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Les polyvinylpyridines dans leur &tat qguaternisé
ont fait 1'cbjet de nombreuses &tudes. En particuliecr, le
Laboratoire de Chimie Macromoléculaire de Lille a mis au
point une méthode d'obtention de sels de polyamines  ter-
tiaires quaternisées et donc des sels de poly vinyl 4 pyri-
dinium, la réaction d'addition des dérivés éthyléniques ac-
tivés aux amines tertiaires en présence d'acide fort a &té
généralisée suivant le schéma :

HX N

N\
;N -+ CH2 = CH - 2 Rk~ 7N - CH2

- CH, - 2

—

X

X est le plus souvent un halogéne, et Z un groupement attrac-

teur.

Nous avons, dans une premiére partie, appliqué
cette méthode pour synthétiser les polymdres nécessaires 3
notre étude avec l'acide bromhydrique comme acide fort, et

des composés éthyléniques tels que :

4
7 = - COWH, vy &
~ COOH
— ) -
COOCH, COCH,

les polyamines tertiaires de base étant la poly vinyl 4
pyridine, la poly 2 méthyl vinyl 5 pyridine, un copolymére
styréne - 4 vinylpyridine, le poly para dimé&thylaminostyréne.

Dansg une seccnde partie, nous nous sommes attachés
a développer l'étude du comportement thermique de ces compo-
sés, également abordée antérieurement au Laboratoire, dans
le but de généraliser la réacticn de rétrogradation :

Nt r . pom SN o L OF = -
SN -~ CH,~ CHy - & —= =N H + CH, = CH, - Z

X : X



La présence d'azote et de krome (aux propriétés
ignifuges bien connues) dans nos composés nous a donné a
penser que nos produits devraient avoir de bonnes proprié-
tés de résistance a l'autoinflammation. Nous avons donc
établi les températures limites d'autoinflammation de nos
polyméres et nous avons cherché a développer une méthode
gui permettrait d'établir un mécanisme expliquant les réac-
tions d'autoinflammation. Cette méthode devrait étre utile
pour étudier l'influence de la présence de composés ignifu-

geants dans un matériau polymére.
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I.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 & 65°C
sous faible pression (150 mm Hg). La solution est ensuite
dégazée par la méthode des solidifications et liquéfactions
successives. Aprés scellement sous vide, la polymérisation
est men&e en bain thermostaté 3 60°C pendant 12 3 40 h. La
solution visqueuse obtenue est diluée dans le méthanol et
précipitée dans de 1'é&ther éthylique sec. Le polymére 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 mémes conditions.

Schéma réactionnel

— - - - _ N
n CIJH-CHZ —_— ((liH CHz)n R = |
~,
R R N
AIBN
TH3 THs CHy
N=C-C-N=N-C=C=N ——» 2 N=C—-(IZ‘ + N,
I I
CH3 CH3 CH3
3 TH3
N=C-|C' + CIZH=CH2 —_— N=c-c|:—CH2—cl:H‘ + n CH2=c|:H
CH, R CHy R R
TH3
—_— N=C'2-C- (CH2—<|:H) n—CHz—C':H
CH R R

3



I.2 - CARACTERISATION SPECTROCHIMIQUE

I.2.a. Spectre Infra-Rouge

La P4VP préparée comme indiqué ci-dessus présente
le spectre Infra-Rouge attendu (1, 2). Ce spectre d'absorp-
tion et les suivants ont été enregistrés sur le spectropho-
tométre PERKIN ELMER 257. La figure I.1 nous montre les
bandes d'absorption dont les identifications sont données

dans le tableau 1.
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FIGURE T.1
Spectne Infra-Rouge de fLa P4VUP



Nombre d'ondes ' Attribution Intensité
en _cm~1

2940 et 3030 vibration des - CH2 - (m)
1605 vibration du cycle pyridinique (£)
1460 vibration des - CH2 - (m)
1420 vibration du cycle pyridinique (£)
1225 vibration du cycle pyridinique (m)
1075 vibration C-C de la chaine (m)
1000 vibration du cycle pyridinique (£)
225 vibration de déformation -CH- (£)

TABLEAU 1

Identification des principales bandes IR de La P4UP

I.2.b. Spectre obtenu par Résonance Magnétigue Nucléaire
du proton (R.M.N. Hl)

Le spectre de la P4VP, ainsi que ceux des composés
étudiés ultérieurement, est enregistré sur le spectromdtre
VARIAN & 60 MHz. La P4VP en solution 3 20 % dans le métha-
nol deutéré est caractérisé en utilisant le dioxanne en ré-

férence interne. Nous observons (figure I.2)

. Deux massifs de résonance a 3 ppm et 4,6 ppm gqui
correspondent aux protons du cycle pyridinique qui sont é&qui-
valents 2 par 2 du fait de leur position, le premier massif
d 3 ppm est attribué aux protons méta, le second 3 4,6 ppm
aux protons ortho (3).

. Un massif & - 2 ppm correspondant aux protons de

~

la chafne vinylique qui résonnent 3 basse fréquence

. Un pic a 1,1 ppm qui correspond & des traces d‘'un

parasite.
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FIGURE 1.2
Specine R.M.N. HY de Lo P4UP

I.2.c. Détermination de la masse moléculalre (figure I.3)

poids de la P4VP

e d'un viscosimétre

La masse culaire moyeinng

a été mesurée par viscosimétrie 3 1'a:x
d dilatation de type UBBELHODE modifié., Le temps d'écoule-

ment d'une solution de polymére, 3 température constante,

a travers un capillaire, est relié a 1z viscosité de cette

solution. On définit la viscosité intrinsd&que |n| de la ma-

cromolécuie en solution comme étant la Jlimite du rapport
(n—no)/(noC), lorsque la concentration de la solution tend
vers zéro. La viscosit& intrinségue est reliée & la masse

moléculaire par la relation de MARK~HOUVINK :

K et o sont des paramé&tres dépendant du couple solvant poly-

mere.

M est la masse moléculaire

1

; N - 3 -
|n| viscosité intrinségque en cm™ .g .
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FIGURE 1.3

Détenmination de La viscosite des Zchantillons de P4VUP
en solution dans L'éthanol a 25°C

Nous avons travaillé dans 1'éthanol & 25°C, dans ce

solvant nous avons la relation (4)

ler é&chantillon de P4VP :

In| = 36 cm?'.gt—l

2éme échantillon de P4VP

In] = 78,6 cm?’.g“l

In|

]

2,5.10°

38 500

138 400

5

ﬁ0,68
- W .
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I.3 - PREPARATION DE SELS DE POLYAMINES TERTIAIRES

On peut obtenir trés facilement des sels d'amines
tertiaires par l'addition de dérivés éthyléniques électro-
philes, si la réaction est faite en solution et si un acide
fournit le proton nécessaire & la stabilité du sel formé
(5,6). L'extension aux polyamines tertiaires de ce type de
réaction a é&été largement étudiée (7,8), en particulier par
TAGHIZADEH (8) qui a déterminé la réactivité de différentes
amines tertiaires et de différents dérivés éthyléniques. Il
a été 8tudié en particulier la cinétique de la réaction d'ad-
dition de la vinylméthylcétone sur la P4VP (8,9). Dans une
premiére étape, nous avons 1l'addition du composé& wvinylique,
puis la protonation des produits intermédiaires

Schéma réactionnel

~— =
(lmz/ $H2/\
CH N + CH2=CH-—COCH3 ~=—= CH N-CHZ—CH-CO
l_+_l — \—-i——'n_....._ I
n CH
3
H Br~
—
CH2

Le schéma peut 8tre étendu aux différents polyamines et

dérivés éthyléniques, nous aurons alors :
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Schéma réactionnel

(a] + cHy=CH~z === [A] - CH,-CH -Z
L gt x”
[A] - CH,-CH,-2Z
=
avec :
[a] = {CHZ ~ CH} .
B
z
N
X~ = Br
Z = - CO-CH,
- CO-NH,
- CO-OH
CH,  CH, - Co-OcH,
Cn solubilise de 1 - 6‘;10“2 mole de polyméres, suivant les

guantités finales désirées, dans 40 4 240 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), l'acrylamide (AM),
l'acide acrylique (AAc) ou l'acrylate de méthyle (Med).

Pour greffer l'acrylamide, la réaction est conduite
d température ambiante sous agitation durant 5 & 24 heures.
Pour greffer l'acide acrylique ou l'acrylate de méthyle il
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convient de travailler en large excés, la réaction de gref-

fage est possible & température ambiante sous agitation pen-

dant 12 heures, mais elle est largement facilitée si on 1la

méne & 50°C pendant le méme temps. Les produits de réaction

sont enfin précipités et séchés.

Le tableau 2 résume les différentes préparations.

- Dérivés
Polymeres Solvant éthyléniques Précipitant
utilisés greffés
PAVP Méthanol - AM Ether éthylique
- A Acr ou
- Mel Acétate d'éthyle
P2M5VP Méthanol - VMC Acétate d'éthyle
ou eau
Copolymére Benzéne/ - VMC Acétate d'sthyle
Styréne/4VP Méthanol
a 33 8 50 - 50
PDDMAS Diméthylformamide - VMC Acétate d'éthyle
(DMF)
TABLEAU 2

Préparation des différents sels

Pour la P4VP et la P2M5VP, le méthanol a ét& retenu comme
solvant, car il est plus aisé d'utilisation que d'autres
tel le tétraméthylsulfone (TMS), préconisés dans d'autres
travaux (10-12) ; le risque de réactions secondaires est
évité puisque l'agent gquaternisant est l'acide bromhydri-
que. En ce qui concerne le PPDMAS, la réaction a été plus
délicate & 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 guaternisation
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ou de la précipitation ont exclu les premiers et 1l'usage
du DMF n'élimine pas les risques de prise en masse a l'is-
sue de la précipitation.

I.3.a. Caractérisation 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 ies 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 a8 N/100 comme
réactif de dosage, pour 40 a3 60 mg de polymére. Il est
également possible de doser les fonctions amines non qua-
ternisées en contrdlant une neutralisation de ces fonctions
restées libres par l'acide perchlorique N/10 dans l1l'acide
acétique par conductimétrie (pont de mesure B 641 WAYNE KERR

et cellule de mesure TACUSSEL CM05) (14).
Nous définirons :

= T, comme le taux de quaternisation, pourcentage de cy-

cles quaternisés

Tg comme le taux de greffage, pourcentage de cycles

quaternisés et portant le dérivé éthylénique.

Pour nos préparations, nous avons cherché a 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 trés faible,
ainsi que des travaux antérieurs 1l'avaient montré (8) et
seul un polyme@re & 50 % de quaternisation et 17 % de gref-

fage a été préparé.
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P4VPHﬁ4%#P4VPﬁﬁVKm'P4VPH+4&J&ST/4VPHﬁ4mE PZWﬁﬂﬁﬁ:NWE pmm@&ﬁflvmc

10,2(10,2{12 |12 50 |17 16,5 116,5 50 41 48 47

20 |20 (20,3 20,3
35,7} 35,7130 | 30
40 |40 |40 |38
50,4|48 |46 |44
55 |55 |63 |62
61 |61 |70 |68
70 [69 (80 |75
s |79

80 |76

TABLEAU 3

Taux de quaternisation et de ghreffage
des differents polymérnes

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-
lyméres originels, nous montre 1l'apparition de bandes ca-

ractéristiques suivantes :

1) PAVPH -AACr (Figure I.4.a), PAVPH'-AM, P4VPH'-MeA
(Figure I.4.b).

1670~-1730 cm > correspondent 4 ,C=0 de l'acide, amide ou
ester, (dans ce dernier cas la bande est
trés forte)
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1640 cm-1 correspondant au cycle quaternisé (1-2)
1200 cm correspondant a >CH—
600-700 cm * correspondant 3 -NH, de l'amide.

On peut constater une diminution du pic a 1600 cm-1

couplée 3 une augmentation proportionnelle du pic a 1640 cm-l

en fonction de 1l'augmentation du taux de quaternisation.

Les taux de quaternisation et de greffage étant
8gaux, on remarquera l'augmentation des pics a 1700 cm_1 et

600-700 cm™ ! avec celle du pic 3 1640 cm '.

2) Copolyméres sT/4vpH'-vmc, pa2msvem'-vmMc, PPDMASH'-vMC
(figure I.5).

1600 cm ' : cycle aminé
1640 cm'-1 : cycle aminé quaternisé
- AS
1710 cm 1 : correspondant & ,C = O (cétone) dont 1'absorp-

tion est trés forte.

1

. - +
I.3.c. Caractérisation par RMN H des P4VPH -AM et

p4vPH T -AAC (figure I.6)

Nous avons étudié ces composés en solution dans le
méthanol deutéré (CD3
férence. Pour des taux de guaternisation élevés des diffi-

OD) en utilisant le dioxanne comme ré-

cultés de dissolution ont &té rencontrées et nous avons

alors utilisé DZO comme solvant.

Nous observons vers les bas champs des massifs cor-
respondant aux protons ortho et méta du cycle pyridinique,
nous remarquons d faible et moyen taux de greffage les épau-
lements de ces massifs, qui correspondent aux protons du cy-
cle pyridinique quaternisé&, & taux élevé, ce sont les massifs

eux-mémes que l'on attribuera a ces protons.
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FIGURE 1.6
Spectrnes RMN des PAVPH AM et P4UPH' AAc
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A 2,1 - 2,4 ppm, le massif des protons y apparait

et vers - 0,3 ppm, nous trouvons celui des protons 8.

