pour le second) (2). 

En confrontant la figure 111.14 et le tableau 111.4, 

il apparact que les énergies d'activation varient avec les 

paramètres s tructurau:.: et T mais pour un T donné, celles- 
4' m 

ci varient p u  avec la nature de La chaîne. 

Par zilleurs, nous avons mené l'étude cinétique de la 

reaction en thermogravimétrie isotherme pour la P~VPH+-AAC~ 3 

un T~ de 50 %, avec da/dt = ~(1-a)" en posant n = 1 (ordre 

dé j3 déteminS) e t  K = Ko.e -"IR' (constante de vitesse). Nous 
obtenons dans ces conditions E = 26 Kcal/mole, valeuï trds a 
voisine de celle déterminée précédemment (Tableau 111.5 et 

Figure III. 15) . 

T A B L E A U  111.5 

K ek L o g  K en danckhon 

d e  T°K 

F l G U R E  111.15 

Vakhathan d e  Log K en (oncXion 

de l/T°K 

Il apparaît donc une bonne similitude des ordres de 

réactions pour les différentes dégradations d'une part, et 

des énergies d'activation de la première réaction qui se tra- 

duit par la perte de l'éthylénique greffé d'autre part. 



En ce q u i  concerne l a  d e s t r u c t i o n  de l a  chaîne  en 

deux é tapes  l a  f i g u r e  1 1 1 . 1 4  indique  que l ' é n e r g i e  d 1 a c t i -  

va t ion  e s t  de  p lus  en p lus  f a i b l e  avec le  taux de  quater -  
n i s a t i o n  e t  gref fage  q u i  t r a d u i t  b ien  un a f f a i b l i s s e m e n t  de 

l a  r é s i s t a n c e  thermique. 

Nous savons que l a  P4VP ou le  polys tyréne  se dégra- 

dent  en une s e u l e  phase (Ea = 50 Kcal/mole pour l a  P4VP (l), 

Ea 
= 27,6 à 36,8 Kcal/mole pour l e  PS ( 1 2 )  ) ,  il est  donc 

d é l i c a t  de  comparer l e s  éne rg ies  d ' a c t i v a t i o n  des  dégrada- 

t i o n s  en deux phases de nos polymgres. Notons cependant que 

les énergies  d ' a c t i v a t i o n  de l a  seconde phase r e s t e n t  voi- 
s i n e s  de c e l l e  de l a  seconde phase de d e s t r u c t i o n  de l a  

+ 
P4VPH 3 rm = 50 %, q u i  est  de 36 Kcal/mole. 



III .6 - ETUDE EN THERMOGRAVIMETRIE VRAIE DU PPDMASH+-VMC 

I- 
En cc qui concerna l-e PPCNASH -VMC, l e  p roces sus  

d  ' ana lyse  6 t a n t  i d e n t i q u e ,  nous c o n s t a t c n s  deux p e r t e s  de  

masse e n t r e  i30°C ek 220°C e t  e n t r e  2 2 0 ' ~  e t  300°C, e n s u i t e  

un p a l i e r  e n t r e  320 e t  36Q°C, p u i s  une nouve l le  p e r t e  de  

masse e n t r e  369' e t  500°C, e n f i n  une p e r t e  de masse fa ib le  

e t  p r o g r e s s i v e  e n t r e  500' e t  600°C pour l a i s s e r  un r é s i d u  

de 5 à 10 % du poids i n i t i a l  (F igu re  111 .16) .  

O 

250 350 
F I G U R E  111.16 

Thekmog&ammed de6 PPDMAS, PPDMASH', PPDMASH'- VMC 



Les fractions pondérales des constituants sont re- 

portées dans le tableau 111.6 avec les pertes de masse 3 
350 et 500°C. 

TABLEAU 111.6 

T a b l e a u  de  cornpobi t ion e t  des pentes deh ?POMASU+-VMC 

PPDMASH'--VMC 

T = .r = 25 % m g 

PPDMASH*-VMC 

T = T = 4 7  % m g 

PPDMASH' 

= 50 % 'm 

Il apparaît, cette fois, qu'il n'y a pas correspon- 

dance entre la fraction pondérale de VMC et une perte de masse 

à une température donnée. Nous avons fait figurer les rgsul- 

tats des analyses thermogravimétriques pour le PPDMAS et le 

PPDMASH' à un r, de 50 S sur la figure III .16 et le tableau 

111.6, pour constater que le PPDMAS se dégrade en une seule 

Otape sans laisser de reaidu, et que le PPDMASH* subit les 
, 

pertes de masse successives entre 130' et 200°C, puis entre 

220' et 30û°C et se dggrade entre 350' et 500°C en laissant 

un résidu de 8 % environ du poids initial il 6 5 0 ° C .  Nous pou- 
vons rapprocher ces rgsultats de ceux de la littérature en par- 

ticulier ceux de STILL et al. (13) dont 1 'étude a port6 sur le 
PPDMAS et le Poly (m aminostyr&ne) H+-CI- en thermogravimetrie 

vraie dans l'azote. La dégradation du PPDMAS de haut poids 

VMC 

9,5 

15,O 

- 

HBr 

10,9 

17,8 

21,6 

t 

PPDMAS 

79,6 

36,4 

78,4 

% perte 

à 220°C 

17,3 

22,O 

7,9  

> 1 

% perte 

3 350°C 

45,l 

50,9 

45,3 

A 



molécu la i r e  se dé rou le  de façon i d e n t i q u e ;  p a r  c o n t r e  pour 

le  Poly(m a r n i n o s t y r è n e ) ~ +  C l -  l e  p a l i e r  a 300°C-340°C cor-  

respond a l a  p e r t e  de  l ' a c i d e ,  a l o r s  que dans n o t r e  cas 

cet te  p e r t e  es t  ne t tement  p l u s  impor t an t e .  On peu t  conce- 

v o i r  que l e  Poly(m aminostyrène) est  p l u s  s t a b l e  que l e  

PPDMAS. En e f f e t  l e  premier commence à se dégrader  a p r è s  

338OC ( 1 4 ) ,  l e  second a p r è s  260°C (15) e t  dans l e  cas du 

PPDMASH+, nous a u r i o n s  un début  de  dég rada t ion  du polymére 

simultanément à l a  p e r t e  de l ' a c i d e ,  exp l iquan t  l e  t a u x  de 

p e r t e  de  masse impor tan t  à 350°C. I l  f a u t  n o t e r  p a r  a i l l e u r s  

que STILL e t  al a v a i e n t  également remarqué dans d e s  t r avaux  

a n t é r i e u r s  (16,  17)  l a  propension de PPDAS à p e r d r e  d e s  grou- 

pes méthyles pour  donner du méthane e t  des  r ad i caux  pouvant 

se c o r b i n e r  e t  donner des  s t r u c t u r e s  du type  r é t i c u l é  : 

Nous pouvons donc penser  que les polymères du type  

PPDMASH' e t  PPDMASH+-VMC, p lu s  f r a g i l e s  que l e  polymère de  

base ,  pe rden t  e n t r e  130°C e t  220°C l ' é t h y l é n i q u e  e t  une par-  

t i e  des groupes méthyles  e t  des  composés monoméres ou  dimères 

coupés de  l a  cha îne  p a r  une s c i s s i o n  f3 engendrée p a r  l a  pr6- 

sence  de r ad i caux .  L e s  r é s i d u s  l a i s s é s  en  f i n  de dég rada t ion  

s e r a i e n t  s a n s  dou te  les s t r u c t u r e s  r é t i c u l é e s  p l u s  r é s i s t a n -  

tes aux a t t a q u e s  thermiques .  



111.7 - CONCLUSIONS DE L'ETUDE EN THERMOGRAVIMETRIE 

INTERPRETATION 

Notre étude a permis de g é n é r a l i s e r  l e  comporte- 
+ ment thermique des P4VPH -CH2-CH2-Z X-. Nous pouvons v o i r  

e n . e f f e t  que l a  q u a t e r n i s a t i o n  e t  l e  g re f fage  rendent  l a  

P4VP modifiée plus  f r a g i l e  vis-à-vis de 1 ' a t t a q u e  thermique, 

que l e  polymère d ' o r i g i n e .  

