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chromatogramme (109).

22- Spectre nAS au dimère styrène-acrilonitrile qui apparaît comme le pic 3 du
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61- Organigramme d'extraction de la solution aqueuse EMA7.
62- Organigramme d'extraction de la solution alcoolique EMA8.
63- Spectres IÂIVIIVIA en ions positifs. a) la résine neuve, b) le résidu de la

résine dégradée. Le symbole o indique un ion soufré.
64- Spectres [Â]IMA en ions négatifs. a) la résine neuve avec ses ions sulfonés

caractéristiques, b) le résidu polymérique avec uniquement des ions dusters
carbon-hydrogène. Le symbole . indique un ion soufré.

65- Spectre IÂI\{IvIA en ions positifs du résidu de la solution aqueuse.
66 Spectre IÂI\{IVIA en ions négatifs du résidu de la solution aqueuse.
67- Spectre FTIR de la résine neuve séchée. (1) = v(C-II) aro-atique, (2) = dC-C)

aromatique, (3) = v(C-H) arotttatique.
68- Spectre FTIR du résidu polymérique. Une étoile indique FeSO4. (1X2Xg)

identiques à ceux de la figure 67.
69- Spectre FTIR du résidu de la solution aqueuse. Une étoile indique FeSO4, un

carré indique SO42-.
7û' Spectre FTIR lointain du résidu de la solution aqueuse. Une étoile indique

FeSO4 etle symbole . indique I\[nSO4.
71- Spectre 1H NMR (400 MHz) du résidu de la solution alcoolique.
72- Spectre 13C NMR (100 MHz) du résidu de la solution alcoolique
78- Chromatogramrne du résidu de la solution alcoolique. Iæ pic 1 représente

39Vo deis produits élués.



74 Spectre de masse EI, en ions positifs, du pic 1.
76- Spectre de masse EI, en ions positifs du l,3-diphénylproplng s-ynthétisé.
7& Résuttats Py-GC-MS. L'axe x est une échelle de masse et R.A.7o est

I'abondance relative en pourcentage.
- 77- Montage expénrnental rles pJn'olyses en tube "ouvert". -

78- Courbàd'augmentation de I'acidité du gaz sortant du four de pyrolyse.
L'élevation de températtrre est de lolmin. à partir de 200 oC.

79- Processus de dOgradation au cours de la pyrolyse de la résine ARC 9351. Tr
= loC/min. à partir de 150oC.

80. Chromatogr-amme et critères d'identification des produits typiques issus des
solutions aqueuses des essais fl-l et II-2.

81- Chromatogr"--s des produits tlryiques obtenus des solutions alcooliques

82- Chromatoggamms du dépôt de la solution aqueuse II-2.
83- Spectres LAIVIMA du dimère de styrène et du soufre moléculaire.
84- Pi.oduits mâjeurs identifiés parmi les produits de dégradation des essais de

pyrolyse EMA.
85- Speétres LAMIMA normalisé et temps de vol direct sur le mélange de la

solution alcoolique EI\4A8-P16, montrant des pics moléculai rcs : ml z 236
diphénylthiophène, ml z 266 aromatique soufré, ml z 3L8 dérivé terphényl
pliényl, mlzS?tL aromatique soufré C22H28S,m/z 394 dérivé tétracène ou
chrysène C3lIl22

86a- Chromatogramme et spectres de masse de I'analyse GC-MS sur
EMAs-P16.

86b- Chromatogramme et spectres de masse de l'analyse GC-MS sur
EMA8.P16.

87- Chromatogramrnes GC-MS des essais de pyrolyses du PS.
88- Chromatogremrne des produits de la pyrolyse du PS+S à 250"C.
89- Chromatogrâmme des produits de la pyrolyse du PS+S à 300oC.
9(}'Chromatogramme et spectre de masse du 1,3-diphénylpropane.
91- Spectres LAIVIIVIA en ions positifs du 8,5-diphénylpyrazoline et

1,2-diphénylcyclopropane.
92- Chromatogremme du mélange de la synthèse du l,2-diphénylcyclopropane

et les spectres de masse des deux isomères synthétisés.
93- Chromatogramme du mélange de synthèse du 2,5-diphénylthiophène et

spectres de masse EI+ des deux isomères le 2,4- et le 2,5-diphénylthiophène.
94- Fragmentation de I'ion moléculaire du 2,5-diphénylthiophène
95- Spectre RPE (ESR) des radicaux de la résine ARC 9351 sèche à température

ambiante 290I( Les expériences ont été faites avec un appareil Bruker ER
200D,Bain= 2,5x105, modul. :3,2x 1Gpp, Tc = 50 x 1ms, E=9,78 GHz. (10
dB), CF = 3485 G, S\M = 50 G.