Dans les hauts champs, le massif de résonance vers

- 2 ppm doit étre attribué & la chapine vinyligque

o+
| PAvVP P4VPH+-acrylami'de PAVPH
| Acide acrylique
Taux de quaternisa-
G % 208 50 % 80 %| 20% 50 %
tion et de greffage
Protons m (cycle) 3 3,1 3,2 .7 ’ ’
o 4,6 4,5 4,5 4,8 4,6 4,7
a et b (chafine) -2 -2 -1,9 -1,8 {-1,8 ~-1,8
B (greffon) -0,3 -0,3 |-0,3 -0,3
-0,7 =0,7
Y 2 2,1 2,4 2,4 2,4
TABLEAU 4

Identification des massifs en fonction du taux de quater-

nisation et de greffage lvoirn identification des protons

Fig.

1-6)
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ITI.1 - THERMOGRAVIMETRIE ET THERMOBALANCES

La thermogravimétrie est 1'étude de la~variation de
poids d'un corps soumis a& 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 1'con appellera thermogravimétrie isotherme.

Dans le cas de la thermogravimétrie vraie ou dyna-
migue (ATG) le poids de 1l'échantillon est mesuré en continu,
la variation de la température est fonction d'une vitesse de

chauffage programmée.

IT.l.a. Appareillage

-~

L'appareillage nécessaire & l'analyse thermogravimé-
trique est la thermobalance. Grdce a 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 dérivée (TGD). L'ensemble de cet enregis-
trement, le thermogramme, permet de déterminer en particulier
1'ordre de réaction et 1l'énergie d'activation des mécanismes

de dégradation des polyméres.

Nous avons utilisé pour nos travaux, deux types de

thermobalances.

- La premiére, comme la plupart des appareils que
l'on trouve sur le marché, est dite du type "Chevenard" a
four vertical. Le modé&le que nous avons utilisé est du type

ADAMEL Th 59, son schéma de principe est reporté figure II.1l.

Le polymére 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



-~

tungsténe, porte a ses extrémités la tige (t) et un contre-
poids réglable (PR); le miroir solidaire de ce contrepoids
réfléchit en faisceau lumineux capté par une cellule photo-
électrique mobile. Cette cellule entraine un stylet qui per-
met l'enregistrement sur un papier enroulé autour d'un cy-
lindre (T) tournant a vitesse constante. La température au
niveau de 1l'échantillon est mesurée par un couple Platine -
Platine rhodié. Le four, da enroulement de platine peut at-
teindre 1500°C. La vitesse de chauffage adoptée est générale-

ment de 150°/heure.

I1 faut cependant noter que les thermogrammes obte-

nus avec la Th 59 ne présentent que la courbe thermogravimé-

trique.

|

-
-
-
—---
-
- - -

FIGURE I1.1
Schéma de principe de La Thermobalance Th 59
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- La seconde thermobalance utilisée est l'analyseur
thermogravimétrigque 951 de Du Pont de Nemours a four horizon-
tal fixe et ensemble réacteur-balance mobile (Figure II.2).
C'est l'ensemble réacteur-balance qui sera déplacé et intro-

duit dans le four.

* RS e L
NSNS N ;ﬂ :

—u . ﬂj

T

- W@Hﬁﬁﬁﬁ@\f’ = AT

g/%

1 : Four fixe 2 : Balance mobile
A : Cylindre en céramique B : Thermocouple
C : Plateau D : Fil de platine
E : Fléau en quartz F : Thermocouple
G : Réacteur en silice H : Cadre pivotant
I : Photocellules

FIGURE 11.2

Analyseun thenmognau&métﬁique 951 "Du Pont de Nemouns"

L'analyseur thermogravimétrique 951 comprend un
four, cylindre en céramique entouré d'une résistance chauf-
fante, dont la température est régulée par un thermocouple,

une balance composée d'une nacelle en platine accrochée au
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fléau en quartz et un thermocouple qui se trouve & 1 ou 2 mm
au-dessus de l'échantillon posé dans la 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 contrdlés par deux photocellules.

Le four est, dans ce cas également, balayé par un
courant gazeux qui est cette fois paralléle a la nacelle con-
tenant 1l'échantillon et non perpendiculaire comme précédem-
ment. Ce balayage permet de travailler, le cas échéant, en
atmosphére particuliére et d'évacuer les produits de réaction
qui pourraient étre 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 1l'analyseur
thermique 990 nous permet d'obtenir les thermogrammes com-

plets décrits précédemment.

II.1.b. Conditions expérimentales

Les influences des divers facteurs, tels gue la na-
ture du gaz de balayage, s'il intervient dans la ré&action ou
s'il est inerte, le débit de ce gaz, l'état physique de 1l'é&chan-
tillon (en poudre ou en pastille) et son poids, la vitesse de
chauffage, ont &té largement é&tudiés (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 conrclusions de P. VERDAVAINE (6) qui nous ont conduit

a adopter les conditions suivantes :

Poids de l'échantillon : 5 mg & partir d'une pastille
Gaz de balayage : N, d un débit de 3 1/h.
Vitesse de chauffage : 5°C/mn

Température maximale : 600°C



II.2 - AUTOINFLAMMATION ET FOUR D'AUTOINFLAMMATION

La température d‘'autoinflammation d'une substance
est la température 3 partir de laquelle elle s'enflamme spon-
tanément. Le phénoméne est global et le systéme combustible
et comburant est chauffé initialement a la méme température.

On étudiera le phénoméne d'autoinflammation d l'aide
de l'appareil décrit ci-dessous. Cet appareil dérive de celui
mis au point par BAILLET, DELFOSSE, ANTONICK et LUCQUIN (7),
il peut &tre utilisé en version statique ou dynamigque. En
version statique les gaz de combustion restent dans le réac-
teur pendant la combustion et sont é&vacués en fin de manipu-
lation. En version dynamique un balayage gazeux permanent
évacue les gaz pendant la combustion. Nous avons travaillé en ver-

sion statique.

IT.2.a. Description

Il s'agit d'un réacteur cylindrique en silice placé
dans 1l'axe d'un four é&lectrique dont la tempé&rature sera im-
posée par un régulateur de température. Un thermocouple
chromel-alumel est placé a proximité du porte-échantillon
dans le réacteur, il est relié a4 un pyrométre gqui permet la
mesure de la température avant l'expérience et d un enregis-
treur qui indiquera les variations thermiques en cours d'ex-
périence. Le porte~échantillon est placé & 1'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 & entrainer les

gaz résultant de l'inflammation (Figure II.3).



a : thermocouple e : four
b : réacteur f : débitmétres
¢ : bouchon d'amiante g : vannes
d : piege h : mélangeur
i : porte—-échantillon
FIGURE T11.3

Appareil de mesures des templratures d'autoinglammation

IT.2.b. Mode opératoire et conditions expérimentales

Aprds avoir pastillé les polyméres précédemment syn-
thétisés, nous préparons des échantillons de 5 mg gqui seront
placés sur le porte-échantillon. Le piston est introduit de
maniére 3 avoir l‘'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 arr&té& durant
le méme temps avant l'expérience. Le piston est rapidement
poussé vers l'intérieur, l'échantillon arrivant en B & la
hauteur du thermocouple. Les phénoménes thermiques sont en-
registrés et les gaz de combustion sont évacués en fin d'ex-

périence.
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Nous obtenons deux types d'enregistrement qui cor-
respondent soit & une flamme, soit & une réaction lente
(Figure II.4).

FLAMME

REACTION
LENTE

Tps

FIGURE 171.4

Ennegisitnements obtenus Lors de néaction d'autoinflammation
et Lons de ndaction Lente

Dans les deux cas, nous observons au départ une
baisse de température peu importante de l'ordre de 20°C,
conséquence du refroidissement d@ & l'introduction de

1'é@chantillon. Dans le cas d'une réaction d'autoinflammation
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nous avons une élévation trés importante de la température
(de 100°C et plus) accompagnée d'un phénomé&ne lumineux.
Dans le second cas on observe une élévation plus lente et
modérée de la température. L'échantillon se dé&compose par
pyrolyse oxydante et les gaz de décomposition ne s'enflam-
ment pas,c'est la réaction lente de dégradation.

Pour déterminer la température d'autoinflammation
d'un polymére, nous partons d'une température d& laquelle
l'inflammation a lieu et nous descendons en température de
10°C en 10°C jusqu'ad 1l'obtention d'une réaction lente, que
l'on confirmera par une seconde expérience 3 méme tempéra-

ture.

On situera la température d'autoinflammation entre
la température de la derniére flamme et celle de la réaction

lente.

Nous pouvons également grdce aux enregistrements,

obtenir le délai d'autoinflammation, temps &coulé entre 1l'in-

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

I1 faut noter que, pour obtenir une reproductibilité

convenable, il est nécessaire de respecter les mémes condi-

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

état de l1'&chantillon).
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II.3 - ANALYSE DES GAZ EMIS ET COUPLAGE
PYROLYSEUR-CHROMATOGRAPHE EN PHASE GAZEUSE

Aux méthodes décrites ci-dessus, nous avons ajouté
l'analyse des gaz émis (EGA). L'exposé ultérieur des résul-
tats de l'autoinflammation de nos produits expliquera le re-
cours a cette méthcde d'analyse des gaz émis, impliquant

l'usage d'un pyrolyseur.

Comme l'exposait IRWIN (8), le champ d'application
de ces méthodes est en continuelle expansion. L'é&tude par
pyrolyse du caoutchouc naturel par WILLIAMS (9) fut le point
de départ du développement de la technique ; la séparation
et l'analyse des produits de dégradation des polyméres cons-
tituaient ce que 1l'on devait appeler communément "1l'empreinte

digitale" du polymére (10).

Les différents dispositifs adoptés ont consisté
d'abord en un couplage direct du pyrolyseur avec un spectro-
métre de masse (1ll1), puis une combinaison de la pyrolyse et
de la spectroscopie infra-rouge, enfin un systéme intégré de
pyrolyseur et chromatographe en phase gazeuse, les chromato-
grammes obtenus étant appelés pyrogrammes (12). Des raffine-
ments ont été apportés au systéme en le reliant & un spec-
trophotomé&tre infra-rouge ou un spectrométre de masse (13-16),
cette derniére technique permettant une identification sans

équivoque des produits de pyrolyse.

Notre dispositif (Figure II.5) comprend un pyroly-
seur 3 filament programmable, type GIRDEL 75-P¥-1 (17) permet-
tant des températures de 100°C & 1200°C, relié & deux systémes

~ so0it au chromatographe en phase gazeuse GIRDEL 3000
d détecteur d ilonisation de flamme, couplé & un intégrateur
numérique LTT 4402 et un enregistreur SERVOTRACE

- goit un chromatographe en phase gazeuse GIRDEL 30
couplé 3 un spectrométre de masse RIBERMAG R-10-10.
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Schéma du disposiiig d'analyse de gaz émdis

II.3.a. Le pyrolyseur

Dans les matériels de pyrolyse, la température de
l1'échantillon est élevée trés rapidement ("pyrolyse flash"),
soit en chauffant avec l'échantillon en place, soit en in-
troduisant celui-ci dans une enceinte amenée préalablement
d la température voulue. On rencontre différents types de
pyrolyseurs : les pyrolyseurs a four, & laser, a filament,
a Point de Curie.

Nous avons pour notre part utilisé un pyrolyseur a
filament , de type classique. L'usage d'un pyrolyseur 2
"Point de Curie" aurait eu l'avantage de fixer avec pré&ci-

sion la température de pyrolyse : en effet dans ces appareils
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elle est fixée par la composition du filament, mais limitée

a 356°, 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-
trainant pas une précision aussi fine dans la détermination

de la température.

L'élément central est un filament thermostaté par
un systéme d'asservissement électronique, qui élimine les
effets paracitaires, calcule et ajuste instantanément le
courant nécessaire pour obtenir la température affichée.
L'étalonnage de la température est réalisé en contrbdlant les
points de fusion du phenanthréne(Tf = 100,5°C) et du bromure
de potassium (Tf = 730°C).

L'appareil est constitué par une téte de pyrolyse

reliée a un coffret de contrble contenant les parties élec-

troniques et pneumatiques.

La téte de pyrolyse comporte un filament en platine
(1) monté sur un support amovible & quatre broches (2). L'en-
semble est coiffé par un déme (3) vissé sur l'embase et por-
tant l'aiguille d'injection (4). L'é&tanchéité est assurée par

un joint torique (5). (Figure II.6).

Si pour l'essentiel des travaux, la téte de pyrolyse
a été utilisée telle qu'elle vient d'étre décrite, nous avons
pour notre part ajouté la piéce présentée figure II.7, qﬁi
a pour destination d'augmenter le volume de l'enceinte et de
permettre le choix de la composition de l'atmosphére. Le
chauffage de l'atmosphére de cette piéce est assuré par un

élément résistant bobiné 3 l'intérieur et régulé ; la tempé-

rature est contrblée par un thermocouple en chromel-alumel.

Le coffret de contrdle présente sur la face avant
une vanne de précision (1) marquée "restricteur", servant &
ajuster le débit en position "pyrolyse", un commutateur (2)
de gaz vecteur 3 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 contrdéle (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 sé&lectionner les plages de réglage (0 3 10 secon-
des ou 0 & 50 secondes). (Figure II.8).