L e s  noyaux pyr id ine  de l a  P4VP o n t  un c a r a c t è r e  ba- ~ 
s i q u e  marqué dû à l ' i m p o r t a n t  e f f e t  réceptetir  de proton du 

groupe azo té .  La q u a t e r n i s a t i o n  par  un ac ide  f o r t  mettant  à 

p r o f i t  c e t t e  c a r a c t é r i s t i q u e  modifie é lectr iquement  l e  noyau 

pyr id ine .  La désac t iva t ion  du noyau augmente considérable-  
ment au noment de l ' a t t a q u e  é l e c t r o p h i l e  du proton c a r  l a  

charge p o s i t i o n  formée s u r  l ' a z o t e  pa r  pro tonat ion  a t t i r e  

p l u s  fortement l e s  é l e c t r o n s .  La  f i x a t i o n  de 116thylénique  

renforce  s a n s  doute c e t t e  d é s a c t i v a t i o n  du noyau 3 cause 
\ 

de l ' e f f e t  a t t r a c t e u r  du groupement ,C = O p r é s e n t  dans nos 

gref fons  . 
La  désac t iva t ion  des  noyaux pyr id ines  de l a  P ~ V P  

peut  a v o i r  des e f f e t s  d i f f é r e n t s  en fonct ion  de l a  l o c a l i s a -  

t i o n ,  de l a  r é p a r t i t i o n  de H B r  e t  du g re f fon  e t  du degré de 

s u b s t i t u t i o n ,  e t  e l l e  modifie l e  comportement du polymère. 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux nous o n t  condui t  3 con- 

s i d é r e r  les v a r i a t i o n s  des énerg ies  d ' a c t i v a t i o n  de l a  réac- 

t i o n  d ' a l imina t ion  du g re f fon  en fonct ion  : 

- de l a  proport ion d ' a z o t e  q u a t e r n i s é  ' N+- dans l a  / 

- du nombre de v o i s i n  (s) que peut  a v o i r  un gref fon  

quelconque. 

Il a p p a r a î t  p u r  nos polymères que ces  deux e f f e t s  s o n t  re- 
groupés puisque nous avons f i x é  -cm = T e t  q u ' i l s  condi t ion-  

g  
nent  donc l a  d i s t r i b u t i o n  de l a  macromolécule. 



L'é l iminat ion  d 'un  motif  g r e f f é  est donc r é g i e  

p a r  les v a r i a b l e s  d g c r i t e s  c i-dessus.  S i  à un ensemble de 

motifs  " i n  possédant les mêmes v a r i a b l e s ,  on assoc ie  une 

cons tante  de v i t e s s e  d ' é l imina t ion  kir  l a  proport ion des 

motifs  "i" par  r appor t  à l 'ensemble i n i t i a l  g r e f f é  G s u r  

l e  polymère appelé  ai nous avons donc : 

(G  = gref fon)  

puisque nous avons é t a b l i  l ' o r d r e  1 pour l a  r éac t ion  d 1 6 l i -  

mination : 

l a  v i t e s s e  de  r é a c t i o n  est donc fonc t ion  l i n é a i r e  du nombre 

de gref fons  de d é p a r t  ( l i é  à T 1 .  
9 

Nous avons pu é t a b l i r  que l a  rgac t ion  de r é t r o g r a -  

da t ion ,  c ' es t -à -d i re  l e  dépar t  de 1 ' éthylénique g r e f f é  dans 
+ 

un m6me domaine de  température avec r e t o u r  à l a  P4VFH , se 

g é n é r a l i s a i t  b i e n  pour l e s  d ive r s  é thyléniques  g r e f f é s  s u r  
f l a  P4VPH , e t  que l ' o n  pouvait  l ' é t e n d r e  à bon e s c i e n t  à un 

copolymère ST/4VP e t  à l a  P2M5VP ayant  subi des t r a i t e m e n t s  

p réa lab les  s i m i l a i r e s ,  

Nous pouvons c l a s s e r  l e s  é thyléniques  en fonc t ion  

de l e u r  propensd,on à l a  ré t rograda t ion  t r a d u i t e  par  l a  t e m -  

pé ra tu re  de f i n  de dégreffage.  Ce classement e s t  donne par 

l e  t ab leau  111 .7 .  

C e  classement r appe l l e  l ' i n v e r s e  de l ' é c h e l l e  de 
+ 

r é a c t i v i t é  des d i v e r s e s  o l é f i n e s  vis-A-vis de l a  P4VPH 

é t a b l i e  par  M.T. TAGHIZADEH ( 1 8 ) .  

Enfin l ' e x t e n s i o n  de c e t t e  r é a c t i o n  de ré t rograda-  

t i o n  est j u s t i f i é e  par  l ' é t u d e  c i n é t i q u e ,  les énergies  d 'ac-  

t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  de dégreffage s o n t  en e f f e t  proches 

e t  s u i v e n t  l e  classement dé jà  indiqué  ( v o i r  Tableau 111.7) .  



Il  convient  de n o t e r  que s e u l e  l a  VMC se détache 

en deux phases,  l e s  a u t r e s  o l é f i n e s  se dé tachent  en une 

s e u l e  r é a c t i o n  d 'o rd re  1. 

TABLEAU 1 2  7.7 

Tempénatunes de dégneddage des diveils é ~ h y l é n i q u e s  T 5 0  8 )  

r La tempénatune poun ltacnylam.Lde n'a de  sens que s i  l'on ad- 
met l a  n é a l i t é  de dégheddage à, La phemiène pente de masse 
(Fkgune 122.61. 
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C H A P I T R E  1 V 

AUTOINFLAMMATION - ETUDE DES MECANISMES 

D 'AUTOINFLAMMATION 





IV.1 - PREAMBULE 

La majorité des plastiques sont combustibles, ceci 

explique l'intérêt croissant que l'on doit accorder aux pro- 

duits ignifuges (voir annexe). L'étude de l'ignifugation im- 

plique celle des phénomènes de combustion, ce qui représente 

un vaste champ de recherche. 

La combustion des macromolécules, cas particulier 

de la combustion des solides, a donc été étudiée suivant deux 

types de méthodes r les tests d'inflammabilité à vocation lé- 

gale ( * )  et les méthodes d'études fon:: :mentales plus délicates, 

mais dont les renseignements peuvent conduire Zi une tentative 

d'interprétation des mécanismes d'inflammation. 

Nous avons déjà mentionné dans un chapitre précédent 

une des caractéristiques essentielles pour une substance don- 

née et particulièrement pour un polymère : la température ou 

limite d'autoinflammation, température 2i partir de laquelle 

nous sommes susceptibles d'obtenir une inflammation spontanée. 

Connaître l'évolution de cette caractéristique est intéressant 

pour évaluer l'influence d'un produit ignifuge et ce type 

d'étude a été mené avec le polystyrène (2) et des polyvinyl- 

pyridines ( 3 , 4 )  par exemple. 

Nous pouvons rappeler que le mécanisme de combustion 

a fait l'objet de nombreuses recherches (5) et de schémas (6), 

en particulier celui de YEH et al (7) que nous reproduirons 

figure IV.l. 

En pyrolyse oxydante, aprds fusion et gazéification 

le polymbre produit un mélange de gaz combustibles (étape 2). 

Ce mélange en présence d'oxygène produit la flammesi certaines 

conditions sont respectées (température, concentration ...) 

(étape 4). Cette flamme produit des fumées (étape 5) et entre- 

tient le phénomène (étape 5 ' )  . L'étape 5 a fait l'objet des 
travaux de nombreux auteurs (8-10) en particulier sur les pro- 

blsmes de toxicité des produits de combustion. 



F I G U R E  IV. 1 

Schdma d'un potymèke en heu 

* 

FLAMME (4) 

( ( ( (  1 ) ) )  
COMBUSTION 

COMBUSTIBLES 

CHALEUR (5') 

(1) CHAUFFE 

Nous pensons que l'inflammabilité dépend de la na- 

ture et de la concentration des gaz en mélange, produits par 

la pyrolyse oxydante. Aussi nous avons procédé dans ce cha- 
pitre 3 l'étude de l'étape 2 décrite ci-dessus, en en déter- 

minant le domaine, c'est-à-dire les températures d1autoinflam- 

mation des polymères déja décrits, et la nature des composés 

formés. 

A 

L'intgrêt plus particulier de mener ces travaux sur 

nos polymères réside dans le fait qu'ils portent du brome 

dont l'importance dans les techniques d'ignifugation est grande 

(voir annexe) et les possibilités de greffage offrent sans 

doute des perspectives intéressantes dans ce domaine. 



IV.2 - TEMPERATURES LIMITES D'AUTOINFLAMMATION 
+ 

DES P4VPH -AAcr ET P~VPH+-AM 

IV.2.a. Résultats expérimentaux 

Nous avons décrit précédemment l'appareillage et 

le mode opératoire adopté. Nous rappellerons cependant que 

l'on détermine la température d'autoinflammation Dai, en 

calculant la moyenne entre celle ail nous obtenons la der- 

nière flamme et celle oû nous obtenons la réaction lente. 