9& Comparaison de la nouvelle méthodologie spectroscopique a) avec
l'ancienne méthodologie b).

97- Résine anionique faible (Amberlyst A-21). Décroissance des pics
(CH2N(Me)2)+ (m/2160) et (CH2N(Me)2)+ (mlz 58)
a) résine non dégradée,
b) résine légèrement dégradée à 200oC/2hr.,
c) résine bien dégradée à 400"C12hr.

98- Dégradation de la résine anionique faible (Amberlyst A-21), en fonction du
temps de pyrolyse à 300oC et de la température de pyrolyse (200o400"C) à
temps constant 2hr.

99- Courbe DSC de la résine anionique faible A-zL.
lfi)- Résine anionique forte (IRA-900). Décroissance du pic (CH2N(Me)2)+ (mlz

58)
a) résine non-dégradée,
b) résine légèrement dégradée à 300oC/2hr.,
c) résine bien dégradée à 400o0l2ht

101- Dégradation de la résine anionique forte (IRA-900), en fonctiotl flu lsrnps de
pyrolyse à 300"C de la température de pyrolyse (200"C à 400oC) à temps
constant 2hr.



102- Analyse DSC de la résine anionique forte IRA-900.
103- Analyse DSC de la résine cationique faible m,P-64.
104- Résine ca faible (mP-64). Décroissance du pic

a) résine non dégradée,
b) résine légèrement dégradée à 300oC/2hr.'
c) résine bien dégradée à 400"Cl2br.

105- Dégradation de la résine cationique faible (IRP-64), en fonction du temps à
300"Cet de la température de pyrolyse (200"-400"C) à temps constant 2hr.

106- Résine cationique forte (ARC 9351). Décroissance des pics
(CHCH2(C6H4)HSOB)"HI (m/z=183) et CHSOB)- (m/z=8 1)

b) résine légèrement dégradée à 300oC/2hr.,
c) résine bièn dégradée à 400'C/2hr.Figure 107: Dégradation de la résine
cationique forte ARC 9351), en fonction du temps de pytol_yse à 300oC et de la
lsrnpéràture de pyrolyse (200o-400oC) à temps constante 2hr.

108- C-ourbe DSC de la résine cationique forte I'ARC 9351.
109- Variation de I'intensité absolue du soufre et de celle d'un ion cluster àm/z

5? en fonction de la lsmpérature de pyrolyse.
110- Spectre LAMIVIA en i6ns négatifs du dépôt sur les parois à I'intérieur de

I'ampoule. Cela montre que le soufre se condense qqleqparois-.- -
111- Dèc'roissance de I'intensité absolue de I'ion (CHcH2(c6H4)HSog)-Hf àmlz

183 en fonction du temps de pyrolyse par microsonde LD-H|MS.
112- Spectres LD-F"IMS èn ions négatifs de la résine ARC 9351. a) neuve, b)

légèrement dégradée, c) très dégradée. A.C. = autocalibration sur le soufre.
113- Spectre LD-MS du S-, SH- et de I'ion cluster àmlz 57 identifié comme

C2SH-. A.C. = autocalibration sur le soufre.

TABLEAIIX

20- Perte de poids mesurée après séchage complet.
21- Mesures de pH et de conductivité des essais II-1 et II-2.
22- Mesures de pH et de conductimétrie des essais EMA.
23- Bilans massiques des solutions EIVIA. * : dépôt sur les parois du récipient.
Z4-Bilan massique global pour les essais EMA.
25- Résultats du dosage des ions sulfates.
2& Bilans massiques des expériences de pyrolyses "ouvertes".
27- Produits typiques identifiés dans les solutions aqueuses II-1 etII'Z.
2& I-es produits tlryiques des solutions alcooliques des essais II-1 et II-2.
29- Produits tlryiques des dépots des solutions aqueuse fI-1 et tr-2.
3G, Analyses GC-MS des extraits des essais EMA-1 et EMA-2 .(*) : produit

soufré, (') : produit de la dégradation de la chaîne polymérique.
31- Analyses GC-MS des extraits des essais EMA-I etEMA-2

(*): pioduit soufré, (.) : produit de la dégradation de la chaîne polymérique
32- Composés soufrés identifiés ou attribués à une famille de composés. Les

valeurs des taux sont données relativement à la concentration totale
employée pour le calcul (entre crochets).