RESTRETHIA

ATTENTE

UR 75-PY-1

FIGURE 17.8
Vue de face du Pyrolyseurn #5-PY-1

Le pyrolyseur est équipé d'un filament M.S. (Moyennes
Spires). On pastille le produit & analyser et on découpe une

»

petite bande de 0,5 a 2 milligrammes dans la pastille. On in-
troduit cette bande dans les spires en veillant & ne pas dé-
former le filament et 3 ce que les spires ne se touchent pas

(Figure II.9).

Le commutateur est en position "attente 2". L'oxy-
géne étant nécessaire a l'inflammation, on ne passera pas
sur la position "attente 1" puis "purge" pour chasser l'air
de la téte de pyrolyse; celle-ci sera préalablement fermée
en vissant le déme a la main. On enfonce l'aiguille dans
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l'injecteur jusqu'a ce que le déme pénétre dans la bague-
support. Une lé&gére baisse de pression du gaz vecteur peut
alors Eétre observée, elle doit se résorber trés vite. Le
levier "pyrolyse" est abaissé momentanément : le filament

~

est porté a la température affichée pendant le temps affi-

z

ché. Les gaz sont accumulés dans la téte.

FIGURE IT.9

Mise en place de L'Zchantillon

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 entraine les produits de pyrolyse
dans le chromatographe et grdce 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 étre constantc et elle aura été ré-
glée sur le chromatographe pour la position "attente" et avec

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

Le chromatographe GIRDEL 3000, que nous avons uti-

lisé, représente un matériel classique, évolution sophisti-

quée du chromatographe décrit pour la premiére fois par
JAMES et MARTIN en 1952. Ce matériel 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 méme schéma : il se compose d'un dispositif d'in-

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

thermostaté (2) et d'un détecteur (C). Dans l'ensemble cir-

cule le gaz vecteur,

gaz pur sous pression. De maniére ha-

bituelle, on utilise l'hydrogéne, 1'hé&lium, l'argon et sur-

tout l'azote et plus rarement le gaz carbonique.

Les "tiroirs" de commande concernent les commandes

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

lation thermique programmable du four, les régulations des

températures du détecteur et de l'injecteur, 1l'‘'électrométre

qui transmet le signal du détecteur aux intégrateurs et en-

registreurs.
H2 AIR
A B
CHAMBRE
ECHANTILLON ' —— C t—~———t={ ETLECTROMETRE
D'INJECTION COLONNE
REGULATION
PNEUMATIQUE
D q INTEGRATEUR
GAZ VECTEUR REGULATIONS THERMIQUES INDEPENDANTES

FIGURE TI1.10
Schéma simplifdie du chromatographe
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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 entrainé 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-d-dire
le gaz vecteur plus les composants de l'échantillon injecté,
passe dans le détecteur qui le convertit en signal électrique

d enregistrer.

Le détecteur de notre appareil est dit "détecteur a
ionisation de flamme", basé sur le fait que les composants
ionisés peuvent étre détectés. Il est constitué par une flamme
d'hydrogéne brfilant dans 1l'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'hydrogéne seul et celui de la flamme d'hydrogéne

et de soluté (schéma en annexe).

II.3.c. L'intégrateur

En aval de notre chromatographe, nous trouvons 1l'in-
tégrateur LTT 4402 qui va traduire le signal transmis par
1'électrom@tre en données numériques : c'est-d-dire les sur-
faces de pics détectés et les temps de rétention. Les comman-

des permettent :

- Le choix de 1'unité de temps (dixiéme de minute,

seconde, dixiéme de seconde)

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

considérée comme non représentative.
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- Le réglage de la sensibilité de pente (inverse
de la valeur de la pente de la tangente & l'instant oll 1l'in-
tégration commence ou finit), gui permettra la dé&tection
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.

- La correction de ligne de base qui n'a lieu que
pour une tension d'entrée & l'intégrateur inférieure a + 5 mv.
Le correcteur de dérive de ligne de base n'est mis en fonction-
nement par l'intégrateur qgu'aprés un temps de réaction mesuré
d partir de la disparition de la pente et s'il n'apparait pas

de nouvelle pente.

Un enregistreur SERVOTRACE, lui-méme en aval de
l'intégrateur, traduit graphiquement le signal de 1'électro-

métre sous forme de pics.

IT.3.d. Le spectrométre de masse

-

Le spectrométre de masse produit des ions & partir
des produits 3 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 espéces présentes (24).

Comme nous l'avons vu, l'échantillon & analyser
est d'abord séparé par chromatographie en phase gazeuse
(GIRDEL 30), 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, puls les ions d'espéce différente sont
séparés dans un champ magnétique. Enfin un détecteur met en
évidence la présence d'ions et donne une information sur leur
abondance, ces données sont transmises a l'enregistreur

(Figure II.11).
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FIGURE 11.11
Constitution d'un spectroméitne de masse

L'enregistrement ou spectre de masse donne 1l'abondance relative
des ions. Le spectre comprend une échelle de masse et une

8chelle d'intensité. Parmi les pics correspondant aux espéces
ioniques, on distingue le pic parent ou pic moléculaire qui
représente l'ion moléculaire Mo+ non fragmenté, le pic de base
c'est-3d~-dire le plus grand pic du spectre, les pics fragments ré-
sultant de la cassure de la molécule, les amas isotopiques tra-

duisant la présence des isotopes (25).
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III.1 - PREAMBULE

Les différents objectifs de cette étude étaiént-les. sui-
vants : 1'étude de la stabilité thermique des différents com-
posés préalablement synthétisés et comparaison des propriétés
mises en évidence avec celles déjd notées par P. VERDAVAINE(1)
et L. MUTEAU (2) avec en corollaire la généralisation de la
réaction de rétrogradation mise en évidence (voir ci-dessous)
dans le cas du bromure de poly(N(oxo 3 Butyl) Vinyl 4 pyridinium))
et 1'étude des phénoménes de dégradation a témpératures modérées
pour obtenir des données utiles 3 l'explication des phénoménes
d'autoinflammation qui feront l'objet de la suite de ce travail.

A

-ECHZ—CH} e {CHZ—CH% + CH2=CH-Z

Réaction de rétrogradation

T°C
~ I 7 '
~ ~
N+ N+
Br- l Br
CH2 H
CH2
Z avec 2 = - CO - CH3
- CO - NH2
- CO ~ OH
- CO -~ OCH3
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III.2 - ETUDE DE LA PAVPH -AAcr

IIT.2.a. Etude de la P4VPH+-AAcr en thermogravimétrie vraie

Nous pouvons rappeler, aprés étude de la littéra-
ture (3-7), le comportement thermique de la P4VP qui se dé-
compose entre 245°C et 450°C. Cette décomposition qui s'effectue
en deux étapes, dont une largement majoritaire, a &té rappro-
chée de celle du polystyréne et elle peut s'assimiler 3 une

dépolymérisation suivant lc mécanisme en chaine :
scission s CH = CH2 = CH = CHZﬁ,—mb-Z ~CH - CH
[fg\i] [fg\i] g
~ ~
N N N

propagation f\vCHz - CH CH2 - CH —--»-CH2 - CH + CH2 = CH

2

7/

=~ ~ o

g g |
N N N N

/

L'étude thermogravimétrique de la P4VPH+ sur laquelle a &té
fixée de la vinyl méthyl cétone (P4VPH+—VMC), a montré que

ce polymére se dégradait en quatre étapes et que le début de
dégradation se situait vers 110°C (2,7). Ce comportement se
retrouve pour nos polyméres, comme nous le montre la figure III.l
guli présente le thermogramme de la P4VPH+—AACr a 50 %.
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FIGURE 111.1
Thermogramme de La PAVPH  -AAen @ 50 %

Entre la température ambiante et 100°C, nous ob-
servons une perte de masse que nous attribuons & des pro-
duits volatils et & l'eau (1,8), car nos polyméres sont hy-
groscopiques, nous ne reproduirons pas cette perte ultérieu-
rement. La seconde perte de masse apparait vers 120°C, puis
la masse reste stable entre 195°C et 220°C. A 220°C commence
une décomposition du polymére en deux &tapes confuses, d'abord
entre 220°C et 280°C puis entre 280°C et 400°C, temp&rature a
laquelle la décomposition est quasiment terminée.

-~

Nous avons procédé a l'analyse systématique en ther-
mogravimétrie vraie des P4VPH+-AAcr a différents taux,
(Figure III.2) et nous pouvons dire gue les phénoménes décrits
précédemment se retrouvent : la température de la premiére
perte de masse concernant le polymére se situe entre 120°C et

150°C et la seconde phase de décomposition entre 220°C et 250°C.
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FIGURE TII1.Z

Theamogrammes de La PAVPHT -Ader & difgerents taux de grefgage
(12 ; 20,3 ; 30 ; 46 ; 63 ; 80 %)

Le tableau sulvant pré&sente d'une part, la fraction pondérale
de l'acide acrylique dans la PAVPH -AAcr aux taux considérés,
d'autre part, la perte de masse mesurée au palier a 220°C
{(Tableau III.1l).



Tm % CH,CHCOOH perte & 220°C
% , en poids 3

12 - 7,0 6,4

20,3 10,7 11

30 14,3 12,4

46 | 17,5 14,2

63 22,5 20,2

80 | 23,9 24,5

TABLEAU T11.1
Tabfeau de composiidon el des pentes des PAVPHT -AAen

a difgernents taux
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Il apparait nettement qu'il faut rapprocher le
taux de perte de masse du pourcentage d'acide acrylique
dans les polyméres étudiés (Figure III.3). Il reste cepen-
dant 3 identifier avec certitude le produit libéré pour ob-
tenir la définition compléte de la réaction de rétrograda-

tion.

III.2.b. Caractérisation du produit libéré par la dégradation
de la P4VPH+—AAcr

Pour réaliser cette caractérisation, nous avons
utilisé le dispositif d'analyse de gaz émis dé&ja décrit.
Dans ce cas, cependant, le pyrolyseur est utilisé de fagon
classique, c'est-d-dire que l'air est éliminé, puis on pro-
céde d la pyrolyse et on injecte lie(s) gaz dans le chroma-

tographe.

Cette méthode permet d'éviter les problémes de
piégeage et de choix du solvant avant injection dans le
chromatographe. Nous avons, dans les mémes conditions, in-
jecté& de l'acide acrylique, afin de faire l'identification
par comparaison de(s) gaz libéré(s). Cette identification
a été confirmée par spectrométrie de masse (9).

Les conditions d'analyse adoptées sont reportées

ci-dessous :

Conditions d'analyse

~ Colonne de 1,4 m, imprégnée a 10 % de SE 30 sur
chromosorb WHMDS
- Chromatograph Girdel 3000. Pyrolyseur 75 PY 1

- T°C de pyrolyse : 200°C. Temps de pyrolyse
- T°C du four : 210°C

- T°C injecteur et détecteur : 220°C

- Sensibilité : 10

- Atténuation sur chromatographe : 4

50 s
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La figure III.4 montre d'une part les chromato-
grammes de l'acide acryligue seul et des gaz émis par la
dégradation, d'autre part le spectre de masse de ces mémes

gaz.

CH,CHCOOH

tps suirf,

15 337

a1 1882704 CH,CHCOOH émis

L

* " . I
P4VPH.AACI‘ r—’ﬂ—' L III |“| |l )
tps surf.

15 153 m/e

43 2007688

M g r-l—-o

FIGURE T111.4

Carnacténisation du gaz emis
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IIT1.2.c. Etude de la P4VPH+—AAcr en thermogravimétrie

isotherme

L'étude en thermogravimétrie vraie a montré que la
réaction de rétrogradation se produisant 3 une température
indépendante de T, et que le taux de perte de masse était

proportionnel au taux de greffage.

Sur la PAVPH' -AAcr 4 50 %, nous avons réalisé une
série de décompositions 'isothermes en utilisant la thermoba-
lance Th 59 et l1l'analyseur thermogravimétrique 951. La fi-
gure III.5 regroupe ces thermogrammes isothermes.

%P
2920°C

210°C

L]

30

- D T N N e R e W e B X B o R X 2K T BB

" - .n-—"--—-'-» L onasamend - S L v . S—-
..W! —
}""

+
#0##40****“¢ |
»w

——180°C & 200°C

160°C

140°C

. . 1 3, i A

0 1 2 3 4 5 6 7 H

FIGURE TITIT.5
Thenmogrammes Lsothenmes de La P4VPH  -Ahen @ 50 3
(% pernte de masse en fonction du temps en heures)
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On peut constater, pour des températures de l'or-
dre de 140°C 3 200°C, que les courbes de pertes de masse
ont une pente assez forte pendant la premiére heure, puis
celle~ci diminue progressivement et les courbes tendent vers
une valeur limite. La limite maximale pour les courbes 3 180°C
et 200°C, correspond a@ une perte de masse de 22 %, dans la-
quelle il faudra tenir compte de la perte d'eau déja notée et
évaluée en thermogravimétrie vraie 3 8 %. Au-deld de 200°C,
les courbes gardent une pente positive correspondant 3d une

lente décomposition du polymére.

Les spectres infra-rouges de composés résiduels &
140°C, 160°C, 180°C et 200°C montrent les modifications chi-
miques en particulier la diminution ou la disparition de 1la
bande a 1700 cm-1 caractéristique de la fonction = C = 0 de
l'acide acrylique, et on voit réapparaitre le spectre de la
P4VPH+.