Pour chaque taux de quaternisation et greffage, nous avons 

donc une température Bai, nous pouvons tracer la courbe re- 

présentative de l'évolution de Bai en fonction de T~ (dans 

notre cas -rm = T ) La figure IV.2 présente les courbes 
+ 

d'autoinflammation de la P4VPH -AAcr et de la P~VPH+-AM que 
+ + 

nous avons établies, celles de la P4VPH et de la P4VPH -C3 

(P4VP quaternisée par le bromopropane) établies par 

P. VERDAVAINE ( 3 ) .  et celles de P~VPH+-VMC établie par 

L . MUTEAU (4) . 

IV.2.b. Interprétation 

Nous pouvons comparer ces différentes courbes, car 

nous trouvons le même nombre de carbones dans la chaîne la- 
+ 

térale liée au cycle pyridinium entre la P4VPH -C3 et les 
+ + 

P4VPH -AM, P4VPH -AAcr et nous avons constaté les similitudes 
+ + 

de comportement thermiques entre les P4VPH -AAcr et P4VPH -VMC 

(11) 

Nous pouvons distinguer deux parties dans chaque 

courbe, d'abord la valeur de Bai d6croît avec l'augmentation 

de T,, puis apres un minimum variable, cette valeur augmente 

avec Tm suivant une courbe possédant deux pentes successives. 

NOUS constatons que les maxima de Bai ont des valeurs moins 
4- 

élevées que celles correspondantaux maxima pour les P4VPH -VMC 
+ ou P4VPH -Cg. Par ailleurs, nous pouvons voir dans tous les 

cas pour les valeurs Élevées de Bai, que nous avons une varia- 

tion linéaire avec rm. Enfin il faut remarquer que la grande 



O 2 5 5 0 7 5 
FIGURE 7 V . 2  

Counbed dlau.toindtammaXLo~ ded P ~ V P H '  3 )  P ~ V P H + - V M C  
P4VPH+-AM ( f ) ,  P4VPH'-C3 ( 4 ) .  P4VPHf-AACIL ( 5 )  



d i f f é r e n c e  e n t r e  ces courbes  c o n s i s t e  en un g l i s semen t  des 

minima de  gai  v e r s  les v a l e u r s  é l evées  du rm : pour les  
f 

P~VPH+-AM. 2 -rm = 15 %, pour l a  P4VPH -VMC à r m  = 30 % e t  

Four l a  P ~ V P H ' - A A C ~  a -rm = 43 %. D'au t r e  p a r t  nous remar- 

querons  l ' a l l u r e  p a r t i c u l i è r e  de l a  courbe d'autoinflamrna- 
4- t i o n  de  l a  P4VPH -AM, c e l l e - c i  p r é s e n t e  en e f f e t  un p a l i e r  

a p r è s  l a  tempera ture  Oai minimum qce l ' o n  ne r e t r o u v e  pas 

dans l e s  a u t r e s  courbes .  

A cc p o i n t  de  nos t ravaux ,  il e s t  i n t é r e s s a n t  de 

rapprocher  les r é s u l t a t s  d é c r i t s  c i -dessus  d e  ceux exposés 

pour l a  thermogravimétr ie .  En t e n a n t  compte du f a i t  que les 

deux é tudes  p o r t e n t  l ' u n e  sur une r é a c t i o n  g l o b a l e ,  l ' a u t o -  

inf lammation,  l ' a u t r e  s u r  d e s  r é a c t i o n s  s u c c e s s i v e s ,  l a  the r -  

mogravimetrie,  se d é r o u l a n t  en atmosphère d i f f é r e n t e  ( a i r  

e t  a z o t e )  dans des  domaines de  température  d i f f é r e n t s .  Ains i  

nous avons pu c o n s t a t e r  l a  r é a c t i o n  de  r é t r o g r a d a t i o n  à tem- 

p é r a t u r e  modérée q u i  l i b è r e  donc les é thy lén iques  p réa l ab l e -  
+ 

ment g r e f f é s  e t  dans  l e  cas de  l a  P4VPH - W C ,  à des  tempéra- 

t u r e s  légèrement  s u p é r i e u r e s ,  nous avons simultanément appa- 

r i t i o n  de  d é r i v é s  bromés (CH B r . .  .) ( 4 )  . L 'é tude  thermogravi- 
+ 3 

métr ique  des  P4VPH e t  P4VPH -C3 a f a i t  a p p a r a î t r e  l a  pré-  

sence  de  H B r  au cou r s  de  l a  dég rada t ion  ( 3 ) .  Nous pouvons donc 

pense r  qu ' à  hau te  t empgra ture ,  nous avons un passage t r è s  ra- 

p i d e  en  phase gazeuse de  ces é thy lén igues  e t  des  d é r i v é s  bro- 

més q u i  peuvent donc jouer  un r ô l e  e s s e n t i e l  dans le  mécanisme 

d 'autoinf lammation.  

En p a r t i c u l i e r ,  une a t t e n t i o n  p a r t i c u l i è r e  d o i t  être 

appor t ée  a u  r61e d e s  d é r i v é s  bromés, i n h i b i t e u r  ou promoteur, 

s u i v a n t  les c o n d i t i o n s .  I l  a  é t é  montré ( 1 2 )  que H B r  a des  

c o n c e n t r a t i o n s  de  0,25 % ou l e  pentabromophenylalkyl e s t e r  

dans l e  po lys ty réne ,  e n t r a i n e n t  une b a i s s e  d e  l a  température  

d 'autoinf lamrnat ion,  quant  3 CH3Br ,  il garde une a c t i o n  promo- 

trice jusqu 'a  des  c o n c e n t r a t i o n s  de  5 % ( 1 3 ) .  Les e f f e t s  con- 

traires des  d é r i v é s  bromés o n t  é t é  également m i s  en  évidence 

dans l e  cas de combustion des polymères ( 1 4 ,  15) dans d ' a u t r e s  

é tudes .  



L' inf luence  des éthyléniques serait cer tainement  

t r é s  grande e t  l a  comparaison des d i f f é r e n t e s  courbes avec 
+ c e l l e  de l a  P4VPH -Cg montre le  g l i ssement  des minima de 

' a i  déja note e t  donc peut -ê t re  un r ô l e  promoteur des éthy- 

l én iques  p lus  prononcé e t  qui  v i e n d r a i t  e n t r e r  également 

en compétit ion avec c e l u i  des dé r ivés  bromés. 



IV.3 - ANALYSE DES GAZ EMIS PAR PYROLYSE 

La complexité des phénomènes constatés et les di£- 

ficultés d'interprétation rencontrées nous ont conduit à 

nous intSresser à la nature des gaz qui provoquent l'auto- 

inflammation, suivant l'id& déjà citée que l'inflammation 

dépend de ces gaz produits par la pyrolyse juste avant l'in- 

flammation elle-même. Nous avons donc adopté le dispositif 

Pyrolyseur-Chromatographe Phase Gaz-Spectrographe de Masse 

décrit au chapitre II pour réaliser l'analyse des gaz émis. 

Nous avons nené les pyrolyses dans les conditions 

suivantes : 

- le polymère est chauffé directement dans l'air 
à pression atmosphérique 

- la température de pyrolyse est choisie juste 
en-dessous de la limite d'autoinflammation, par exemple nous 

avons pyrolysé la P4VP à 510°C, sa température d'autoinflam- 

mation étant de 540-550°C (3,4) . 

- le temps de pyrolyse est déterminé de telle sorte 
que la gazéification soit totale. 

IV.3.a. Analyse des gaz émis par la P4VP par pyrolyse 

Pour réaliser cette analyse, nous avons adopté les 

conditions suivantes : 

Conditions de ~yggmysg : -------------- 
Température : 510°C 

Temps de pyrolyse : 30 s 

Colonne de 1,4 m imprégnée à 10 % de SE 30 sur 

chrornosorb WiiMDS 

Colonne de 2 m, imprégnée à 30 % de XE 60 sur 

chromosorb WAW 



Gaz vecteur  : azote  sous 1 b a r  

hélium sous 0 , s  ba r  (couplage avec 

spectrographe de masse) 

T O C  i n j e c t e u r  e t  dé tec teur  : 220°C 

TOC four  : 70°C e t  220°C avec l a  SE 30 (isotherme) 

90°C avec l a  XE 60 (isotherme) 

S e n s i b i l i t é  10 

At ténuat ion  s u r  chromatographe : 4 

Les premiers e s s a i s  o n t  é t é  f a i t s  avec l a  colonne 

SE 3 0 ,  dans des condi t ions  isothermes de 70' à 340°C. Nous 

avons cons ta té  que l a  mei l leure  sépa ra t ion  des p i c s  é t a i t  

obtenue à 70° e t  220°C, e t  5 p i c s  ou massifs  o n t  é t é  enregis -  

t r é s  (Figure IV.3). C e s  p i c s  o n t  é t é  i d e n t i f i é s  pa r  spec t ro-  

mét r ie  de masse, nous avons donc : 

- l a  4 méthylpyridine (4MeP) ( p i c  2 )  

- l a  4 v inylpyr id ine  (4VP) ( p i c  3 )  

- l a  4 ( 2  propen) pyr id ine  ( 4  (2  P r )  P) ( p i c  4 )  

Pu i s ,  en u t i l i s a n t  l a  colonne XE 60, nous avons c a r a c t é r i s é  

l e s  composants du massif  1 ( p i c s  1 e t  1' du chromatogramme 

XE 6 0 ,  Figure IV.3). 