8g- Pfolyses du polystyrène en ampoule scellée. U = 25oClmin. et à I'app_roche
de la Tfinale U = 5o0/min, afin de ne pas dépasser la température T finale.

34- Abondances relatives des produits de pyrolyse du PS à 300oC selon la durée
de pyrolyse.

86- Produits de pyrolyse du PS + S à 250"C | ?'Lbre,.
87- Produits obtenus lors de la synthèse du 1,2-diphénylpropane.
88- Produits de synthèse du 1,2-diphénylcyclopropane.
89- Produits de la slmthèse du diphénylthiophène.
4G,Expériences de pyrolyses des résines échangeuses d'ions.
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Abbreviat ions Abréviat ions

LAMMA Laser microprobe mass analysis

LD Laser desorption

Ll Laser ionization

Analyse de masse par microsonde à impact laser
Désorption laser
lonisation laser

crD
FD

FI

tcR
GC
MS

mlz

amu.
Py
FT

TOF

TGA
TDA

DSC

IR
NMR

ESR

UV-vis
T

Tpy
Tr

t

tpy

PS

DVB

Collision-induced dissociation
Field desorption
Field ionization

lon cyclotron resonance

Gas chromatography
Mass spectrometry
Mass to charge ratio

Atomic mass units
Pyrolysis
Fourier transform
ïme of flight

Thermal gravimetric analysis
Thermal differential analysis

Ditferentiel Scanning Calorimetry
Infrared

Nuclear magnetic resonance

Elætron spin resonarrce

Ultraviolet-visible
Temperature

Pyrolysis temperature
Rise time

Time

Pyrolysis time

Polystyrene

DMnylbenzene

Dissociation induite par collisions

Désorption de champ
lonisation de champ

Résonance cyclotronklue des ions

Chromatographie en pase gazeuse

Specrométrie de masse

Rapport de la masse sur la charge

Unités atomique de masse

Pyrolyse
Transformée de Fourier

Temps de vol

Analyse thermogravimétrique
Analyse thermique différentielle

Calorimétrie différentielle à balayage

Infrarouge

Résonance magnétlque nucléaire

Résonance paramagnétique élæfonique

Ultraviolet-visible
Température

Température de pyrolyse

Temps de montée en température

Temps

Temps de pyrolyse

Polystyrène

Divinylbemène
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L'eau des centrales nucléaires doit être en permanence contrôlée en

pH, en taux d' ions résiduels, de façon à minimiser ou éviter les

organismes. La déminéralisation et la déionisation des eaux du circuit

sont assurées par des polymères du type "résines échangeuses d'ions".

Nous nous sommes plus particulièrement intéressés à une résine du type

cationique forte, dénommée ARC 9351 , employée pour les eaux des

circuits secondaires. Cette résine échangeuse d' ions a étê choisie par

Electricité de France, pour laquelle cette étude a été réalisée en

collaboration avec leurs Laboratoires Physico-Chimiques à St.Denis.

Le processus de déminéralisation / déionisation sur les résines du

type cationique s'effectue en général à des températures qui excèdent

rarement 120.C. Dans ces conditions, elles se dégradent très faiblement.

Cependant, on ne peut pas éliminer totalement le risque q'une faible part

de ces résines (sous forme de petites billes de diamètre 0,3 à 1,2 mm)

s,échappent dans le circuit secondaire où cette fois la température peut

atteindre 300oC. Or, à de telles températures, il avait été montré que ce

type de résine se désulfonent. De plus, des travaux plus anciens relatifs

au pyrolyse flash à 7OO oC avaient montré la formation d'une variété de

composés dont des produits soufrés.