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 chaine ne se-
raient pas détectées par la thermogravimétrie ou la spectro-
photométrie infra-rouge. Ces coupures tré&s probables affec-
teraient la masse moléculaire du polymére mais pas la masse

totale mesurée.

Le phénoméne de dégradation thermique concernant
la perte de masse étudiée semble donc reproduire 1'élimina-
tion de l'acide acrylique de la chaine. En tenant compte de
la perte de l'eau, la limite notée précédemment serait de
14 % pour un taux de greffage de 50 %, ce qui corrobore les

résultats en thermogravimétrie vraie.
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IIT.3 ~ ETUDE DES PAVPH'-AM, PAVPH -MeA, P4VPH' -4vP

+
Comme pour la P4VPH -AAcr, nous avons procédé aux
analyses thermogravimétriques des P4VPH+-AM, P4VPH+—MeA,
P4VPH -4VP (Figure III.7).

O~
N\,
PAVPH:AM  __
~_
25¢ PAVPH MeA ...
i
a PAVPH:4VP _._
<
50
L
Q
w
-
(2 4
W
75+ &
X
100 .~
1 i 1 ) A 1 I} 1
150 250 350 450
FIGURE TI1I1.7 Tgc

Thexmogrammes des PAUPH'-AM, P4VPH'-MeA, P4vPH'-4vP




Dans le cas de la P4VPH+—AM, nous observons une légére perte
de masse entre 200° et 250°C, pour la PAVPH -Meh et la
P4VPH+—4VP, cette premicére perte de masse est enregistrée
entre 150° et 230°C. Dans tous les cas, nous constatons en-
suite la présence d'un palier entre 230° ou 250°C et 270°C,
et la destruction du polymére entre 270° et 450°C, en deux

étapes comme précédemment (10).

Nous avons fait figurer les courbes dérivées, ce
qui permet de confirmer la légére perte de masse déji notée
pour la P4VPH+—AM et le déplacement des températures de la
premiére perte de masse pour les PAVPH ' -MeA et P4VPH+-4VP.
Le tableau III.2 montre, la fraction pondérale des diffé-
rents greffons des PAVPH -AM, PAVPH'-MeA et P4VPH -4vP.

% CH,CHCONH

2 2
CHZCHCOOCHq Perte 3 230°C.

CHZCH<<;;;N

P4VPH ~AM 18,9 3,0

P4VPH -MeA 10,0 10,0
+

p4vPH'-4vP 25,6 21,1

TABLEAU T1I171.2
Tableaw de consiitfution et des pentes des
PAVPH  -AM, P4VPH™ -MeA, P4UPH  -4vP

Nous veocvons une bonne correspondance entre les
pertes de masses enregistrées pour les PAVPH  -MeA et
P4VPH+—4VP et les fractions pondérales des é&thyléniques

portés par ces polyméres.

4-

Mais il apparait pour la P4VPH -AM que nous sommes
loin d’'avoir cette correspondance entre la perte de masse
constatée et celle que nous enregistrions pour la perte de

1'éthylénique.



- 6l -

Il faut noter que l'acrylamide ne se vaporise pas
aux températures d'analyses (T°C d'ébullition : 125°C sous
25 mbars, 116,5°C sous 10 mbars, Polymer Handbook VI.1l). Si
on examine un thermogramme de l'acrylamide seul réalisé dans
les mémes conditions (Figure III.8), il apparait que celui-ci
se dégrade en deux étapes distinctes d'abord une faible perte
de masse entre 220° et 270°C puis une dégradation totale en-
tre 400° et 450°C.

1 PERTE

251 D’EAU

50}

450 550 °C

'

%P | g !
50 150

FIGURE T11.¢8
Theamoghamme de £'acrylamide

On peut donc supposer que l'acrylamide se détache
de la chaine comme les autres éthyléniques mais qu'il n'est
pas entrainé par le courant d'azote, qu'il reste dans la na-
celle et se dégrade progressivement. Il faut remargquer que
les dégradations de la P4VPH+ seule et la P4VP se situent
entre 250° et 400°C (1) (voir les thermogrammes en annexe) et
celd correspond 3 nos secondes pertes de masse de nos polymé-
res, Pour la P4VPH+«AM, nous noterons qu'il reste 21,9 % de la
masse initiale aprés 400°C soit sensiblement aprés la destruc-
tion de la chaine, ce qui peut donc étayer notre hypothése.
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IIr.4 ~ ETUDE DES COPO ST/4VPHT—VMC ET P2M5VPH+—VMC

III.4.a. Etude des copo ST/AVPH ~VMC et P2M5VPH' -VMC en
thermogravimétrie

Cette analyse a &té menée dans les mémes conditions
et avec le m&me matériel que précédemment. La figure III.9

reporte les thermogrammes de ces deux polyméres.

O . -~
25  P2M5VPH'VMC

w

¢

n

g

=
S0r g, ST/4VPH' YMC

W

e

[0

b
75) &

N

T°C
§ i ! ! ! 1

1005~ 250 350 450

FIGURE T1171.9
Thermogrammes des copolyménres ST/4YPHT -UNMC et PZMSVPH™ -vMC
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Nous enregistrons la premié&re perte de masse entre 140° et
220°C, le palier entre 220° et 280°C et la destruction to-

tale entre 280° et 420°C, toujours en deux étapes. Les taux

de quaternisation sont de 50 %, soit dans le cas du copo ST/4VP
a 33 % un taux de 16,5 % par rapport a l'ensemble, nous obte~-
nons donc les fractions pondérales reportées dans le tableau

III.3 et qui sont comparées aux pertes au palier vers 230°C.

% VMC perte a4 230°C

Copo ST/4VPH -vMC | 9,0 10,0

P2M5VPH ~VMC 15,4 13,0

TABLEAU T11.3

Fraction pondérale de VMC et pentes a 230°C des
Copo ST/4YPH  -UMC et P2M5UPH -UMC

TII.4.b. Etude des copo ST/4VPH -VMC et P2MSVPH'-VMC en

thermogravimétrie isotherme

Les &tudes faites en thermogravimétrie isotherme
sur ces deux polyméres ont été réalisées dans les mémes con=-
ditions que dans le cas de 1la P4VPH ~Ahcr. Les figures III.1lO0
et ITI.11 présentent les courbes de perte de masse de ces deux
polyméres respectivement. Ces courbes comme les précédentes
ont une pente assez forte pendant la premiére heure, puis
elles tendent vers une valeur limite. Dans le cas du copo
ST/4VPH+—VMC, la limite maximale pour 200°C est de 16 %, en
tenant compte de la perte d'eau de 7 % notée en thermogravi-

métrie vraie, cette limite correspond a la fraction pondérale
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de VMC dans le polymé&re. De méme la limite maximale & 200°C
est de 15 % pour la P2M5VPH+—VMC, la perte d'eau étant de

2 % dans ce cas, nous retrouvons ici aussi la fraction de
VMC contenue . dans le polymére. Au-dela de 200°C, dans les
deux cas, les courbes gardent une pente positive et les

polyméres continuent de se dégrader.

%P
30} :
/
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e
L
205°C |
L
20 + .~
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] i | ] i 1 i
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o] 1 2 3 4 5 8 7

FIGURE TII.10
Thenmogrammes Lsothermes du copo ST/4VPH+~VMC
($ de pesrte de masse en fonciion du Zemps en heunres)
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ITII.5 - ETUDE CINETIQUE

Les différentes analyses menées en thermogravimé-
trie vraje et décrites ci-dessus permettent de suivre l'évo-
lution des processus réactionnels et a8 l'aide des courbes de
perte de poids de préciser les paramétres cinétiques. Les
nombreuses méthodes d'étude proposées par la littérature se-
ront mentionnées, rappelées ou commentées en annexe, pour
notre développement, nous avons repris la méthode de COATS
et REDFERN (11) utilisée dans les travaux antérieurs (1,2,6,7).
Les résultats ainsi obtenus permettent alors la comparaison.

. + -
En ce gui concerne la P4VPH -AAcr aux différents
taux, la figure III.1l2 nous montre l'évolution de

1-n ‘
- LQg~[l~(é—a) ] (n # 1) ou de - Log[“ Logél—a)] en
T (1-n) T

fonction de %.
T étant la température en °K correspondant & a fraction de A
décomposée. Nous pouvons déterminer ainsi les ordres de réac-
tion et les énergies d'activation lors des décompositions des
divers polyméres considérés, en effet si nous obtenons une
droite pour traduire l'évolution notée plus haut a une valeur
de n, celle~-ci sera l'ordre de la réaction, d'autre part la
pente de la droite aura pour valeur E/R ce qui permet de dé-

terminer la valeur de l'énergie d'activation.

Comme il a été établi précédemment, nous sommes en
présence de deux réactions distinctes : la réaction de ré-
trogradation puis la destruction de la chafine polymére. Nous
avons donc fait des traitements de calcul différents en pre-
nant pour o la fraction décomposée par rapport au greffon
(réaction de rétrogradation) ou par rapport d& la chaine res-
tante (seconde réaction), les évaluations étant faites de
10° en 10°C.

De méme la figure IIX.13 présente ces traitements
+ +
graphiques pour le P4VPH -MeA, PAVPH -4VP, copo ST/AVPH' -vMC,
P2M5VPH -vMC.
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Il apparait ainsi que la réaction de rétrograda-
tion est d'ordre 1, de méme que la premiére phase de la dé-
gradation f£inale, la seconde phase étant régie par un or-
dre 2. Il convient de noter que la réaction de rétrograda-
tion a une énergie d'activation comprise entre 20 et
40 kcal et celle-ci ne semble pas influencée par la nature

de la chafne.

La figure III.1i2 donne la possibilité de tracer
les courbes d'évolution des énergies d'activation des dif-
férentes réactions en fonction du taux de quaternisation
et de greffage, ces courbes sont reproduites figure III.14.

Nous pouvons constater la discontinuité des courbes
entre 46 et 63 %, phénoméne déja noté pour les P4VPH -VMC
(2), en particulier pour la réaction entrainant la perte de
1*acide acrylique et la seconde phase de dégradation de la

chaine.

Par ailleurs le tableau III.4 reporte les énergies
d'activation déduites des courbes de la figure III.13. Nous
y faisons figurer celle des P4VPH+-AAcr et P4VPH+-VMC pour

Tn = 50 %.
Ea de la réaction de
rétrogradation en Kcal/mole

P4VPH+—AAcr 23

p4vPH'-4vp 25

PAVPH-MeA 27

Copo ST/4VPH'-vMC 27

p2mMsvp T -vMC 22

paveat-vme * 35 %

2 valeuns etablies pan L. MUTEAU (2)
' TABLEAU T111.4
Enengles d'activation des néactions de dégradation
des polyméies précidemment giudiés (en Keal/mole)
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La valeur notée pour la P4VPHT-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 kcal pour le second) (2).

En confrontant la figure III.14 et le tableau III.4,
il apparaft que les énergies d'activation varient avec les
paramétres structuraux T, €t Tg, mais pour un T donné, celles-

ci varient peu avec la nature de la chafine.

Par ailleurs, nous avons mené l'étude cinétique de la
réaction en thermogravimétrie isotherme pour 1la P4VPH+—AAcr a
un T de 50 %, avec da/dt = K(l—oc)n en posant n = 1 (ordre
déja déterminé) et K = Ko.e—E/RT (constante de vitesse). Nous
obtenons dans ces conditions Ea = 26 Kcal/mole, valeur trés
voisine de celle déterminée précédemment (Tableau III.5 et

Figure III.15).

g
”
~LOG (K »°
6.0+ () [ 5
T°K K Log K L7
o s’
’
-3 s
453 3,3.10 - 5,7 ,
L _’e
433 | 3,0.107% | - 5,8 P
= "
4 -3 ’
13 2,4.10 - 6,0 -
. 5
1/T«10
55 I} 1 1.
TABLEAU T11.5 ’ 220 240
K et Log K en fonction FIGURE I171.15
de T°K | Variation de Log K en fonction
de 1/T°K

Il apparaft donc une bonne similitude des ordres de
r8actions pour les différentes dégradations d'une part, et
des énergies d'activation de la premiére réaction qui se tra-
duit par la perte de l'éthylénique greffé d'autre part.
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En ce qui concerne la destruction de la chafne en
deux étapes la figure III.14 indique gue l'énergie d'acti-
vation est de plus en plus faible avec le taux de quater-
nisation et greffage qui traduit bien un affaiblissement de
la résistance thermique.

Nous savons que la P4VP ou le polystyréne se dégra-
dent en une seule phase (Ea = 50 Kcal/mole pour la P4VP (1),
Ea = 27,6 &4 36,8 Kcal/mole pour le PS (12) ), il est donc
délicat de comparer les énergies d'activation des dégrada-
tions en deux phases de nos polyméres. Notons cependant que
les énergies d'activation de la seconde phase restent voi-
sines de celle de la seconde phase de destruction de la
P4VPH' 3 Tog ™ 50 %, qui est de 36 Kcal/mole.
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III.6 - ETUDE EN THERMOGRAVIMETRIE VRAIE DU PPDMASH+-VMC

En ce qui concexne le PPDMASH+~VMC, le processus
d'analyse étant ijdentique, nous constatcns deux pertes de
masse entre 130°C et 220°C et entre 220°C et 300°C, ensuite
un palier entre 320 et 360°C, puis une nouvelle perte de
masse entre 360° et 500°C, enfin une perte de masse faible
et progressive entre 500° et 600°C pour laisser un résidu
de 5 4 10 & du poids initial (Figure III.16).