C e s  p i c s  correspondent à : 

- l ' a c é t o n e  ( p i c  1) 

- 1 ' a c r o l é i n e  ( p i c  1 ' ) 

dont  l e s  spectrcgrammes e t  ceux des a u t r e s  p rodu i t s  s o n t  re-  

p o r t é s  Figure I V . 4 .  Le  produi t  lourd (masse, 200 d ' ap rès  l e  

spectrographe de masse) correspondant au p i c  5 n ' a  pas pu 

ê t r e  i d e n t i f i é .  

L e s  ana lyses  chromatographiques donnent l e s  quan- 

t i t é s  r e l a t i v e s  des  d i f f é r e n t s  p r o d u i t s  qu i  s o n t  r epor tées  

dans l e  t ab leau  I V . l .  





Ci i  = c g ;  
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F I G U R E  Z V . 4  

SpecXkagf~arnmen de4 pic/> I , / , 2 ,  3 ,  4 



* Dans le cas du produit inconnu (de masse supérieure à 200) 

la valeur du Kf est arbitraire. 

NO des 

pics 

1 

1 ' 

2 

3 

4 

5 

T A B L E A U  1 V . I  

IV.3.b. Effets des différents paramètres 

Colonne 

Température 

XE 60 

90°C 

SE 30 

70°C 

SE 30 

22O0C 

Pour assurer le bien-fondé de nos résultats il était 

nécessaire de connaître l'influence de certains facteurs : 

a - Influence d u  p o i d s  d u  p r o d u i t  p y r o l y s é  

Terrips de 

rétention en mn 

115 

314 

2,8 

4 t 2 
11,O 

Le poids de l'échantillon variait de 0,l à 1 mg. Le 

tableau IV.2 montre l'évolution des concentrations relatives 

des composants du mélange gazeux en fonction du poids de 

l'échantillon. Nous pouvons conclure que les résultats ne dé- 

pendent du poids de l'échantillon pyrolysh dans le domaine de 

poids considéré. Pour un gchantillon de 1 mg, la quantité 

d'air disponible dans l'enceinte est suffisante pour une com- 

bustion complète, et le volume de la tête de pyrolyse permet 

donc bien la pyrolyse oxydante. 

Produit 

Acetone 

Acroléine 

4 MeP 

4VP 

4(2Pr)P 

inconnu 

K£ 

1,4 

1,4 

1,O 

1,O 

0,8 

* 
1,O 

Concentration relative 

en % en 

Poids 

014 

719 

2 18 
85,3 

If6 

210 

Moles 

0 19 
14,O 

219 
80,O 

113 

or9 



T A B L E A U  1 V . 2  

EvoLution de4 nu/rbaceh ~reLaLivea  de4 pica en  donckian  

du p o i d ~  de  L 1 é c h a n k i t L o n  ( c o l o n n e  S E  3 0  à 70°C) 

b - i n f l u e n c e  d u  temps d e  p y r o l y s e  

Nous pouvons programmer le temps de pyrolyse de 

O 2i 500 (voir chapitre II), mais il est possible d'obtenir 

un temps plus long en répétant immédiatement l'opération. 

La figure IV.5 montre que les pourcentages relatifs des 

différents pics sont constants au-delà de 20 secondes, en- 

deçà la pyrolyse n'est pas totale (ceci pouvant être 

contrôlé visuellement) . 

pic 
4 

2 1 1  

1 

2 11 

2 t 4 
2 

2 14 

212 

211 

1 

pic 
5 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

pic 
1 

11 

i O 

8,2 

6 

G 

5,9 
6 

6 

Poids 

de 1'Schantillon 

en mg 

011 

012 

0 15 
0,51 

017 
0,75 

0,92 

1 

pic 
2 

019 

017 

111 

2,6 

218 

218 

2 15 

2,6 

pic 
3 

84 

86,3 

86,6 

87 

87,2 

86,9 

87,3 

87,3 



F I G U R E  7 V . 5  

EvoLukion den poukcentageb en donckion du kempb de pykotybe 

. ' . 
w a 
/O O O 

Acatons & Acrotoina 

25 

- 
- - - 

c - I n f l u e n c e  d e  l'atmosphère 

1 

Dans l e s  mêmes condi t ions  de pyrolyse e t  chromato- 

graphiques,  mais en purgeant l ' a i r  de l a  t ê t e ,  nous avons 

procédé à une pyrolyse sous azote .  L e  chromatogramrne obtenu 

dans ce  cas  p résen te  l e s  p i c s  de l a  4VP ( 9 9  % )  e t  4 MeP (1 % ) .  

Ceci nous permet de penser que nous observons l a  dépolynéri-  

s a t i o n  de l a  P4VP dans l ' a z o t e .  Ces r é s u l t a t s  son t  en  bon ac- 

cord avec l e s  é tudes s u r  l a  dégradation thermique de l a  P4VP 

sous azo te  ( 3 ,  1 6 )  . 

O 
1 O 30 5 0 70 

S. 



d  - I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  p y r o l y s e  

D'après les chromatogrammes obtenus, nous pouvons 

constater l'existence de quatre domaines : 

- 150' à 300'~ - pas de pics donc pas de décomposition 
- 300° à 400'~ - 3 pics : pic no 1 (1 % ) ,  4 MeP (2 % ) ,  

4 VP (97 % )  domaine de dépolymérisation 

- 400' à 500°C - 5 pics : pic no 1 (6 % ) ,  4 MeP (2,9 % ) ,  

4 VP (87 % )  , 4 (2Pr) P (2,l % )  , 
pic no 5 (2 % )  domaine de la pyrolyse 

oxydante 

- au-delà de 550°C - 8 pics entre O et 10 mn 
domaine de la flamme. 

Pour le dernier domaine, nous pensons que la modification du 

chromatogramme est due à l'inflammation du polymère. Il est 

possible de déterminer la température d'autoinflarnrnation avec 

cette technique, mais cette détermination est peu précise 

(écart de 50°C). 

IV.3.c. Comportement de la 4VP en pyrolyse dans lgair 

En déposant sur le filament de la 4VP liquide, nous 

avons procédé aux pyrolyses à différentes températures. Entre 

150' et 400°C les chromatogrammes montrent 3 pics attribués 

à la 4VP (97 % ) ,  la 4 MeP (2 % ) ,  et un composé léger non iden- 

tifié (1 % ) .  Au-delà de 400°C nous observons le même comporte- 

ment pour la 4VP que pour la P4VP, c'est-à-dire 5 pics attri- 

bués aux mêmes composés et dans les mêmes proportions et au- 

delà de 600°C nous retrouvons 8 pics entre O et 10 mn. 

IV.3.d. Comparaison de l'influence de la température de 

pyrolyse avec l'analyse thermoqravimétrique dans l'air 

Cette comparaison est intéressante, en effet comme le 

montre la figure IV.6 qui représente le thermogramme de la P4VP 

dans l'air (17), nous observons une première perte de masse 



entre 350' et 375OC et une seconde après 450°C, la totalité 

du polymère ayant disparu après 600°C. Nous pouvons donc 

penser que la première étape correspond à la copolymérisa- 

tion comme il a été vu en étudiant l'influence de la tempé- 

rature de pyrolyse. 

Thehmoghamme de l a  P4VP dana L ' a h  

% de pehte en ,$onction de La kernpEnaXune 

IV.3 .e. Analyse des gaz émis par les P~VPH' et P~VPH+-AAC~ 

par pyrolyse - Résultats qualitatifs 

Les études préliminaires faites avec la P4VP, nous 
+ 

avons procédé aux analyses des P4VPH et P~VPH+-AAC~. La 

figure IV.7 présente les chromatogrammes types obtenus avec 

les deux colonnes dans les mêmes conditions que précédemment 

après pyrolyse. 