Au début de cette étude consacrée à la dégradation des résines e n
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milieu aqueux, seule la cinétique de désulfonation avaient été abordée. Par

@ dês-Froduftr-(re_ degrdd ati o n

n'avait pas été réalisée.

C,est pour compenser cette lacune que deux travaux successifs ont été

Dans la mémoire C.N.A.M. (1)  de Monsieur P.  Nassoy (85/86) '  les

principales étapes du processus de dégradation avaient été répertoriées

avec, en premier tieu, la désulfonation conduisant à la formation d'acide

sulfurique, lequel attaque les parois de I'autoclave ou des circuits de

refroidissement et en second l ieu, I 'extraction et I ' identif ication de

quelques uns des composés de dégradation. En particulier, il avait été

montré que ces composés étaient peu ou pas polaires et que leur masse

n'excédait pas 450 daltons.

A ce stade, il apparaissait clairement qu'il convenait de mettre en

oeuvre une étude plus systématique et approfondie de ce type de

dégradation en milieu aqueux avec un objectif triple ',

- identif ier les principaux composés de dégradation, notamment

soufrés (dont certains pourraient y voir une action agressive),

- établir un mécanisme de dégradation précis,

- enfin, mettre au point une méthodologie qui permette d'évaluer

rapidement le degré de dégradation des résidus solides des résines

échangeuses d'ions.

Gette étude fait l'objet du présent mérnoire.
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A). RESINESI ECIIANGEUSES D'IONS

On traitera d'abord du principe de fonctionnement des résines

échangeuses d' ions, puis des types de résines uti l isées, ensuite de la

préparation des résines cationiques et anioniques, et enfin de leur emploi

industr ie l .

1) PRINCIPE DE FONCTIONNEIVIENT

L'échange ionique permet le transfert des ions d'une solution à un

support insoluble, appelé échangeur d' ions, qui les capte et I ibère en

échange une quant i té  équivalente d ' ions (par  exemple protons) ,

préalablement fixés sur le support. L'échangeur d'ions possède une capacité

l imitée de stockage sur son support, dénommée capacité d'échange. Un

échangeur se sature peu à peu en ions étrangers et peut être régénéré avec

une solution fortement concentrée dans le genre d' ions transférables, en

redonnant à la résine ses possibi l i tés d'uti l isation.

La réaction d'échange d'ions (1) est connue dans le cas des composés

ionisables dans une solution, généralement de I 'eau. Elle donne l ieu à un

transfert d'ions avec une résine ou d'autres matières solides et insolubles :

par exemple, la réaction entre la résine RSO3Na et une solution de AgNO3,

est appelée réaction de saturation :

RSO3Na + AgNO3 -r RSOS-Ag+ + Na+NO3'

La réaction inverse, appelée réaction de régénération, peut être

également considérée :

RSO3-A9+ + Na+NO3- + RSO3'Na+ + A'+NO3-

]UL
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La première fabrication de sil icoaluminates art i f iciels ou la première

es1:rlrt proffi@ithe

(du grec "lithos" pierre, zéolithe = pierre qui bout), ont été réalisées en

1904. Ces produits, ayant une capacité d'échange applicable à l'échelle

industr ie l le ,  ont  permis la  réal isat ion d ' insta l la t ions importantes

d'adoucissement d 'eau (2) .  Les premiers échangeurs,  qual i f  iables

d'échangeurs de cations et d'anions furent fabriqués entre les années 1923

et 1927. Ceux-ci ont permis de concevoir la déminéralisation de l 'eau ou

d'autres solutions par passages successifs sur ces échangeurs de cations

et d'anions.

En 1936, Adams et Holmes ont synthétisé des résines organiques

échangeuses de cations et d'anions (3). En France, la première installation

industrielle fonctionnant avec des résines échangeuses d'ions a été montée

pour la Société pour le Travail Electrique des Métaux à Saint-Ouen en

jui l le t  1937 (4) .