UASRAAAARR R RS R SRS LY o

PPDMAS ¢e¢e

PPDMASH®* —

% PERTE

n
L PO |

450  T°C

[
350
FIGURE 111.16
Thenmogrammes des PPDMAS, PPOMASH®, PPOMASH' -vmC

150 250
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Les fractions pondérales des constituants sont re-
portées dans le tableau III.6 avec les pertes de masse 3
350 et 500°cC.,

VMC HBr pppMAs |0 Perte | ¥ perte
i 220°C| a 350°C
PPDMASH ' ~VMC
Ty = Tg = 25 %[ 9,5 10,9 79,6 17,3 45,1
+
PPDMASH ' ~VMC
Ty = Tg = 47 %[15,0 17,8 36,4 22,0 50,9
PPDMASH
T = 50 % - 21,6 78,4 7,9 45,3

TABLEAU T11.6
Tableau de composition et des perntes des PPDMASHT -vMC

Il apparait, cette fois, gu'il n'y a pas correspon-
dance entre la fraction pondérale de VMC et une perte de masse
a une température donnée. Nous avons fait figurer les résul-
tats des analyses thermogravimétriques pour le PPDMAS et le
PPDMASH+ d un Toa de 50 % sur la figure III.16 et le tableau
IIT.6, pour constater que le PPDMAS se dégrade en une seule
étape sans lalsser de résidu, et que le PPDMASH+ subit les
pertes de masse successives entre 130° et 200°C, puis entre
220° et 300°C et se dégrade entre 350° et 500°C en laissant
un résidu de 8 % environ du poids initial & 650°C. Nous pou-
vons rapprocher ces résultats de ceux de la littérature en par-
ticulier ceux de STILL et al. (13) dont 1'é&tude a porté sur le
PPDMAS et le Poly(m aminostyréne)H+-Cl— en thermogravimétrie
vraie dans l'azote. La dégradation du PPDMAS de haut poids
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moléculéire se déroule de fagon identique; par contre pour
le Poly(m aminostyréne)H+ Cl™ le palier a 300°C-340°C cor-
respond a la perte de l'acide, alors que dans notre cas
cette perte est nettement plus importante. On peut conce-
voir que le Poly(m aminostyréne) est plus stable que le
PPDMAS. En effet le premier commence 3 se dégrader apreés
338°C (14), le second aprés 260°C (15) et dans le cas du
PPDMASH+, nous aurions un début de dégradation du polymeére
simultanément 38 la perte de l'acide, expliquant le taux de
perte de masse important d 350°C. Il faut noter par ailleurs
que STILL et al avaient également remarqué dans des travaux
antérieurs (16, 17) la propension de PPDAS 3 perdre des grou-
pes méthyles pour donner du méthane et des radicaux pouvant

se combiner et donner des structures du type réticulé :

Nous pouvons donc penser que les polyméres du type

PPDMASH+ et PPDMASH+-VMC, plus fragiles que le polymére de
base, perdent entre 130°C et 220°C 1'&thylénique et une par-
tie des groupes méthyles et des composés monoméres ou diméres
coupés de la chafine par une scission B engendrée par la pré-
sence de radicaux. Les résidus laissés en fin de dégradation
seraient sans doute les structures réticulées plus résistan-
tes aux attaques thermiques.
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III.7 - CONCLUSIONS DE L'ETUDE EN THERMOGRAVIMETRIE

INTERPRETATION

Notre étude a permis de généraliser le comporte-
ment thermique des P4VPH+—CH2-CH2—Z X . Nous pouvons voir
en .effet que la quaternisation et le greffage rendent la
P4VP modifiée plus fragile vis—~a-vis de l'attaque thermique,

que le polymére d'origine.

Les noyaux pyridine de la P4VP ont un caractére ba-
sique marqué dii 4 1'important effet récepteur de proton du
groupe azoté. La quaternisation par un acide fort mettant a
profit cette caractéristique modifie électriquement le noyau
pyridine. La désactivation du noyau augmente considérable-
ment au moment de l'attaque électrophile du proton car la
charge position formée sur 1l'azote par protonation attire
plus fortement les électrons. La fixation de 1'éthylénique
renforce sans doute cette désactivation du noyau a cause
de l'effet attracteur du groupement ;TC = O présent dans nos
greffons.

La désactivation des noyaux pyridines de la P4VP
peut avoir des effets différents en fonction de la localisa-
tion, de la répartition de HBr et du greffon et du degré de
substitution, et elle modifie le comportement du polymére.

Les résultats expérimentaux nous ont conduit a con-
sidérer les variations des énergies d'activation de la réac-
tion d'alimination du greffon en fonction :

C N

- de la proportion d'azote quaternisé //N - dans la
chafne

- du nombre de voisin(s) que peut avoir un greffon

quelcondgue.

Il apparait pour nos polyméres que ces deux effets sont re-
groupés puisque nous avons fixé Ty = Tg et qu'ils condition-

nent donc la distribution de la macromolécule.
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L'élimination d'un motif greffé est donc régie
par les variables décrites ci-dessus. Si & un ensemble de
motifs "i" pbssédant les mémes variables, on associe une
constante de vitesse d'élimination ki' la proportion des
motifs "i" par rapport & l'ensemble initial greffé G sur
le polymére appelé G, nous avons donc :

(G = greffon)

a|G|,
s = ki.ai.G
puisque nous avons établi l'ordre 1 pour la réaction d'éli-
mination :

alel . - |

la vitesse de réaction est donc fonction linéaire du nombre
de greffons de départ (lié a Tg).

Nous avons pu établir que la réaction de rétrogra-
dation, c'est-d-dire le départ de 1l'éthylénique greffé dans
un méme domaine de température avec retour a la P4VPH+, se
généralisait bien pour les divers éthyléniques greffés sur
la P4VPH+, et que l'on pouvait l'étendre 3 bon escient 3 un
copolymére ST/4VP et & la P2M5VP avant subi des traitements

préalables similaires.

Nous pouvons classer les éthyléniques en fonction
de leur propension & 1la rétrogradation traduite par la tem-
pérature de fin de dégreffage. Ce classement est donné par
le tableau III.7.

Ce classement rappelle l'inverse de 1'échelle de
réactivité des diverses oléfines vis-d-vis de la P4VPH+
établie par M.T. TAGHIZADEH (18).

Enfin 1l'extension de cette réaction de rétrograda-
tion est justifife par 1l'étude cinétique, les énergies d'ac-
tivation de la réaction de dégreffage sont en effet proches
et suivent le classement déjd indiqué (voir Tableau III.7).
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I1 convient de noter que seule la VMC se détache
en deux phases, les autres oléfines se détachent en une

seule réaction d'ordre 1.

Z 7o Ea en Kcal/mole
- CONHZ* 200 X =
- COOH 200 23
- TN 220 25
N 7
- COOCH, 230 27
- COCH, 260 35

TABLEAU TIT1.7

Températures de dégreffage des divers éthyléniques (Tm = 50 %)

x La température pour L'acrylamide n'a de sens que s4 L'on ad-
met La néalité de dégreffage a La premiere pente de masse
(Figure T11.8).

309
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CHAPITRE IV

AUTOINFLAMMATION - ETUDE DES MECANISMES

D'AUTOINFLAMMATION
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IvV.1 - PREAMBULE

La majorité des plastiques sont combustibles, ceci
explique l'intérét croissant que l'on doit accorder aux pro-
duits ignifuges (voir annexe). L'étude de 1l'ignifugation im-
pligue celle des phénoménes 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 : les tests d'inflammabilité & vocation 1lé-
gale (1) et les méthodes d'études fondamentales plus délicates,
mais dont les renseignements peuvent conduire & une tentative

d'interprétation des mécanismes d'inflammation.

Nous avons déjd mentionné dans un chapitre précédent
une des caractéristiques essentielles pour une substance don-
née et particuliérement pour un polymére : la température ou
limite d'autoinflammation, température a partir de laquelle
nous sommes susceptibles d'obtenir une inflammation spontanée.
Connaitre 1l'évolution de cette caractéristique est intéressant
pour évaluer l'influence d'un produit ignifuge et ce type
d'étude a été mené avec le polystyréne (2) et des polyvinyl-

pyridines (3,4) par exemple.

Nous pouvons rappeler que le mécanisme de combustion
a fait 1'objet de nombreuses recherches (5) et de schémas (6),
en particulier celui de YEH et al (7) que nous reproduirons
figure IV.1.

En pyrolyse oxydante, aprés fusion et gazéification
le polymé@re produit un mélange de gaz combustibles (&tape 2).
Ce mélange en présence d'oxygéne produit la flamme si certaines
conditions sont respectées (température, concentration...)
(6tape 4). Cette flamme produit des fumées (&tape 5) et entre-
tient le phénoméne (&tape 5'). L'étape 5 a fait 1l'objet des
travaux de nombreux auteurs (8-10) en particulier sur les pro-

blémes de toxicité des produits de combustion.



FLAMME (4)

(CCC D)

COMBUSTION

PRODUITS
COMBUSTIBLES
CHALEUR (5"

GAZ COMBUSTIBLES

(2)
% /// 8

(1) CHAUFFE’—} l .. PYROLYSE (1)

FIGURE TV.1
Schéma d'un polymere en feu

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 1'étude de 1l'étape 2 décrite ci-dessus, en en déter-
minant le domaine, c'est-da-dire les températures d'autoinflam-

mation des polyméres déja décrits, et la nature des composés

formés.

L'intérét plus particulier de mener ces travaux sur

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

dont 1'importance dans les techniques d'ignifugation est grande

(voir annexe) et les possibilités de greffage offrent sans

doute des perspectives intéressantes dans ce domaine.
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IV.2 - TEMPERATURES LIMITES D'AUTOINFLAMMATION
DES P4VPH -BAcr ET PAVPH'-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 eai, en
calculant la moyenne entre celle ol nous obtenons la der-
niére flamme et celle oll nous obtenons la réaction lente.
Pour chaque taux de quaternisation et greffage, nous avons
donc une température eai, nous pouvons tracer la courbe re-
présentative de 1l'évolution de eai en fonction de Tn (dans
notre cas T = T ) La figure IV 2 présente les courbes
da’ aut01nflammatlon de 1la P4VPH -AAcr et de la P4VPH' -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 P4VPH+—VMC établie par

L. MUTEAU (4).

IV.2.b. Interprétation

Nous pouvons comparer ces différentes courbes, car
nous trouvons le méme nombre de carbones dans la chaine 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 wvaleur de eai décroit avec 1l'augmentation
de T puis apré@s un minimum variable, cette valeur augmente
avec T suivant une courbe possédant deux pentes successives.
Nous constatons que les maxima de © ai ont des valeurs moins
Elevées que celles correspondant aux maxima pour les P4VPH -VMC
ou P4VPH —C3
cas pour les valeurs &levées de 6

. Par ailleurs, nous pouvons voir dans tous les

aj’ due nous avons une varia-

tion linéaire avec Ty Enfin il faut remarquer que la grande
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FIGURE V.2 X
Counbes d'autoinflammation des P4VPH (1), P4VPH -VMC (2)

P4VPH*-AM (3), P4VPH*-Cg (4), P4VPH*-AAcnr (5)
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différence entre ces courbes consiste en un glissement des
minima de eai vers les valeurs élevées du fm : pour les
PAVPH'-AM & T_ = 15 %, pour la PAVPH'-VMC a 1_ = 30 % et
pour la P4VPH -AAcr a Ty = 43 %. D'autre part nous remar-
querons l'allure particuliére de la courbe d'autoinflamma-
tion de 1la P4VPH+-AM, celle-ci présente en effet un palier
aprés la température eai minimum gue 1l'on ne retrouve pas

dans les autres courbes.

A ce point de nos travaux, il est intéressant de
rapprocher les résultats décrits ci-dessus de ceux exposés
pour la thermogravimétrie. En tenant compte du fait que les
deux études portent 1l'une sur une réaction globale, l'auto-
inflammation, l'autre sur des réactions successives, la ther-
mogravimétrie, se déroulant en atmosphére différente (air
et azote) dans des domaines de température différents. Ainsi
nous avons pu constater la réaction de rétrogradation a tem-
pérature modérée qui libére donc les éthyléniques préalable-
ment greffés et dans le cas de la P4VPH+—VMC, d des tempéra-
tures légérement supérieures, nous avons simultanément appa-
rition de dérivés bromés (CH,Br...) (4). L'étude thermogravi-
métrique des PAVPH' et PAVPH -C, a fait apparaftre la pré-
sence de HBr au cours de la dégradation (3). Nous pouvons donc
penser qu'a haute température, nous avons un passage trés ra-
pide en phase gazeuse de ces éthyléniques et des dérivés bro-
més qui peuvent donc jouer un rdle essentiel dans le mécanisme

d'autoinflammation.