F I G U R E  IV.7 

La caractérisation en spectrographie de masse, nous 

a permis d' identifier : 

1) pour la P~VPH' 

- l'acétone 
- le bromométhane 
- le bromoéthane 
- l'acroléine 
- le 4 MeP 

- la 4 VP 
- la 4 (2Pr)P 

(le composé inconnu détecté pour la P4VP se retrouve égale- 

ment) . 
P! !I S 
LI L L ~  O 



f 
2) pour la P4VPH -AAcr 

Les 8 composés cités pour la P~VPH+, mais aussi : 

- l'acrylate de méthyle 
- l'acide acrylique 

Il faut noter que l'acide acrylique n'est détecté qu'a l'état 

de traces dans le spectrogramme de la 4 MeP comme il est in- 

diqué sur la figure IV.8 qui regroupe les divers spectrogram- 

mes. ~r-CI#,  ~r-C,H,  

__C 

F I G U R E  1V.b mb 
Spec;thogharnmea d e a  campaa  én i a n u n  d e  L a  p y h o t y n e  

d e a  P ~ V P H '  e t  P ~ V P H ' - A A C ~  



IV.3.f. Analyse des  qaz é m i s  pa r  les P ~ V P H +  e t  P ~ V P H + - A A C ~  

p a r  pyrolyse.  Résu l t a t s  q u a n t i t a t i f s  

En regroupant l e s  r é s u l t a t s  obtenus p a r  i n t é g r a -  

t i o n  des p i c s  des chromatogrammes de chaque polymère en  

u t i l i s a n t  l e s  deux colonnes, e t  ap rès  déterminat ion des coef- 

f i c i e n t s  de réponse, nous déduisons l a  composition du mélange 
+ gazeux c r i t i q u e  pour chaque P4VPH ou P ~ V P H + - A A C ~ .  Mais après  

les pyrolyses ,  il r e s t a i t  des r é s i d u s  s o l i d e s .  Nous nous som- 

m e s  donc a t t a c h é s  a évaluer  les q u a n t i t é s  r e l a t i v e s  de c e s  

r é s idus  par  r appor t  aux masses d ' é c h a n t i l l o n s ,  a i n s i  que l e  

pourcentage de brome r e s t a n t  dans ces r é s i d u s  s o l i d e s .  Nous 

avons pour c e l a  r é a l i s é  des pyrolyses  de masses d ' é c h a n t i l -  

lons  plus  grandes dans un f o u r  de type  ADAMEL e t  p ra t iqué  

une minéra l i sa t ion  des r é s idus  pour rechercher  l e  brome, l e  

pourcentage de brome é t a n t  e n s u i t e  mesuré par  potent iométr ie .  

La  comparaison e n t r e  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  q u a n t i t é  de brome 

présente  i n i t i a l e m e n t  dans l e  polymère e t  c e l l e  déterminée 

dans l e  r é s i d u  avec l a  q u a n t i t é  de brome déterminée p a r  CPG 

est a t t r i b u é e  à l a  présence dlHBr non d é t e c t é  par  n o t r e  tech-  

nique mais m i s  en  évidence dans des  cas s i m i l a i r e s  ( 3 ) .  

Le t a b l e a u  IV.3 montre les pourcentages r e l a t i f s  
+ 

des d i f f é r e n t s  composés obtenus avec l a  P4VPH , le  t a b l e a u  

I V .  4 l e s  r é s u l t a t s  concernant l a  P ~ V P H + - A A C ~ .  

Les  r é s u l t a t s  o n t  é t é  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  IV .9  

q u i  montre l ' é v o l u t i o n  des pourcentages en fonct ion  de rm. 
Nous pouvons v o i r  immédiatement que,au même T ~ ,  il y a cor- 

respondance e n t r e  l a  va leur  de eai  l a  p lus  basse e t  l a  p l u s  

grande q u a n t i t é  de  p rodu i t s  oxydés. 

D 'aut re  p a r t ,  nous avons r e p o r t é  l ' é v o l u t i o n  du 

pourcentage de r é s i d u  (par  r appor t  à l a  masse i n i t i a l e  de  

l ' é c h a n t i l l o n )  en fonct ion  de  rm,  il a p p a r a f t  pour l e s  p l u s  

basses va leur s  de 8 a i  ' l e s  p lus  f a i b l e s  q u a n t i t é s  r e l a t i v e s  

de  rés idu  e t  a i n s i  l e s  p lus  grandes q u a n t i t é s  r e l a t i v e s  de  

melange gazeux (Figure  I V .  1 0 )  . 
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F I G U R E  1V.9 

Evo lu t ion  den pou&cen.taged en  molen en  donc t ion  de T~ 

0 F ~ V P H '  ( 1 )  e t  P ~ V P H + - A A C I L  ( 2 )  



F I G U R E  1V.IO 
V a h i a t i o n  des pouhcentages de  h é s i d u  en  d o n c t i o n  de  T~ 

( ~ P ~ V P H ' ,  . P ~ V P H ' - A A C ~ I  

Dans l e  t a b l e a u  IV.5 e t  s u r  l a  f i g u r e  IV.ll es t  

p ré sen tée  l ' é v o l u t i o n  des  q u a n t i t é s  r e l a t i v e s  en  masse de  

brome dans l a  phase  gazeuse (brcaricanéthane e t  bromoéthane) 

e t  dans l a  phase s o l i d e  ( r é s i d u ) .  O n  p e u t  c o n s t a t e r  que 

les f a i b l e s  v a l e u r s  de  Bai a p p a r a i s s e n t  pour les p l u s  g rands  

pourcentages  de brome dans l e  r é s i d u  s o l i d e  e t  l e s  v a l e u r s  

les p l u s  é l e v é e s  avec l e  p lus  grand pourcentage de  d é r i v é s  

bromés dans l e  mélange gazeux. 



F I G U R E  1 V . 1 7  

V a h i u t i o n  des quan.ti.tén d e  d E t i v E a  bhumén dans 

( m Le / t é n i d u  a a l i d e ,  œ Pe rnQdange gazeux)  



P~VPH'-AAC~ 

TABLEAU 7 V . 5  

Pouncentages en poids des dénivés  bxomés dans 

t a  phane gazeuse e t  t a  phase s o t i d e  

Brome dans 
le résidu 

2.3 

3.7 

6.2 

10.6 

11.3 

7.0 

3.9 

3.1 

T m 

0.12 

0.20 

0.30 

0.40 

0.46 

0.63 

0.70 

0.80 

CH3Br+C Br 2 5 
HBr % Br dansle 

polymère 

7.7 

11.7 

15.9 

19.2 

20.9 

25.0 

26.4 

28.1 

2.9 

6.4 

8.1 

7.9 

7.9 

9.6 

12.2 

18.1 

2.5 

1.6 

1.6 

0.7 

1.7 

8.4 

10.3 

6.9 

L 



IV.4 - DISCUSSION ET INTERPRETATION 

Nous avons vu en étudiant l'autoinflamrnation de 

la P4VP, qu'il apparaît une dépolymérisation, puis une oxy- 

dation des~ prodnits monomères et inflammation du melange 

gazeux, Noùs  nous trouvons dans le cas dkne technique sta- 

tique, la. Y6composition se fait en réacteur fermé et les 

prcduits Eorrngs restent en contact avec i'échantillon. Les 

réactions conduisent aux composés détectés qui sont pour 

certains très éloignés de la molécule originale. Il est en- 

visageable dans notre cas de retrouver leu deux mécanismes 

cités et déjà notés dans d'autres travaux (18, 19) : la dé- 

polymérisation quasiment complète (20) corne dans le cas du 

polys",.dr6i;e, puis oxydation des produits monomères et scis- 

sion radicalaire oxydante. La dépolymérisation a lieu 3 par- 

tir de 350°C (3, 4) comme il a été décrit par INAGAKI et al 

(16) pour la P4VP en atmosphère d'azote ou pour le polysty- 

rène par CAMERON et al (21) , UEGAKI et al I 2 2 :  ou par TSUGE 

et al ( 2 3 ) -  Nous avons une décomposition et retour au mono- 

mère par scission fi : 

polymère atactique 



puis propagation le long de la chaîne 

4 (2 propen) pyridine 

Les enchainements tête à tête conduisent à la 4 MeP suivant 

le schéma : 

CH = CH - CH- 
I I 

4 MeP 



Par a i l l e u r s  l a  présence de O2 provoque l ' a p p a r i t i o n  de 

peroxydes p u i s  une s c i s s i o n  r a d i c a l a i r e  oxydante. 

Sur l a  phase s o l i d e  on o b t i e n t  donc de l ' a c é t o n e .  

P4VP -L -CH - CH2 - C - CH2 - - C - CH - C - CH2 - 
i 1 -OH ' 1 1 
p Y OOH H O '  

s c i s s i o n  B 

C "  f il , - C - CH2 - Py 4VP 
l 
H 4 MeP 

acétone 

En phase gaz ,  on a l e s  r éac t ions  su ivan tes  avec l e s  p rodu i t s  

monomères. 