2)TYPES|DE RESIINESI

Les échangeurs d' ions uti l isés pour le condit ionnement de I 'eau sont

constitués d'une chaîne polymérique sur laquelle est greffé un grand

nombre de groupements fonctionnels contenant I ' ion échangeable. Les

échangeurs possédant des radicaux chargés négativement sont appelés

échangeurs de cations puisqu'i ls peuvent échanger des ions chargés

positivement. Les échangeurs d'anions possèdent des radicaux à charges

positives et par conséquent fixent les anions.

iln
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Les principalxK types d'échangeurs de cations sont :

a) Echangeurs de cations tSpe acide fort

Ce sont des échangeurs dont le groupement fonctionnel est le groupe

acide sulfonique -SO3H.

b) pchangeurs de cations t"pe acie faibfe

Ces échangeurs cont iennent le groupement fonct lonnel  acide

carboxylique -COOH ou acide phosphorique -PO(OH)2 .

Les principaux tJrlles d'échanseurs d'anions sont:

c) Ecbang:eurs d'anions t!"ebase forte

Une résine base forte est constituée d'un groupement fonctionnel

ammonium quaternaire de formule : R-N+-(CH3)3'C|-.

ô nchangpurs d'anions typebase faible

lls se composent d'amines primaire RNH2, secondaire R2NH ou tertiaire

R3N. Le tableau 1 présente les différents types de résines commerciales

rencontrés. D'autres types de résines sont mises sur le marché pour des

applications spèciales :
ctlrsstFrcAlroN @ourElGNTAcrF OOtfI(tr,R^flONmUE

u

cÂgofl(lltE
ACTDEKRTE

ACIDEFAIEI.E

ÂxlouollE
SAISERXIE
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O-*"
'*bf"r

(rH

AoD*ntwro$rre.E 
@*",

Al..roNruMe{r^GnN^nE 
@*5tna"1,5cr

^Mrn.o.tu's'ooroÆna 
@)-*1"*

AHMo,{nMîEnfl rRB 
@**(ûrtdr lJlar|lqùê,

^lo,()l{lrMlElfl^ns -rtotT|ol-

q '%

Types de résines échangeuses d'ionsTableau 1 :
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Les résines complexantes ou chélatantes avec les groupements

lonôtionnels a @odieeâtiqEq ou @rique

(1 ) .

- Les résines rédox ou

les groupements -SH.

l l  yaégalementdes

échangeurs d' ions, des

échangeurs d'ions.

résines échangeuses d'électrons avec par exemple

résines adsorbantes, des matériaux cellulosiques

membranes et des matériaux l iquides également

3) PREPARATTOND'I.]NE RESINE CATIONIQI]E FORTE

ll est important de connaître la méthode de fabrication d'une résine

pour appréhender la structure morphologique, qui lui donne ses propriétés

physico-chimiques et qui inf lue sur le mécanisme de dégradation. Nous

présentons brièvement les opérations unitaires pour I 'obtention d'une

résine sulfonée de polystyrène réticulé avec du divinybenzène, sous forme

de perles (5) dont les dimensions approximatives se situent entre 0,4 et

O,B mm. La première résine à base de polystyrène a été synthétisée en

1944 (6). Les échangeurs typiques du commerce se présentent soit sous

formes de perles de type "gels" ( porosité naturelle ) soit sous formes de

perles 'macroporeusesn ( avec apport d'un agent porogène ). La fabrication

des résines de type 'gelsn sera décrite ci-après.

a) Fomation des pedes

Le mélange des monomères (styrène. et une certaine proportion de
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div iny lbenzène)  est  coulé dans un réacteur  contenant  de l 'eau

æEntdéminéralisée à pH contrôlé, avec un agent dlspersant et un

protecteur. Le mélange est agité et forme une émulsion qui, après

polymérisation,.donnera des perles. Leur diamètre (a = 0,3-1,2 mm') et leur

régularité dépendent ie la composition du milieu, de la vitesse d'agitation

ainsi que du degré de polymérisation.

b) Pobmerisation

A ce stade, ta vitesse de réaction est un facteur essentiel pour

contrôler la longueur de la chaîne du copolymère. Ce paramètre est

important pour les propriétés physiques de la résine finale.

c) Séchagp

ll est conduit à des températures > 100 'C.

d) Tamisage

La sétection dimensionnelle des perles est importante pour appliquer

les bonnes conditions d'activation.

e)Activation

ll  s'agit d'une sulfonation avec de l 'acide sulfurique concentré suivi

d,une hydratation. Le taux {e sulfonation peut être mesuré par la capacité

totale d'échange.