En particulier, une attention particuliére doit étre
apportée au rble des dérivés bromés, inhibiteur ou promoteur,
suivant les conditions. Il a &té montré (12) que HBr a des
concentrations de 0,25 % ou le pentabromophenylalkyl ester
dans le polystyréne, entrainent une baisse de la température
d'autoinflammation, guant & CH3Br, il garde une action promo-
trice jusqu'a des concentrations de 5 % (13). Les effets con-
traires des dérivé&s bromés ont été également mis en évidence
dans le cas de combustion des polyméres (14, 15) dans d'autres

études.
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L'influence des éthyléniques serait certainement
trés grande et la comparaison des différentes courbes avec
celle de la P4VPH+-C3 montre le glissement des minima de
eai déja noté et donc peut-étre un réle promoteur des éthy-
léniques plus prononcé et qui viendrait entrer également

en compétition avec celui des dérivés bromés.
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IV.3 - ANALYSE DES GAZ EMIS PAR PYROLYSE

La complexité des phénoménes constatés et les dif-
ficultés d'interprétation rencontrées nous ont conduit a
nous intdéresser 3 la nature des gaz qui provoguent 1l'auto-
inflammation, suivant 1'idée déjid citée que l'inflammation
dépend de ces gaz produits par la pyrolyse juste avant 1l'in-
flammation elle-m8me. 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 mené les pyrolyses dans les conditions
suivantes :

- le polymére est chauffé directement dans l'air

a pression atmosphérique

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

avons pyrolysé la P4VP a 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 &mis par la P4VP par pyrolyse

Pour réaliser cette analyse, nous avons adopté les
conditions suivantes :

510°C
Temps de pyrolyse : 30 s

Température

1]

Conditions_chromatographiques :

—— T . T — -t o = ¢ e e i s owm O o e —

Colonne de 1,4 m imprégnée a 10 % de SE 30 sur
chromosorb WHMDS

Colonne de 2 m, imprégnée a 30 % de XE 60 sur
chromosorb WAW
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Gaz vecteur : azote sous 1 bar
hélium sous 0,5 bar (couplage avec
spectrographe de masse)

T°C injecteur et détecteur : 220°C

T°C four : 70°C et 220°C avec la SE 30 (isotherme)
90°C avec la XE 60 (isotherme)

Sensibilité 10

Atténuation sur chromatographe : 4

Les premiers essais ont été faits avec la colonne
SE 30, dans des conditions isothermes de 70° & 340°C. Nous
avons constaté que la meilleure séparation des pics était
obtenue & 70° et 220°C, et 5 pics ou massifs ont été enregis-
trés (Figure IV.3). Ces pics ont été identifiés par spectro-

métrie de masse, nous avons donc :
- la 4 méthylpyridine (4MeP) (pic 2)
- la 4 vinylpyridine (4VP) (pic 3)

- la 4(2 propen)pyridine (4(2 Pr)P) (pic 4)

Puis, en utilisant la colonne XE 60, nous avons caractérisé
les composants du massif 1 (pics 1 et 1' du chromatogramme
XE 60, Figure IV.3).

Ces pics correspondent & :
- l'acétone (pic 1)
- l'acroléine (pic 1')

dont les spectrcgrammes et ceux des autres produits sont re-
portés Figure IV.4. Le produit lourd (masse? 200 d'aprés le
spectrographe de masse) correspondant au pic 5 n'a pas pu
étre identifié.

Les analyses chromatographiques donnent les quan-
tités relatives des différents produits qui sont reportées
dans le tableau IV.l.
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Chrnomatcgrammes de La P4VP pyrolysie
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Spectroghammes des pLes 1, 11, 2, 3, 4
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N° des| Colonne Temps de Concentration relative
pics |Température| rétention en mn|{ Produit Kf en % en
Poids Moles
1 XE 60 1,5 Acetone | 1,4 0,4 0,9
1! 90°C 3,4 Acroléine| 1,4 7,9 14,0
2 SE 30 2,8 4 MeP 1,0 2,8 2,9
70°C 4,2 4vP 1,0 | 85,3 80,0
11,0 4{2pPr)P 0,8 1,6 1,3
x
5 SE 30 1,1 incomu | 1,0 | 2,0 0,9
220°C

-~

% Dans le cas du produit inconnu (de masse supérieure & 200)

la valeur du Kf est arbitraire.

TABLEAU TV.1

Résultats de La pyrolyse oxydante de La P4VP
(4VP comme standand interne)

IV.3.b. Effets des différents paramétres

Pour assurer le bien~fondé de nos résultats il était

nécessaire de connaitre l'influence de certains facteurs :

a - Influence du poids du produit pyrolysé

Le poids de 1'échantillon variait de 0,1 & 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 1l'échantillon pyrolysé dans le domaine de
poids considéré. Pour un échantillon de 1 mg, la quantité
d'air disponible dans l'enceinte est suffisante pour une com-
bustion compléte, et le volume de la téte de pyrolyse permet

donc bien la pyrolyse oxydante.




- 94 -

Poids
de 1l'échantillon pic pic pic pic pic
en mg 1 2 3 4 5
0,1 11 0,9 84 2,1 2
0,2 10 0,7 86,3 1 2
0,5 8,2 1,1 86,6 2,1 2
0,51 6 2,6 87 2,4 2
0,7 6 2,8 87,2 2 2
0,75 5,9 2,8 86,9 2,4 2
0,92 6 2,5 87,3 2,2 2
1 6 2,6 87,3 2,1 2

TABLEAU 1V.2
Evolution des sungaces nrelatfives des pics en fonction
du poids de L'échantillon |(colonne SE 30 a 70°C)

b - Influence du temps de pyrolyse

Nous pouvons programmer le temps de pyrolyse de
0 & 500 (voir chapitre II), mais il est possible d'obtenir
un temps plus long en répétant immédiatement 1'opération.
La figure IV.5 montre que les pourcentages relatifs des
différents pics sont constants au-dela de 20 secondes, en-
deca la pyrolyse n'est pas totale (ceci pouvant é&tre

contr8lé visuellement).
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Evolution des pouncentages en fonction du temps de pyrolyse

¢ - Influence de l'atmosphére

Dans les mémes conditions de pyrolyse et chromato-
graphiques, mais en purgeant l'air de la téte, nous avons
procédé a une pyrolyse sous azote. Le chromatogramme obtenu
dans ce cas présente les pics de la 4VP (99 %) et 4 MeP (1 %).
Ceci nous permet de penser que nous observons la dépolyméri-
sation de la P4VP dans l'azote. Ces résultats sont en bon ac-
cord avec les &études sur la dégradation thermique de la P4VP

sous azote (3, 16).
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d - Influence de la température de pyrolyse

D'aprés les chromatogrammes obtenus, nous pouvons

constater l'existence de quatre domaines :

- 150° & 300°C - pas de pics donc pas de décomposition
- 300° 3 400°C - 3 pics : pic n° 1 (1 %), 4 MeP (2 %),
4 vP (97 %) domaine de dépolymérisation

400° 3 500°C - 5 pics : pic n® 1 (6 %), 4 MeP (2,9 %),
4 vp (87 %), 4(2Pr)P (2,1 %),
pic n® 5 (2 %) domaine de la pyrolyse
oxydante

au-deld de 550°C ~ 8 pics entre 0 et 10 mn

domaine de la flamme.

Pour le dernier domaine, nous pensons que la modification du
chromatogramme est due & l'inflammation du polymére. Il est
possible de déterminer la température d'autoinflammation avec
cette technique, mais cette détermination est peu précise
(Bcart de 50°C).

IV.3.c. Comportement de la 4VP en pyrolyse dans l'air

En déposant sur le filament de la 4VP liquide, nous
avons procédé aux pyrolyses a différentes températures. Entre
150° et 400°C les chromatogrammes montrent 3 pics attribués
3 la 4VP (97 %), la 4 MeP (2 %), et un composé léger non iden-
tifié (1 %). Au-deld de 400°C nous observons le méme comporte-
ment pour la 4VP que pour la P4VP, c'est-d-dire 5 pics attri-
bués aux mémes composés et dans les mémes proportions et au-
deld de 600°C nous retrouvons 8 pics entre 0 et 10 mn.

IV.3.d. Comparaison de l'influence de la température de

pyrolyse avec l'analyse thermogravimétrique dans 1l'air

Cette comparaison est intéressante, en effet comme le
montre la figure IV.6 qui représente le thermogramme de la P4VP

dans 1l'air (17), nous observons une premiére perte de masse
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entre 350° et 375°C et une seconde aprés 450°C, la totalité
du polymére ayant disparu aprés 600°C. Nous pouvons donc
penser gue la premiére étape correspond a la copolymérisa-
tion comme il a été& vu en étudiant l1'influence de la tempé-
rature de pyrolyse.

[T REP——— e oo e ot e i

100p= \
3§
}.—
o
18]
Q.
oR

50 |=
,"-~‘~~-----_’_--_--‘_, —— o -

1 1 1 1 1
o 100 200 300 400 500
FIGURE 1V.6 T°C

Thermoghramme de La P4VP dans £'ain

$ de pente en fonction de La Zempérature

IV.3.e. Analyse des gaz émis par les P4vPH" et P4VPH+-AAcr

par pyrolyse - Résultats qualitatifs

Les études préliminaires faites avec la P4VP, nous
avons procédé aux analyses des P4VPH et P4VPH'-AAcr. La
figure IV.7 présente les chromatogrammes types obtenus avec
les deux colonnes dans les mémes conditions que précédemment

aprés pyrolyse.
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FIGURE 1IV.7?

Exemples de chromatogrammes aphés pyrolyse

de La P4VPH' ou P4vPHT -AAcn

La caractérisation en spectrographie de masse, nous

a permis d'identifier

1) pour 1la P4VPH'

(le composé

ment) .

§US
LiLkE

l'acétone

le bromométhane
le bromoéthane
l'acroléine

la 4 MeP

la 4 VP

la 4(2Pr)P

inconnu détecté pour la P4VP se retrouve égale-
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2) pour la P4VPH+—AAcr

Les 8 composés cités pour la P4VPH', mais aussi

- l'acrvlate de mé&thyle

- l'acide acrylique

Il faut noter que l'acide acrylique n'est détecté qu'd l'état
de traces dans le spectrogramme de la 4 MeP comme il est

diqué sur la figure IV.8 qui regroupe les divers spectrogram-

mes. Br—Cti,

CH,=CH— CO - OCH,

LI D
30 40 80

wfe

CHy=CH—COOH

EHRN
8] Lj)
g

»

I
1
' I Ly Lh 1 ll!" )
y VT v O L LR L L AL LI
20 30 40 80 80 70 80 90 100 30 40 5
e i
m/o FIGURE TV.§ ™/°

Spectrogrammes des composés issus de La pyrolyse
des P4UPH' ot P4VPH' -Ahcen
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IV.3.f. Analyse des gaz émis par les P4VPH+ et P4VPH+-AAcr
par pyrolyse. Résultats quantitatifs

En regroupant les résultats obtenus par intégra-
tion des pics des chromatogrammes de chaque polymére en
utilisant les deux colonnes, et aprés détermination des coef-
ficients de réponse, nous déduisons la composition du mélange
gazeux critique pour chaque P4VPH+ ou P4VPH+—AAcr. Mais apreés
les pyrolyses, il restait des résidus solides. Nous nous som-
mes donc attachés a évaluer les quantités relatives de ces
résidus par rapport aux masses d'échantillons, ainsi que le
pourcentage de brome restant dans ces résidus solides. Nous
avons pour cela réalisé des pyrolyses de masses d'échantil-
lons plus grandes dans un four de type ADAMEL et pratiqué
une minéralisation des résidus pour rechercher le brome, le
pourcentage de brome étant ensuite mesuré par potentiométrie.
La comparaison entre la différence entre la quantité de brome
présente initialement dans le polymére et celle déterminée
dans le résidu avec la quantité de brome déterminée par CPG
est attribude 3 la présence d'HBr non détecté par notre tech-

nique mais mis en évidence dans des cas similaires (3).

Le tableau IV.3 montre les pourcentages relatifs
des différents composés obtenus avec la P4VPH+, le tableau
IV.4 les résultats concernant la P4VPH -AAcr.

Les résultats ont été reportés sur la figure IV.9
qui montre 1l'évolution des pourcentages en fonction de T *
Nous pouvons voir immédiatement que,au méme T ? il y a cor-
respondance entre la valeur de eai la plus basse et la plus

grande quantité de produits oxydés.