1) A p a r t i r  de  l a  4VP 

OOH O' 
0 2  1 I 

= FH - CH2 = C - CH2 = C + OH 
I I 

PY PY PY 



PY --.+c produit lourd 

6 scission ---+- CH3 -t- CH2 = CH - CH = O  acroléine 
1 
PY 

2 )  A partir de 4 ( 2  propen)pyridine 

OOH 
I 

CH2 = C - CH3 CH2 = c - CH2 - 
I I 
PY PY 

O 
/ \ 

CH2 = C - CH2 + Py CH2 = CH - CH = O acroléine 

-u 



L e  schéma g é n é r a l  p e u t  ê t r e  r e t e n u  dans  l e  c a s  de 
+ l a  P4VPH e t  de  l a  P ~ v P H ' ' - P A c ~  mais l a  présence  de brome e t  

de l ' a c i d e  a c r y l i q u e  modi f ie  la-qement les p r o p o r t i o n s  du 

mélange gazeux e t  les tempéra tures  d 'autoinf lammation.  

Nous avons d é j à  no ta  que l a  prgsence du brome a  

un double  e f f e t  promoteur ou i n h i b i t e u r  s u r  l ' autoinf lamma- 

t i o n .  Cet e f f e t  s e  combine ou e n t r e  en  compét i t ion  avec les 

p r o d u i t s  a~cygênes. Les é tudes  s u r  l e  po lys ty rène  ( 2 )  o n t  

montré que l ' i n t r o d u c t i o n  de f a i b l e s  q u a n t i t é s  de  brome f a -  

v o r i s e  l a  dGpolyrn6risation e t  que pour les f a i b l e s  concen- 

t r a t i o n s ,  les e f f e t s  CH3Br  e t  H B r  é t a i e n t  i d e n t i q u e s .  Nous 

avons dans ce cas  l a  r é a c t i o n  promotr ice  : 

XF3r + 
O 2  

B r '  + HO; 

ou R Q r  + O2 -.-p B r .  + RIO;  (8 '  = - C H j r  -CZH5) 

B r '  + RH --gp" H B r  + R e  

p u i s  R e  + O2 R0; 

D ' a u t r e  p a r t  pour H B r ,  dans l e  c a s  du pclyst.yrène, l ' e f f e t  

i n h i b i t e u r  a p p a r a î t  au-delà de  5 % ,  m a i s  CH B r  es t  encore  3 
promoteur ( 2 1 ,  e t  e n  t o u t  é t a t  de  cause ,  l ' e f f e t  s u r  l ' i n -  

flammation, du brome i n c l u s  dans l a  cha lne  est  s u p é r i e u r  à + 
c e l u i  de H B r  gazeux ( 1 4 ) .  Dans l e  c a s  de  l a  P4VPH on p e u t  

penser  que ce s e u i l  de  5 % se déplace  à 8 W e t  à 4 0  % pour 
+ 

l a  P4VPH - A A c r .  

+ 
L e  déplacement du minimum de  6-; c.l A- de l a  P4VPH -AAcr 

peu t  ê t r e  da  à un p l u s  f o r t  pourcentage de C H 3 B r  q u i  garde  

l ' e f f e t  promoteur pour un T, p l u s  é l e v é .  

Au-delà de ces minima de O a i 1  nous avons l a  réac-  

t i o n  i n h i b i t r i c e  : 

H B r  Ç HO' H20 + B r '  
OU 

R B r  + HO' --m- H 2 0  + B r '  

OH" t r è s  r é a c t i f  e s t  remplacé p a r  B r '  moins r é a c t i f .  



L'apparition de HBr, CH3Br, C2H5Br produits dans les deux 

cas par la pyrolyse de P~VPH' et P~VPH+-AAC~, est liée au 

mécanisme de dGquaternisation et ce mécanisme, décrit par 

VERDAVAINE et al (3) , et par CLARET et WILLIAMS (24) connu 
sous le nom de réarrangement de LADENBURG, peut être repris 

dans les deux cas, en effet l'acide acrylique se dégreffe 

entre 120 et 140°C (figure 8). 

Acrylate de méthyle 

COOH Produits oxygénés 

- CH- 

I . .  I 0 



Toutes ces réactions peuvent expliquer la formation des 

différents produits détectes mais ne rendent pas complète- 

ment compte de la propension 3 l'autoinflammation des dif- 

férents composés étudiés. 

De nombreux auteurs relient cette propension a 
l'indice d'oxygène (01) (19, 25-27) , cet indice d'oxygène 
est souvent mis en corrélation avec le taux de r6sidu après 

pyrolyse, lui-même lié à la présence ou l'absence d'halo- 

gènes dans le polymère, 3 la structure et la composition de 
la chaîne, (26) ainsi qu'a la température de pyrolyse (27) . 

Pour la P4VP seule, nous n'obtenons pas de résidu, 

en bon accord avec les résultats de la littérature (19) 



T A B L E A U  1 V . 6  (?;- 
E v o l u t i o n  d e  gai en d o n c t i o n  d u  kapp0h . t  : 

l a. Ci*  <!., j 

c % c o t n p a a é a  o x y d e a  = CO/(CB+CO) 
C ( %  c o m p o a é a  bkon léa  + 8 c o m p o a é a  o x y d é a )  



0. 5 1 

FIGURE T V .  7 2  C7?ii (cs+co) 



p u i s q u l e l l e  ne p o r t e  pas de groupes -OH n i  d 'halogènes.  Par 

a i l l e u r s  nous avons un taux de r é s i d u  v a r i a b l e  avec les 

P~VPH'  e t  P ~ V P H + - A A C ~  (Figure 6)  . 
La température d 'autoinflammation dépend de  l a  

composition de l a  phase gazeuse, comme on peut l e  cons- 

t a t e r  s u r  l a  f i g u r e  I V . 1 2  e t  l e  t ab leau  I V . 6 .  On c o n s t a t e  

que Bai e s t  pour les deux s é r i e s  une fonct ion  parabol ique 

de l a  v a r i a b l e  d é f i n i e  comme l e  r appor t  de l a  somme des  

p rodu i t s  oxygénés e t  de l a  somme des  p rodu i t s  oxygénés e t  
+ 

bromés. La courbe concernant l a  P4VPH -AAcr s e  dédu i t  de 
+ c e l l e  de l a  P4VPH par  une t ransformat ion  de même axe e t  de 

c o e f f i c i e n t  1/2. Nous nous trouvons donc devant un système 

complexe q u i  prouve cependant l a  l i a i s o n  e n t r e  l a  composi- 

t i o n  de l a  phase gaz e t  l ' inf lammation.  
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IV.5 - CONCLUSIONS 

La méthode adoptée a permis des observations qui 

précisent celles rapportées précédemment. Les relations com- 

plexes entre température d'autoinflamrnation et compositions 

dela phase gaz montrent bien la dépendance liant l'appari- 

tion de la flamme à la nature et aux proportions des gaz du 

mélange formé avant la flamme. La nature et les proportions 

de ces gaz dépendent de la structure de la chaîne originelle, 

l'inflammabilité est bien une propriété de la structure. Les 

produits oxygénés détectés semblent jouer le rôle promoteur 

essentiel. La quaternisation par HBr si elle rend la chaîne 

plus fragile pour de faibles taux de quaternisation, pro- 

voque un relèvement de Bai assez important dans le cas de 
+ la P4VPH . Ceci est étayé par le fait que le taux de résidu 

est important pour un -rm élevé et que nous obtenons propor- 

tionnellement un taux important de produits bromés dans la 
+ phase gazeuse. Dans le cas de la P4VPH -AAcr ce relèvement 

de €lai est contrarié et on constate que le minimum de 0 ai 
correspond au maximum de taux de cendres lié à un maximum 

de produits bromés dans les cendres, ce qui favoriserait 

l'action des produits oxygénés et l'action promotrice du 

brome. Par ailleurs le relèvement de Bai peut être également 

contrarié par la libération du greffon éthylénique ici 

l'acide acrylique qui se détache aisément comme il a déjà 

été noté pour d'autres dérivés (4), le déplacement de la 

courbe d'autoinflammation vers les basses températures peut 

s'expliquer par l'app~rt d'oxygène fourni par l'acide acry- 

lique qui augmente les possibilités de formation de produits 

oxygénés. 

Les mécanismes chimiques complexes qui entraînent 

la formation des différents composés oxygénés et produits 

monomères sont divers et nombreux et les réactions se pro- 

duisent certainement simultanément et parfois concuremment, 

ce qui entraîne la difficulté d'en tirer une règle générale. 
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CONCLUSIONS GENERALES 





Dans cette étiide nous nous sommes proposés de gé- 

néraliser une propriété intéressante des sels de polyamines 

tertiaires, c'est-à-dire la réaction de rétrogradation ther- 

mique. Nous avons pu montrer que cette généralisation se 

faisait dans des conditions satisfaisantes. Nous pouvons donc 

dire : 

1) Les polyamines tertiaires quaternisées et greffées par ' 
addition de dérivés éthyléniques électrophiles perdent ce 

greffon par réaction thermique d'ordre 1 en une phase, en 

générai, parfois deux. 