Le schéma, présenté sur la figure 1, résume les ditférentes étapes de

fabrication d'une résine échangeuse d'ions cationique forte :

lL[
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C H : ç 9 "

DIVINYLBENZENE

H : C H =

cH-cH2

J

| "r"ooV

-.-CH.---2-

I
-i7. I

Figure 1 : Etapes

-  
6H  -CH" -=  eH-  

CH2-  
CH

lt l
@--"=o@-HSosqHsog

HSOS

de fabrication d'une résine échangeuse d'ions

--g;1'-

I

@

ô 

c*zô:cHz

C H : C H ^

l 'o T": . " ,  
cH2:cH cH:cH,

ô ô

POLYSTYRENE
RETICULE

cationique forte (5).
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4) - PREPAR.{TTON DïJNE RESINE Ar.ÏTOMQIIE FOHIE

Da {e eas des +ésines à $ase de pslystyrène réticulé, la première

étape consiste en un traitement avec du chlorométhylméthyléther CH2CI-

O-CH3, en milieu anhydre et en présence d'un catalyseur, AlClS ou SnCl4,

pour obtenir du polystyrène chloroéthylé.

La seconde étape est de remplacer le chlore par une amine ou même de

l'ammoniac. L'échangeur plus ou moins fortement basique est obtenu selon

le choix de I'amine.

ll existe des résines anioniques à base du polyacrylique. On synthétise

des perles en polyester acryl ique à partir d'un ester acryl ique et de

divinylbenzène. Le polyester acrylique est activé par réaction avec un

polyamine contenant le groupement fonctionnel désiré :

/ur\
CH

I

D,*,",,*(:J
+ n CH'CH OH

amine tertiaire

. N%c%cr5N <ttt '-  cHg

diméthylamino-
éthylamine

6) - EMPLOI INDUSTRIEL DES RESINES

De nombreuses industries utilisent souvent les résines principalement

pour pur i f ier-  ou déminéral iser  des solut ions ou encore pour p iéger

certaines molécules sur des supports (7,8). L'industrie nucléaire est une

/o"'fH'

polyester acrylique
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grande consommatrice de résines échangeuses d'ions (9) ; celles-ci sont

emp|oyées pow |tlonne marcneclês eentraffiéaires dans-diverses

fonctions :

- Production d'eau d'appoint purifiée,

- Réduction de l'activité de I'eau de réfrigération'

- Elimination des produits de corrosion dissous,

- Décontamination des effluents dissous.

L'utilisation en centrale est montré sur la figure 2.

6) NOTIONS FONDAMENTALES SUR LA RESINE ARC 9351

Nos connaissances sur la résine sont timitées, du fait notamment de la

confidential i té industriel le de la société DUOLITE INTERNATIONAL S.A.

Ainsi, nous avons été amenés à faire un rappel de la chimie des polymères

afin de mieux définir ce type de résine (10'11).

Nous allons d'abord définir la résine selon la classif ication suivante

basée sur :

- La structure, donnant des résines sous forme de polymères

linéaires et ramifiés

La diversité des unités de répétition donnant des résines

sous forme d'homopolymères, copolymères

Le mécanisme réactionnel, donnant des résines sous forme

de polymères d'addition ou de condensation

U[
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Nous allons ensuite traiter des types de produits susceptibles d'être

+@ tesTkstifi-dnts, les

anti-oxydants etc.

Enf in,  nous présentons un résumé des analyses expér imentales

caractérisant les polymères. Les résultats des analyses que nous avons

réalisées seront présentés au début de la quatrième partie.

a) Shtrcture de ta nédn€ ARC 9851

L,unité structurale de la résine est le styrène sulfoné. Nous ne

connaissons pas la position du groupement sulfonique qui peut être attaché

en position ortho, méta ou Para :

"^-î"1 î"-""fiîn: 
cH,

qp q*H
soi- sosH --3"

On peut également I'exprimer par la formule suivante :

x+tutv
n

M = unité structurale, groupement fonctionnel bivalent.

X et Y = unités terminales nécessairement univalentes.

X et Y pourront être aussi les molécules d'initiateur.