D'autre part, nous avons reporté 1l'évolution du
pourcentage de résidu (par rapport 4 la masse initiale de
l'échantillon) en fonction de L il apparait pour les plus
basses valeurs de eai, les plus faibles quantités relatives
de résidu et ainsi les plus grandes quantités relatives de

mélange gazeux (Figure IV.10).
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™ .05 0.08] 0.10] 0.15 0.25] 0.50] 0280
Kf

acétone 1.4 6.0{15.7/ 15.4/12.31 9.8 5.8 3.4
bromométhane 1.4 1.6f 1.6{ 1.7} 4.3 11.0{15.9/16.8
bromoéthane 1.4 0.1 0.1 0.1} 0.2 O0.3] 0.4] 0.5
acroléine 1.4 | 31.8/68.8 66.8/53.9 42.7|25.4}119.7
4 MeP 1 8.4/ 1.0 2.1| 9.8 8.6/13.4]/12.8
4 VP 1 50.8/12.1/11.7/14.8 18.3|24.6| 25.4
4 (2Pr)P 0.8 | 0.5/ -| 0.2] 2.d 7.6/ 5.6/ 4.9
Inconnu 1% 0.7 0.5 0.4| 0.4 0.7 0.7 0.7
HBr 0.1 0.2 1.3] 1.5 1.0/ 8.2{15.8

* Kf arbitraire
TABLEAU 1V.3
Pouncentages nelatifs (en molLes) des différents composis
obtenus aprés pyrolyse de La paypH*

M 0.12/0.20 0.30] 0.40| 0.46|0.63/ 0.70/0.80

Kf
acétone 1.4 | 9.2/10.3/12.1}14.7114.7111.7 8.9 2.4
bromométhane 1.4 2.6y 5.8/ 6.2/ 5.6 5.7/ 7.5/10.5/19.8

4 0.2 0.3 0.3} 0.4 0.4 0.5 0.6f 0.9
.4 141.5/44.9/ 53.0 64.3 63.9/50.8/ 38.7{10.7
2

acrylate de méthyle 0.2} 0.2, 0.1 0.1f 0.1 0.1 0.2 0.3

bromoéthane 1
1
1
4 MeP 1 17.9/13.9 9.8 5.7 6.1/10.5 13.7(24.8
1
0
1

acroléine

4 VP 25.3{22.5/16.5 8.3 7.3/11.8 18.1|32.9
4(2Pr)P

Inconnu

TABLEAU TV.4

Pourcentages nelatifs (en moles) des différents composés
obtenus apnes pyrolyse de La PAVPH' -Adcn
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FIGURE TV.10
Vaniation des pouncentages de nésidu en fonction de Ty

( mP4vPH', o P4VPH -Adcn)

Dans le tableau IV.5 et sur la figure IV.11l est
présentée l'évolution des guantités relatives en masse de
brome dans la phase gazeuse (bromométhane et bromoé&thane)
et dans la phase solide (résidu). On peut constater que
les faibles valeurs de eai apparaissent pour les plus grands
pourcentages de brome dans le résidu solide et les valeurs
les plus élevées avec le plus grand pourcentage de dérivés

bromés dans le mélange gazeux.
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T | Poorymene 1 Teresidu |CHaBT#CoHgBr | HBE
0.05 3.7 2.1 1.5 0.1
0.08 5.7 3.2 2.2 0.3
0.10 7.0 3.0 2.3 1.7
0.15 10.2 3.5 4.9 1.8
0.25 16.0 4.2 10.8 1.0
0.50 27.9 5.2 14.2 8.5
0.80 37.7 6.3 14.3 17.1

PAVPH

Tm %pgiyggizlﬁa ?20225?335 CH3Br+C2H5Br HBr
0.12 7.7 2.3 2.9 2.5
0.20 11.7 3.7 6.4 1.6
0.30 15.9 6.2 8.1 1.6
0.40 19.2 10.6 7.9 0.7
0.46 20.9 11.3 7.9 1.7
0.63 25.0 7.0 9.6 8.4
0.70 26.4 3.9 12.2 10.3
0.80 28.1 3.1 18.1 6.9

Pouncentages en podds des derives

PAVPH ~AAcr

TABLEAU 1IV.5

La phase gazeuse et £a phase solide

bromés dans
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IV.4 - DISCUSSION ET INTERPRETATION

Nous avons vu en étudiant l'autoinflammation de
la P4VP, qu'il apparait une dépolymérisation, puis une oxy-
dation des produits monoméres et inflammation du mé&lange
gazeux. Nous nous trouvons dans le cas d'une technique sta-
tique, la décomposition se fait en réacteur fermé et les
preduits formé&s restent en contact avec 1'échantillon. Les
réactions conduisent aux composés détectés qgui sont pour
certains trés Eéloignés de la molécule originale. Il est en-
visageable dans notre cas de retrouver les deux mécanismes
cités et déjd notés dans d'autres travaux (18, 19) : la dé-
polymérisation quasiment compléte (20) comme dans le cas du
polystyréne, puis oxydation des produits monoméres et scis-
sion radicalaire oxydante. La dépolymérisation a lieu & par-
ir de 350°C (3, 4) comme il a &té décrit par INAGAKI et al
(16) pour la P4VP en atmosphére d'azote ou pour le polysty-
réne par CAMERON et al (21), UEGAKI et al (22) ou par TSUGE
et al (23). Nous avons une décomposition et retour au mono-
mére par scission B :
CHZ—(IZH—CHZ-CfH-fH—CHz —
Py Py Py
polymére atactique
4 . i
CIIZ—(lZH—CH2~(|ZH+ CHZ—CH-—CHz-CliH-——b
Py Py Py Py
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4

-CH—CH-CHN'—»«,CHZ-CH + CHz-CH

| 2 72 l |
Py Py Py Py

A f\-CHz

Py Py

puis propagation le long de la chaine

¢

= C - CH, ~CH -»CH. =C - CH + CH=CH - CH - CH.,*™
| 2 | 2 | 3 | , 2

Py Py Py Py Py

B CH2

4 (2 propen)pyridine

Les enchainements té&te 3 té&te conduisent 3 la 4 MeP suivant

le schéma :

~~ CH2 - CH - CH - CH2 - CH2 - CH ~~
l I |

Py Py Py

—% ~~CH, -CH~-CH + CH,-CH, ~CH"™
| | I
Py Py Py

~~ CH2 - CH - CH ~—p CH = CH - CH~~ + CH3 4 MeP

Py Py Py Py Py
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Par ailleurs la présence de O2 provoque 1l'apparition de
peroxydes puis une scission radicalaire oxydante.

Sur la phase solide on obtient donc de 1'acétone.

Py Py Py
o, | ! |
P4VP —®» ~CH - CH, - C - CH e R -C=-CH-~-C-CH
2 2 .
| I -OH I |
Py OOH H o
Py Py 0 Py
I . | I | .
—(IZ—CHZ + ~('2—CH2-C—CH2—(13~+ Py
H H H
c" E D
?y scission B
c" + D ——p ~-C - CH2 - Py o 4vp
|
H S ER— e 4 MeP
0
E —® 2 ~CH-CH =CH + CH3-C—CH3
I l
Py Py
acétone

2

En phase gaz, on a les réactions suivantes avec les produits

monoméres.

1) A partir de la 4VP

OOH 0"

0, | |

CH, = CH —® CH, =C ~—® CH, =C
| | ]
Py Py Py
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CH2 : 2
Py
—pm 4VP
CH2 - CH2 + éy ~—» 4 Me Py
I
Py —  produit lourd
C' ou cC"

2 | 2 2 | 2 2
Py Py
Cl
B scission " CH3 + CH2 = CH - CH = O acroléine
1 -_—
Py

2) A partir de 4(2 propen)pyridine

OOH
|
CH2 = ? - CH3 —— CH2 = f - CH2 —_—
Py Py
o)y ¢]
| . . / \
CH, = C - CH + OH —®» CH, - C - CH —
Py Py
0
/ \

CH, = C - CH + Py — CH CH - CH = 0 acroléine
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Le schéma général peut étre retenu dans le cas de
la PAVPH et de la PAVPH -AAcr mais la présence de brome et
de l'acide acrylique modifie largement les proportions du

mélange gazeux et les températures d'autoinflammation.

Nous avens déja noté que la présence du brome a
un double effet promoteur ou inhibiteur sur l'autoinflamma-
tion. Cet effet se combine ou entre en compétition avec les
produits oxvgénés. Les études sur le polystyréne (2) ont
montré que l'introduction de faibles quantités de brome fa-
vorise la dépolymérisation et que pour les faibles concen-
trations, les effets CH,Br et HBr étaient identiqgues. Nous

3
avons dans ce cas la réaction promotrice :

By + 02 —3» Br' + HOé

ou R'Br + O =  Br® +. R'O (R' = ~CH

2 2 3!

Br® + RH —%~—  HBr + R’
puis R" + 0, — RO,
D'autre part pour HBr, dans le cas du pclystyréne, l'effet
inhibiteur apparait au-deld de 5 %, mais CHgBr est encore
promoteur (2), et en tout état de cause, i1'effet sur 1'in-
flammation, du brome inclus dans la chaine est supérieur &

+
celui de HBr gazeux (14). Dans le cas de la P4VPH on peut
penser que ce seuil de 5 % se déplace & 8 % et & 40 % pour
la P4VPH+—AAcr.

+
Le déplacement du minimum de ©_, de la PAVPH -AAcr

peut &tre di & un plus fort pourcentage de CH3Br qui garde

l'effet promoteur pour un T plus élevé.

Au-deld de ces minima de eai, nous avons la réac-
tion inhibitrice :

HBr + HO®™ —P HZO + Br’

ou

RBr + HO® -~ HZO + Br°

OH® +trés réactif est remplacé par Br  moins réactif.

—C2H5)
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L'apparition de HBr, CH3Br, C,H Br produits dans les deux
cas par la pyrolyse de P4VPH' et P4VPH+—AAcr, est liée au
mécanisme de déquaternisation et ce mécanisme, décrit par
VERDAVAINE et al (3), et par CLARET et WILLIAMS (24) connu
sous le nom de réarrangement de LADENBURG, peut étre repris
dans les deux cas, en effet l'acide acrylique se dégreffe
entre 120 et 140°C (figure 8).

~CH, - CHAr -8 ~A_.CH, - CH~- + CH, = CH - COOH

2 2 2
@ ]
> >~
N+ _ + _
| Br | Br
l Acrylate de méthyle
COOH Produits oxygénés
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'\/CH-CH - ¢ CH Br® —p— ~~CH CH —CH
\\ [—-CH Br [jj\t] [j/LtJ

CHBr

Toutes ces réactions peuvent expliquer la formation des
différents produits détectés mais ne rendent pas compléte-
ment compte de la propension d@ l'autoinflammation des dif-

férents composés étudiés.

De nombreux auteurs relient cette propension a
l'indice d'oxygéne (0OI) (19, 25-27), cet indice d'oxygéne
est souvent mis en corrélation avec le taux de résidu apreés
pyrolyse, lui~-méme 1ié a la présence ou l'absence d'halo-
génes dans le polymére, & la structure et la composition de
la chafne, (26) ainsi gu'd 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)
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T I 1/6,; °K CO/ (CB+CO)
0.05 505 1.28 0.954
0.08 505 1.28 0.978
0.10 510 1.27 0.964
0.15 660 1.07 0.916
0.25 740 0.98 0.810
0.50 850 0.93 0.560
0.80 855 0.88 0.411
p4vPHT
T 6.4 1/eai °K CO/ (CB+CO)
0.12 520 1.26 0.908
0.20 510 1.27 0.880
0.30 500 1.29 0.892
0.40 490 1.31 0.924
0.46 520 1.26 0.914
0.63 630 1.10 0.810
0.70 650 1.08 0.706
0.80 680 1.04 0.319

p4vPH' -AACT

TABLEAU 1IV.6
Evolution de 0,0 O gonction du rapport :

I % composis oxydés - C0/(CB+CO)
L(% composés bromés + % composés oxydiés)
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puisqu'elle ne porte pas de groupes -OH ni d'halogénes. Par
ailleurs nous avons un taux de résidu variable avec les
P4vPH' et P4AVPH'-AAcr (Figure 6).

La température d'autoinflammation dépend de la
composition de la phase gazeuse, comme on peut le cons-
tater sur la figure IV.12 et le tableau IV.6. On constate
qﬁe eai est pour les deux séries une fonction parabolique
de la variable définie comme le rapport de la somme des
produits oxygénés et de la somme des produits oxygénés et
bromés. La courbe concernant la P4VPH+-AAcr se déduit de
celle de la P4VPH+ par une transformation de méme axe et de
coefficient 1/2. Nous nous trouvons donc devant un systéme
complexe qui prouve cependant la liaison entre la composi-

tion de la phase gaz et l'inflammation.
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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'autoinflammation et compositions
dela phase gaz montrent bien la dépendance liant 1l'appari-
tion de la flamme a& 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 chaine originelle,
l'inflammabilité est bien une propriété de la structure. Les
produits oxygénés détectés semblent jouer le rSle promoteur
essentiel. La quaternisation par HBr si elle rend la chailne
plus fragile pour de faibles taux de quaternisation, pro-
voque un relévement de eai assez important dans le cas de
la P4VPH+. Ceci est étayé par le fait que le taux de résidu
est important pour un T 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 reldvement
de eai est contrarié et on constate que le minimum de eai
correspond au maximum de taux de cendres 1ié 3 un maximum
de produits bromés dans les cendres, ce gui favoriserait
l'action des produits oxygénés et l'action promotrice du
brome. Par ailleurs le relévement de eai peut étre é&galement
contrarié par la libération du greffon éthylénique ici
l'acide acrylique qui se détache aisément comme il a déja
été noté pour d'autres dérivés (4), le déplacement de la
courbe d'autoinflammation vers les basses températures peut
s'expliquer par l'appcrt d'oxygéne fourni par l'acide acry-
lique qui augmente les possibilités de formation de produits

OXygénés.

Les mécanismes chimiques complexes qui entrainent
la formation des différents composés oxygénés et produits
monoméres sont divers et nombreux et les réactions se pro-
duisent certainement simultanément et parfois concuremment,

ce qui entraine la difficulté d'en tirer une régle générale.
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Dans cette é&tude nous nous sommes proposés de gé-~
néraliser une propriété intéressante des sels de polyamines
tertiaires, c'est-a-dire la réaction de rétrogradation ther-
migque. 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 &lectrophiles perdent ce
greffon par réaction thermique d'ordre 1 en une phase, en

général, parfois deux.

2) La stabilité de ces polyméres est fonction de la structure
en particulier de la proportion d'azote quaternisée dans la
chaine et de la répartition des éthyléniques greffés. De fa-
¢on générale tous les polyméres étudiéds commencent 3 se dé-

grader a des températures plus basses que celles de début de
dégradation des polyamines de base.