2) La stabilité de ces polymères est fonction de la structure 

en particulier de la proportion d'azote quaternisée dans la 

chaîne et de la répartition des éthyléniques greffés. De fa- 

çon générale tous les polymères étudiés commencent se dé- 

grader à des températures plus basses que celles de début de 

dégradation des polyamines de base. 

Nous avons abordé ensuite l'étude des phénomènes 

d'autoinflammation de ces polymères dont les qualités de ré- 

sistance à l'inflammation sont, a priori, intéressantes grâce 

à la présence de brome et d'azote, agents ignifugeants bien 

connus. 

Nous avons pu établir que l'inflammation était di- 

rectement liée à la composition qualitative et quantitative 

du mélange gazeux critique issu de la pyrolyse oxydante du 

polymère. Cette composition dépend de la structure de la 

chaîne originelle. 

Les mécanismes chimiques qui entraînent la formation 

des différents composés sont nombreux et complexes et il est 

difficile d'en tirer une règle générale. 

Le dispositif expérimental adopté a cependant per- 

mis de bien évaluer les différentes influences des composés 

liés 3 la chaîne originelle. On peut donc conclure qu'il se- 

rait sans doute bien adapté à l'étude des mécanismes d'actions 

des agents ignifugeants. 
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1 - COMPLEMENT DU CHAPITRE 1 - EXEMPLE DE CALCUL DE Tm ET T q  

- Exemple d e  calcul sur P~VPH' 3 50 % + CH2CHCONH2 

Le dosage des ~ r -  sur 61 mg de produit nécessite : 

&nc il y a 0,171.10-' moles de pyridine quaternisées dans 

61 mg de produit. 

Le dosage des cycles libres sur 59,2 mg de pro- 

duAt nécessite : 
3 1,58 cm de HC104 0,103 N 

d ~ n q  il y a 0,163.10-~ moles de pyridine non quaternisees 
dans 5 9 , 2  mg de produit, soit (0,163.10-3.105)1/59,2.10-3.100 = 

29 % en masse. 

Pans 61 mg de produit il y a : 

0,171.10-~ moles quaternisées (m) soit 50,4 % 

0,168.10-~ moles non quaternisées (n-m) sait 4 9 , 6  % 

(ml xepresente l'ensemble des moles quaternisées par ~ r -  
qu'elles soient greffées ou non. On a donc : 

(0,171.10-~) (105+81) 1/61.10-~ .IO0 = 52 % en masse. 

11 reste donc 100 - (29+52) = 19 % en masse d'acrylamide 

ce qui donne : 

61.0,19.1/71 = 0,163.10-~ moles greffees (m-p) 

soit 48 % 

On obtient donc : 

taux de quaternisation 50,4 % 

taux de greffage 48,O % 

taux de cycles libres 49,6 % 



II - COMPLEXENT DU CHAPITRE II - COLONNES ET DETECTEUR EN CPG 
II. 1. Remplissaqe des colonnes 

Les opérations sont effectuées grâce aux échangea 

à travers un liquide ou un sel solide dispersé sur un support 

inerte. 

Ce matériau actif ou inactif doit avoir une granu- 

lométrie parfaitement définie. Le diamètre des grains est de 

quelques dixièmes de millimètres et la granulométrie s'exprime 

en mesh car on utilise des produits d'origine américaine. Le 

tableau ci-dessous donne la correspondance en mesures métri- 

Les supports non actifs sont souhaitables ils néces- 

ques pour les granulométries les plus utilisées. 

sitent une désactivation qui peut être réalisée avant utilisa- 

tion. Un bon support doit être inerte, de grande surface spé- 

Dimension en Mesh 

45 - 60 

60 - 80 

80 - 100 
100 - 120 
120 - 140 

.' 

cifique, de bonne résistance mécanique et bonne stabilité 

Diamètres extrêmes des mailles 
du tamis en microns 

354 - 250 
250 - 177 
177 - 149 
149 - 125 
125 - 105 

J 

thermique, poreux pour une faible perte de charge, d1adsorp- 

tion nulle vis-à-vis des solutés. On traite le support par un 

dérivé siliconé pour transformer les groupes hydroxylés libres 



11.2. La phase stationnaire 

On distingue la chromatographie Gaz-Liquide et 

la chromatographie Gaz-Solide. 

Dans le premier cas la phase stationnaire est un 

solvant lourd qui, à la température d'utilisation de la 

colonne est B l'état liquide et qui reste adsorbé sur le 

support. 

Dans le second cas, il s'agit d'un sel solide, 

par exemple des complexes de nickel, de chrome, de cuivre, 

de rhodium (1-4) , de résines (5) , ou de polymères poreux 
réticulés (6,7) . 

On peut définir la phase stationnaire par qua- 

tre caractéristiques : 

- la température à laquelle elle est capable de 

dissoudre un soluté 

- la température maximum qu'elle supporte, au- 
dela de laquelle elle est détruite ou éluée 

- la polarité 
- la structure chimique qui conditionne les trois 

facteurs précédents. 

II .3. La polarité 

Quand un composé est analysé sur différentes pha- 

ses stationnaires, chaque phase montre une interaction avec 

ce composé, qui lui est propre ; autrement dit le temps de 

rétention du composé variera d'une phase B l'autre. On dira 

donc que chaque phase possède une polarité différente en 

fonction d'un composé. On peut donc classer les phases en 

fonction de leur polarité vis-à-vis d'un composé de réfé- 

rence. La base de ce système est formée par les indices de 



Kovats (par  d é f i n i t i o n  l e s  va leur s  a t t r i b u é e s  aux n -a lca , i~ç  

s o n t  Ggales à 100 f o i s  l e  nombre d'atomes de ca rbone) ,  

Rohrschncider de son & t é ,  a  c h o i s i  une phase de  réf6rencc  

considérée comme parfai tement  a p o l a i r e ,  l e  squalane,  à 1k.- 

q u e l l e  il a donné l a  s p é c i f i c i t é  O ; p u i s  il a c h o i s i  5 

composés de référence  : l e  benzène, l 8 6 t h a n o l ,  l a  méthyl- 

éthyl-cétone, l e  nitrométhane, l a  pyr id ine .  Exemple de 

phases s t a t i c n n a i r e s  : phases non p o l a i r e s  : l e s  hydrocar- 

bures(squalane ,  apiézon, a s p h a l t ) ,  l e s  s i l i c o n e s  t e l l e  l a  

colonne SE 30 que nous avons u t i l i s é e  de formule : 

phases légèrement p o l a i r e s  : e s t e r s  d h l c o o l s  lourds  e t  de 

d i a c i d e s  (DNP Diphénylphtalate)  ; ou moyennement p o l a i r e s  

comme l a  colonne XE 60 que nous avons également u t i l i s e e  de 

formule : 

phases p o l a i r e s  : l e s  polyéthylènes g lyco l s  lourds  carbowuxj, 

l e s  po lyes te r s  (DEGS, Diéthyl.ène g lycol  s u c c i n a t e ) .  



1 1 . 4 .  Schéma du dé tec teur  à ionisation de flamme 

A colonne c a p i l l a i r e  

B embase 

C i s o l a t i o ~  thermique 

D b loc  chauffant  

E v i s  de f i x a t i o n  

F b rQleur  

G s p i r a l e  d'allumage 

H é l e c t r o d e  de c o l l e c t e  

F hublo t  

9 i s o l a t e u r  é l e c t r i q u e  speeicl  

K g r i l l e s  de d i f f u s i o n  

L ccnnexion-câble de signa.- 

M arr ivge d ' a i r  

N a3.ilaniage 

O p o l a r i s a t i o n  

P l a m e  de contact de l a  pola~iuation 
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III - COMPLEMENT DU CHAPITRE III 

3- 
111.1. Thermograrmes des P4VP e t  P4VPH sous azote  

O 100 200 300 400 500 TOC 

111.2. - Méthodes d ' é tude  c i n é t i q u e  

Les méthodes de t r a i t ement  théor ique  des thermo- 

grammes s o n t  basées s u r  les r e l a t i o n s  de c i n é t i q u e  des réac- 

t i o n s  homoghes. 

Les hypothèses de base s o n t  : 

- l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  est une fonct ion  unique du taux de 

conversion a  e t  de l a  température : 

- l a  fonct ion  @(a ,T)  est  éga le  à 1 

- l a  fonct ion  £ ( a )  est de l a  forme a a ( l - a )  b 



- le facteur a dit d1homogénSité est nul 
le facteur b est l'ordre de réaction 

- la fonction Ic(T), constante de vitesse, obéit à une loi 

de type d'ARRHENIUS : 

Ir(T) = A . T ~ . ~  -E/RT 

A = facteur de fréquence E = énergie d'activation 

- l'exposant m est nul, ce qui donne : 

- la température est choisie fonction unique du t et fonc- 
tion linéaire du t. 