Au début de la polymérisation, le monomère styrène fournit = 92 "/" de la

masse totale.
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b) Diversite d€s unités de repetition

L'ARC gg51 est ùn copolymère ilu Slyiëne (Sfet efU -iÛnffb-enzene '(en

général, DVB =7 V"'l.Le DVB est un agent de réticulation. Le S et le DVB sont

d'abord mélangés et dispersés en solution puis polymérisés sous forme de

perles, et enfin activés, autrement dit sulfonés, avec de I'acide sulfurique

concentré.

Le produit est un copolymère réticulé. Une structure réticulée peut se

développer dans deux ou trois dimensions de I'espace :

. structure lamellaire ou bidimensionelle, type graphite, talc

. structure tr idimensionnelle, type diamant, ex. si l ice, zéolithe

c) IVlécanisne reactionnel de l,a polymérisation

ll s'agit de la polymérisation par addition en chaîne se décomposant en

trois phases :

- lnit iat ion, induite par des molécules d' init iateur qui seront trouvées à

I'extrêmité de la chaîne du polymère final.

- Propagation, dont la vitesse de réaction est lente au début mais

s'accélère rapidement au fur et à mesure de la formation des radicaux.

- Terminaison, correspondant à I'arrêt de la réaction par combinaison ou

addition des radicaux.

La plupart des initiateurs thermiques ont des énergies de dissociation

de l'ordre de 30 à 40 Kcal/mole (12').Par conséquent, un très petit nombre

de composés sont utilisables :

tL[
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- Liaison R-O-O-R des PeroxYdes

- Liaison R-N=N-T[ iJeS azoÏ-ques

où R correspond aux groupements aliphatiques ou aromatiques.

Ce n'est qu'en 1920 que la structure, acceptée aujourd'hui comme celle

du polystyrène, a été proposée par Staudinger (13), lequel a aussi nommé

ces molécules 'macromolécules'. Le PS et le DVB appartiennent aux

polymères dits 'Thermoplastiques'. Ces polymérisations uti l isent le plus

souvent des init iateurs peroxydés comme, par exemple, le peroxyde de

benzoyle.

Une polymérisation en chaîne est basée sur I'application d'une réaction

radicalaire à un processus de polymérisation telle que la croissance d'une

seule chaîne résultant de la propagation. Pour caractériser cette réaction

en chaîne, un point important réside dans l 'évolution de la vitesse de

réaction en chaîne. Dans ce cas, la courbe démarre à zéro étant donné que le

radical initiateur doit d'abord être formé. Puis la valeur monte en fonction

de la formation des radicaux d'initiateur jusqu'à l'établissement d'un état

stationnaire :

Vitesse
type en chaine
-c-c-c-c-c-c-

Temps

JL]I

Figure 3 : Vitesse de réaction en chaîne en fonctiondu temps.



Dans le cas des radicaux, les
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processus de terminaison ont lieu par

et pâf a-alitioR -

*"'-ô c^r-Îr '-

o
twtQfl -CH -CH tn'w

rloo
d) Adiuvants des polymètnes

Les produits ajoutés aux polymères ont pour effet de modifier leurs

propriétés physiques (durabil i té, couleur) ou chimiques (résistance à la

dégradation). l ls sont également ajoutés pour améliorer I 'eff icacité de

fabrication du polymère. l l  existe, dans le commerce, des centaines

d'additifs polymériques. Nous ne présentons qu'un récapitulatif des additifs

les plus employés pour les polymères v inyl iques,  qui  amél iorent  la

résistance à la dégradat ion thermique ou qui  sont  ut i les comme

plastif iants, anti-oxydants ou comme produits contrôlant la réaction de

polymérisation. Les adjuvants présentés sont : les plastif iants, les

stabil isants, les colorants et pigments, les antichocs, et f inalement les

ant is tat iques.

i) Plastifiants

Le polystyrène présente diverses propriétés avantageuses mais sa

grande rigidité lui confère une faible résistance au choc mécanique. C'est

pourquoi on ajoute un plastifiant; la rigidité, la température de transition

vitreuse, la température de fragil i té diminuent avec la concentration
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optimale en plast i f iant.  Le tableau 2 présente les plast i f iants les plus

courants r

Plastifiant Abréviation EfreÛ plaSifiant

Phtalate dibutyle DBP
Phtalate dioctyle DIOP
Phtalate didécyle DIDP
Adipate dioctyle DIOA
Sebaçate dioctyle DOS
Phosphate trioctyle TCP
Polyestersaliphatiques -
Paraffines chlorées

* : les paralfines chlorées sont des plastifiants secondaires
employées avec un plastifiant primaire.