Nous avons abordé ensuite 1'étude des phénoménes
d'autoinflammation de ces polyméres dont les qualités de ré-
sistance d l'inflammation sont, a priori, intéressantes gréce
a la présence de brome et d'azote, agents ignifugeants bien
connus .

Nous avons pu établir que 1l'inflammation était di-
rectement liée a la composition qualitative et quantitative
du mélange gazeux critique issu de la pyrolyse oxydante du
polymére. Cette composition dépend de la structure de la

chaine originelle.

Les mécanismes chimiques qui entrainent la formation
des différents composés sont nombreux et complexes et il est

difficile d'en tirer une reégle générale.

Le dispositif expérimental adopté a cependant per-
mis de bien évaluer les différentes influences des composés
liés & la chafine originelle. On peut donc conclure qu'il se-

rait sans doute bien adapté d 1'étude des mécanismes d'actions

des agents ignifugeants.
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I - COMPLEMENT DU CHAPITRE I - EXEMPLE DE CALCUL DE Tm ET Tg

- Exemple de calcul sur P4VPH' a 50 % + CH,CHCONH,,

Le dosage des Br  sur 61 mg de produit nécessite :
17,1 cm3 de AgNO3 N/100
donc il y a (),171.10-3 moles de pyridine quaternisées dans
61 mg de produit.
| | Le dosage des cycles libres sur 59,2 mg de pro-

duit nécessite :

1,58 cm3 de HClO4 0,103 N

donc il y a 0,163.10_3 moles de pyridine non quaternisées

dans 59,2 mg de produit, soit (0,163.107°.105)1/59,2.1073.100 =
29 % en masse.

Dans 61 mg de produit il y a :

| 0,171.'10—3 moles quaternisées (m) soit 50,4 %

0,168.10"3 moles non quaternisées (n-m) soit 49,6 %

(m) représente l'ensemble des moles quaternisées par Br
qu'elles soient greffées ou non. On a donc :

(0,171.1073) (105+81)1/61.10™> .100 = 52 % en masse.
Il reste donc 100 - (29+52) = 19 % en masse d'acrylamide
ce qui donne :

61.0,19.1/71 = 0,163.10"° moles greffées (m~p)

soit 48 %
On obtient donc :

taux de quaternisation 50,4 %
taux de greffage 48,0 %
taux de cycles libres 49,6 %



II - COMPLEMENT DU CHAPITRE II - COLONNES ET DETECTEUR EN CPG

ITI.1. Remplissage des colonnes

Les opérations sont effectuées grdce aux é&changes
d travers un liguide ou un sel solide dispersé sur un support
inerte.

Ce matériau actif ou inactif doit avoir une granu-
lométrie parfaitement définie. Le diamdtre des grains est de
quelques dixiémes de millimétres 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-

ques pour les granulométries les plus utilisées.

Diamétres extr&mes des mailles

Dimension en Mesh . :
du tamis en microns

45 - 60 ‘ 354 - 250
60 - 80 250 - 177
80 - 100 177 - 149
100 - 120 149 - 125
120 - 140 125 - 105

Les supports non actifs sont souhaitables ils néces-
'sitent une désactivation qui peut &tre réalisée avant utilisa-
tion. Un bon support doit étre inerte, de grande surface spé-
cifique, de bonne résistance mécanique et bonne stabilité
thermique, poreux pour une faible perte de charge, d'adsorp-
tion nulle vis-a~vis des solutés. On traite le support par un
dérivé siliconé pour transformer les groupes hydroxylés libres

en groupes silyles.




II.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, 3 la température d'utilisation de la
colonne est 3 l1l'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 polyméres poreux
réticulés (6,7).

On peut définir la phase stationnaire par qua-

tre caractéristiques :

- la température a laguelle elle est capable de

dissoudre un soluté

- la température maximum qu'elle supporte, au-
deld de laquelle elle est détruite ou é&luée

- 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 a l'autre. On dira
donc que chaque phase posséde une polarité différente en
fonction d'un composé. On peut donc classer les phases en
fonction de leur polarité vis-3-vis d'un composé de réfé-
rence. La base de ce syst@me est formée par les indices de



Kovats (par définition les valeurs attribuées aux n-alcanes
sont égales a4 100 fois le nombre d'atomes de carbone).
Rohrschneider de son ¢6té, a choisli une phase de référence
considérée comme parfaitement apolaire, le squalane, a la~
quelle 1l a donné la spécificité 0 ; puis il a choisi 5
composés de référence : le benzéne, l'éthanol, la méthyl-
éthyl~cétone, le nitrométhane, la pyridine. Exemple de
phases staticnnaires : phases non polaires : les hydrocar-
bures (squalane, apiézon, asphalt), les silicones telle la
colonne SE 30 que nous avons utilisée de formule :
Gy

CH3 - ?1 - 0 - ?1 - Q0 - ?1 - CH3

CH, CH; _ CHy

phases légérement polaires : esters d'alcools lourds et de
diacides (DNP Diphénylphtalate) ; ou moyennement polaires
comme la colonne XE 60 que nous avons &galement utilisée de

formule :

.

- Q - ?i - QO - Si(CH3)3
CH
|
CH
|
CN

Si(CH3)3
2

2

phases polaires : les polyéthylénes glycols lourds carbowax},

les polyesters (DEGS, Diéthyléne glycol succinate).



IT.4. Schéma du détecteur & ionisation de flamme

A colonne capillaire I hublot

B embase J isolateur électrique spécial

C isolatior thermique K grilles de diffusion

D bloc chauffant L connexion-cdble de signal

E vis de fixation M arrivée dfair

F brileur N allumage

G spirale d'allumage O polarisation

H électrode de collecte P lame de contact de la polarisation
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III -~ COMPLEMENT DU CHAPITRE III

+
ITI.1. Thermogrammes des P4VP et P4VPH sous azote

Or _~
25} H
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ITII.2. - Méthodes d'étude cinétique

Les méthodes de traitement théorique des thermo-
grammes sont basées sur les relations de cinétique des réac-
tions homogeénes.

Les hypothéses de base sont :

- la vitesse de réaction est une fonction unique du taux de
conversion o et de la température :

= k(D) £(a) - 2(a,T)

- la fonction ¢(a,T) est égale a 1

- la fonction f(o) est de la forme aa(l—a)b
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- le facteur a dit d'homogénéité est nul

le facteur b est l'ordre de réaction

- la fonction k(T), constante de vitesse, obéit & une loi
de type 4d'ARREENIUS :
k(T) = A.T®, e B/RT

A = facteur de fréquence E = énergie d'activation

~ 1l'exposant m est nul, ce qui donne :

da _ , o E/RT

b
dt (1-a)

- la température est choisie fonction unique du t et fonc-
tion linéaire du t.

On obtient donc la relation suivante :

%% = % e-E/RT (l—a)n
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 fréguemment employées :

la méthode différentielle de E.S. FREEMAN et B. CARROLL (6)
gui transforme 1l'éguation ci-dessus en :

1
A Log 32 s A&
A Log (1-a) R A Log (1-0) +n

les méthodes intégrales 3 simple approximation et H.H. MOROWITZ
et G. METZGER (7) ou D.W. VAN KREVELEN (8), les mé&thodes inté-
~grales utilisant une approximation par développement en série



de R.C. TURNER et M. SCHNITZER (9), ou de A.W. COATS et
J.P. REDFERN (10). (Cette derniére méthode que nous avons
utilisée est développée plus loin).

Enfin, nous noterons les méthodes utilisant des
approximations numériques de l'intégrale :

r~ Tz
A =‘/ e'-E/RT dt

Tl:
eten particulier dans le cas d'une réacition du premier ordre

(5) .

Il est é&vident 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 (l1). L. REICH et
S.5. STIVALA (18) ont, 3 partir d'une combinaison des ex-
pressions de COATS et REDFERN et AVRAMI (18), testé quinze
fonctions cinétiques possibles pour ¢g(o) en comparant les
résultats 3 ceux obtenus avec la méthode classique du double

logarithme (c'est-a-dire gf{a) = - Logrl(l--oz)ll/N ) .
gl)) - _ E ARP
Log | 2 R T 09 | TaE

Leurs résultats se sont révélés supérieurs mais ils nécessi-
tent, bien sfir, de nombreux calculs et cette méthode présente
1l'inconvénient de ne pas donner d'emblé&e une solution satis-

faisante méme approchée.

Ces procédés de calculs qui nécessitent de nombreux
essais et qui sont eux-mémes longs, appellent, a 1l'évidence,
l'usage de l'informatique (14, 15).



III.3. Méthode de COATS et REDFERN - Méthode de calcul pour

l'estimation de l'énergie d'activation

Soit la réaction :

A e B + C

solide solide gaz

on peut exprimer la disparition de A par la relation 1
en posant :

o : fraction de A décomposée au temps t

n : ordre de la réaction

k : constante de vitesse définie par k = Ae_E/RT
A : facteur de fréquence

énergie d'activation de la réaction

a : vitesse de chauffage définie par a = g% en

deg.min "t

E
da _ a0 _ "RT ,._ .n
dt—k(la) A e (1=-a) 1
__E _E
B - pa ™ g =g BT g 2
n a
(1-a)
¢ T _E
./.-—jkija = %- ./~ e B dt 3
(1-a)
o o

le membre de droite n'a pas d'intégrale exacte, mais il
est possible d'en obtenir une fonction approchée et nous

avons alors :

-
2 RT, "RT 4
=)

1 - (l-'OI.)l-n _ A RT™ (1 -
a

1=-n
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1-n
1 -~ (1—a) A R 2RT E
Log = Log|z + Z(1-=57) | - 3% 5
(1-n) T2 a E E RT
avec n # 1
Sin=1o0na:
* T_E
do _ A RT
/ T = 2 / e dt 6
o o
- 1- AR
Log L°§fz‘ = 109|280 0 - 2N | - ?

L'ordre de réaction n est celui pour lequel on ob-
tient la linéarité de :

en fonction de 1/T, la pente de cette droite est alors %
on.

et celd permet la détermination de 1'énergie d'activati

L'ensemble des calculs impliquant 1l'utilisation
de formules 5 et 7 a été traité sur un microordinateur
de type APPLE II PLUS 48 K, en utilisant le langage BASIC,
suivant le programme :



19
29

39

49
59
60
70
8¢
9
199
11p
120
1398
149
159
160
179
189
i9ﬂ
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REM COATS ET REDFERN
PRINT "NOMBRE DE DONNEES : M?"

INPUT M

DIM T (M)

DIM A (M)

DIM B(M)

DIM C (M)

FOR I=1 TO M

PRINT "QUELLES SONT LES VALEURS DE T ET A 2"
INPUT T(I), A(I)

LET B(I) = 1/T(I)

PRINT "QUEL ORDRE N FIXEZ-VOUS ?"

INPUT N

IF N<>1 THEN 25¢

LET C(I) - LOG(LOG(1/(1-A(I)))/(T(I) 2))

LET C(I) = LOG(((1/(1-A(I))-1)/(T(I) 2))

PRINT B(I), C(I)
NEXT I

END



10

11

12

13

14

15
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IV - COMPLEMENT DU CHAPITRE IV - LES PRODUITS IGNIFUGES

De nombreux produits peuvent &tre incorporés aux
polyméres pour améliorer leur comportement 34 la combustion :
soit pour retarder ou empécher leur inflammation en présence
d'une flamme ou d'une source de chaleur, soit pour ralentir
la vitesse de propagation de la combustion déj3d amorcée, soit
pour réduire la quantité de fumée émise, soit pour diminuer
la corrosivité ou la toxicité des gaz de combustion. Ces ef-
fets trés divers aux mécanismes différents sont obtenus en
utilisant des familles de produits eux-mémes utilisés sépa-
rément ou en association. Ces produits peuvent &tre minéraux
ou organiques, ils peuvent é&tre réactifs, susceptibles de se

fixer chimiquement sur le polymére, ou de simples additifs.

Il n'est pas de classement rationnel de ces pro-
duits, de nature différente, ils ont aussi des actions trés
diverses et parfois simultanées aux mécanismes peu ou mal
connus. Nous citerons par ordre d'importance décroissante en
tonnage dans les industries des polyméres (1) :

= le brome

- le phosphore (2)
= le chlore

- l'antimoine

- l'aluminium

~ le bore

Comme nous retrouvons le premier dans nos polymé-
res, nous y attacherons un peu plus notre attention. On ren-
contre le brome le plus souvent dans les simples additifs
ignifugeants sous forme de dérivés organiques, aromatiques
ou aliphatiques et plus rarement sous forme de dérivés io-
niques.
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Dérivés organo-bromés aromatigues et aliphatiques

Parmi ceux-ci nous pouvons citer les plus répan-

dus :

- le décabromodiphényloxyde

- l'octabromodiphényloxyde

- le pentabromodiphényloxyde

- le tétrabrobisphénol A (ignifugation des résines
époxy des polyesters insaturés, des acryliques...)

- le tris (di bromopropyle) phosphate (ignifugation
du polystyréne (3) ) cité pour mémoire puisque
supprimé pour cause de toxicité

- le tétrabromophtalique anhydridé (4)

-~ le dibromoneopentylglycol (4) (ignifugation du
polyester)

- le (2,3 dibromopropyl) acrylate

- 1'hexabromocyclodécane

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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