On obtient donc la relation suivante : 

avec : 

a = taux de conversion 

E = énergie d'activation 

A = facteur de fréquence 

q = vitesse de chauffage 

n = ordre de réaction 

L'adéquation de ces méthodes aux données de l'ana- 

lyse thermogravimétrique a fait l'objet de spéculations et 

études critiques nombreuses (2-5). Nous retiendrons quelques 

méthodes plus fréquemment employées : 

la méthcdo differentielle de E . Ç .  FREEMAN et B .  CARROLL (6) 

qui transforme 1 'équation ci-dessus en : 

da 1 
A Log df E A (TI = " . -  

R A Log (1-a) 4- n A ~ o g  (1-a) 

les méthodes intégrales à simple approximation et H.H. MOROWITZ 

et G. METZGER (7) ou D.W. VAN KREVELEN (8) , les méthodes inté- 
grales utilisant une approximation par développement en serie 



de R.C. TURNER et M. SCIINITZER (9), ou de A.W. COATS et 

J.P. REDFERN (10). (Cette dernière méthode que nous avons 

utilisée est développée plus loin). 

Enfin, nous noterons les méthodes utilisant des 

approximations numériques de l'intégrale : 

r T2 

eten particulier dans le cas d'une réac.i=ion du premier ordre 

(5) 0 

Il est évident que la préoccupation des auteurs 

est de trouver la méthode la plus juste pour restituer le 

mécanisme réel, il a donc été fait usage des méthodes sta- 

tistiques pour tester la corrélation existant entre les 

faits expérimentaux et les calculs (11). L. REICH et 

S.S. STIVALA (18) ont, à partir d'une combinaison des ex- 

pressions de COATS et REDFERN et AVRAMI (l8), testé quinze 

fonctions cinétiques possibles pour g(a) en comparant les 

résultats à ceux obtenus avec la méthode classique du double 

logarithme (c'est-à-dire g(a) = - ~ogl (1-a) 1 ) .  

s(a) = - -  + Log A R P  1 TZ 1 RT 

Leurs résultats se sont révélés supérieurs mais ils nécessi- 

tent, bien sQr, de nombreux calculs et cette méthode présente 

l'inconvénient de ne pas donner d'eïnblée une solution satis- 

faisante même approchée. 

Ces procédés de calculs qui n6cessitent de nombreux 

essais et qui sont eux-mêmes longs, appellent, Zi l'évidence, 

l'usage de l'informatique (14, 15) . 



111.3. Méthode de COATS e t  REDFERN - Méthode de c a l c u l  , pour 

l ' e s t i m a t i o n  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

- ... . - - - S o i t  l a  r é a c t i o n  : - -- - 

A - B + C 

s o l i d e  s o l i d e  gaz 

on peut exprimer l a  d i s p a r i t i o n  de A par  l a  r e l a t i o n  1 

en posant : 

a : f r a c t i o n  de A décomposée au  temps t 
n  : ordre  de l a  r é a c t i o n  

k : cons tante  de  v i t e s s e  d é f i n i e  pa r  k = Ae -E/RT 

A : f a c t e u r  de fréquence 
E : énergie  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  

dT en a : v i t e s s e  de chauffage d é f i n i e  par  a = 

deg .minm1 

i e  membre de d r o i t e  n ' a  pas d ' i n t é g r a l e  exacte ,  mais il 

est p o s s i b l e  d 'en o b t e n i r  une fonct ion  approchée e t  nous 

avons a l o r s  : 



avec n # 1 

E 
- R T  

L'ordre de réaction n est celui pour lequel on ob- 

tient la linéarité de : 

A R 2RT ; -(1-- 
E E ) 

E 
en fonction de 1/T, la pente de cette droite est alors R 

= Log Log 

Log 

et cela permet la d6termination de l'énergie d'activation. 

1 - (1-a) 1 -n - 
2 (1-n) T 

- Log (1-a) 
T~ 

L'ensemble des calculs impliquant l'utilisation 

de formules 5 et 7 a é.iS traité sur un microordinateur 

de type APPLE II PLUS 48 K, en utilisant le langage BASIC, 

suivant le programme : 

E - - 
RT = Log, 

AR 2 RT) 
(1 - - E 



l a  REM COATS ET REDFERN 

2% PRINT "NOMBRE DE DONNEES : M?" 

3% INPUT M 

4 8  DIM T(M) 

5% DIM A(M) 

6 8  DIN B (M) 

7% D I M  C ( M )  

8% FOR 1=1 TO M 

9P PRINT "QUELLES SONT LES VALEURS DE T ET A ?IV 

1jJp INPUT T ( I ) ,  A ( 1 )  

11% LET B ( 1 )  = l / T ( I )  

1 2 g  PRINT "QUEL ORDRE N FIXEZ-VOUS ? "  

138 INPUT N 

1 4 %  I F  N<>1 THEN 2 5 g  

15% LET C ( 1 )  = - L O G ( L O G ( l / ( l - A ( 1 ) )  ) / ( T ( I )  2 ) )  

1 6 %  LET C ( 1 )  = - LOG(((l/(l-A(1))-l)/(T(I) 2 ) )  

1 7 %  PRINT B ( I ) ,  C ( 1 )  

18g NEXT 1 

1 9 %  END 
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I V  - COMPLEMENT DU CHAPITRE I V  - LES PRODUITS IGNIFUGES 

D e  nombreux p rodu i t s  peuvent être incorporés  aux 
polymères pour amél iorer  l e u r  comportement à l a  combustion : 

s o i t  pour r e t a r d e r  ou empêcher l e u r  inflammation en  présence 

d 'une flamme ou d 'une source  de c h a l e u r ,  s o i t  pour r a l e n t i r  

l a  v i t e s s e  de propagat ion de l a  combustion d é j à  amorcée, s o i t  
pour r é d u i r e  l a  q u a n t i t e  de furnge émise, s o i t  pour diminuer 

l a  c o r r o s i v i t é  ou l a  t o x i c i t é  des  gaz de combustion. C e s  e f -  
f e t s  t r è s  d i v e r s  aux mécanismes d i f f é r e n t s  s o n t  obtenus en 
u t i l i s a n t  des familles de p r o d u i t s  eux-mêmes u t i l i s e s  s6pa- 
rément ou en  a s s o c i a t i o n .  C e s  p r o d u i t s  peuvent être minéraux 

ou organiques,  i l s  peuvent être réactifs ,  s u s c e p t i b l e s  de se 
f i x e r  chimiquement s u r  l e  polymère, ou de s imples  addi t i fs .  

I l  n ' e s t  pas  de  c lassement  r a t i o n n e l  de ces pro- 

d u i t s ,  de  n a t u r e  d i f f é r e n t e ,  i ls  o n t  a u s s i  des  a c t i o n s  trés 

d i v e r s e s  e t  p a r f o i s  s imul tanées  aux mécanismes peu ou m a l  

connus. Nous c i t e r o n s  p a r  o r d r e  d ' importance d é c r o i s s a n t e  en 

tonnage dans les i n d u s t r i e s  des  polymères (1) : 

- le  brome 
- l e  phosphore ( 2 )  

- l e  c h l o r e  
- 1 ' antimoine 

- l 'aluminium 

- l e  bore  

Comme nous re t rouvons l e  premier dans nos polymè- 

res, nous y attaclzcrons un peu p l u s  n o t r e  a t t e n t i o n .  On ren- 

c o n t r e  l e  brome le  p l u s  souvent dans les s imples  a d d i t i f s  

i gn i fugean t s  sous  forme de d é r i v é s  organiques ,  aromatiques 

ou a l i p h a t i q u e s  e t  p l u s  rarement sous forme de d é r i v é s  i o -  
niques .  



Dérivés organo-bromés aromatiques et aliphatiques 

Parmi ceux-ci nous pouvons citer les plus répan- 

d w  : 

- le décabromodiphényloxyde 
- l'octabromodiphényloxyde 
- le pentabromodiphényloxyde 
- le tétrabrobisphénol A (ignifugation des rgsines 
époxy des polyesters insaturés, des acryliques ...) 

- le tris (di bromopropyle) phosphate (ignifugation 
du polystyrène (3) ) cité pour mémoire puisque 

supprimé pour cause de toxicité 

- le tétrabromophtalique anhydride (4) 
- le dibromoneopentylglycol ( 4 )  (ignifugation du 

polyester) 

- le (2,3 dibromopropyl) acrylate 
- llhexabrornocyclodécane 
etc... 

Dérivés bromés ioniques 

Ils sont moins répandus que les précédents et les 

plus simples sont les bromures d'ammonium et de phosphonium. 
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