*:t*:F

**rt

**
rFrl.**

tt:F*

,F

{.
- (+)

Tabteau 2 : Plastifiants les plus couramment utilisés.

ii) Stabilisants

l ls ont pour effet d' inhiber, de retarder ou de ralentir les processus

responsables de la détérioration des polymères. l l  existe plusieurs types

de stabilisants :

- Les Anti-oxygènes (ou capteurs de radicaux)

lls sont utilisés dans divers polymères en concentration généralement

inférieure à 1o/o (sauf le noir de carbone). l ls retardent l 'oxydation

thermique du polymère. Les composés ayant cette propriété sont :

.  Les Phénols à encombrement stér ique qui  sont  les p lus

répandus avec le noir de carbone :



JUt

OH
Noir de carbone

. Les Amines. Elles sont très efficaces mais brunissent au cours

de I'oxydation.

Amines

. Les Mercaptans et les PhosPhites

lll-t qF '-d
L 

\o..q-.qf' (DLTDP)

Phosphi te

c(cH )
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- Les Stabilisants "lumière"

ll existe quatre familles :

. les pigments (noir de carbone),

. les absorbeurs UV,

o
tl
c-o

OH

@NH-co-co-*"-O
Exemples d'absorbeurs IJV

.  les ext incteurs "radical  quenchers",

i- Mr2- cu H,

-{Ô-

.1'o

J"rets
o

\
N

/

Extincteur ou

.  les stabi l isants polyfonct ionnels.

CH.

"\l- "",/ 2\ ___
rrlT\ )0IJ-F--c- cH;
c{l

"  CH,  R=C.H,

Bxsmple d'un stabilisant polyfonctionnel

R = alkyle

"Quencher"
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Comme pour les adjuvants anti-oxygènes, les concentrations des

$abit-sams rfiitisés sontÏffi

iii) Colorants et Pigments

On distingue les colorants "plastosolubles" et les colorants insolubles

dans la matrice polymérique. En ce qui concerne les pigments, i ls sont

généralement caractérisés par une bonne stabil i té à la dégradation

thermique, ce qui n'est pas toujours' le cas des colorants organiques ( voir

tableau3ci -après) :

Colorant

Anthraquinoniques

Azoïques

Couleur

Diverse,
selon substituant

Diverse,
selon substituant
fiaunes et rouges)

FeOz Rouges
Phtalocyanines et Bleu-vert
Aluminates de cobalt

Pigments

fio2
CdS, PbCr

Couleur

Blanc
Jaunes

Tableau 3 : Colorants organiques et Pigments

iv) Antichocs

Les antichocs sont des polymères et notamment des copolymères tels

que le ABS Acrylonltrile-butadiène-styrène. Ceux-ci forment des systèmes

multiphases qui renforcent et améliorent la résistance au choc du

polymère.

v) Antistatiques

lls permettent de limiter I'accumulation de charges électriques à la

surface des polymères. Ces produits sont soit sous forme de film mince à

la surface du polymère, soit déposés en aérosol, soit présents par
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exsudation de I'additif mélangé au polymère. Leurs concentrations sont

inféfiéures

. Les Amines (hydroxy-éthyl-alkylamines),

. Les Ammoniums quaternaires,

. Les Esters de polyols,

. Les Phosphates organiques.

l l  ex is te également  d 'autres adjuvants,  qui  servent  comme

ignifugeants, lubrif iants, et d'autres encore qui auront une spécial isation

part icu l ière.
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B) . DEGRADATTOT{S

Deux des intérêts du polymériste sont de développer de nouveaux polymères

ayant de bonnes propriétés de stabi l i té thermique et d'améliorer cel les des

polymères connus. La dégradation des polymères peut se produire de différentes

manières. Les plus connlJes sont :

. La Dégradation par la chaleur;

. La Dégradation par la lumière;

. La Dégradation par attaque oxydante;

. la Dégradation par irradiation de haute énergie.

Les résultats de dégradation sont :

La décoloration;

Le durcissement;

La perte des propriétés commerciales;

La f issuration de la surface;

La dimunit ion de la résistance mécanique.

Un suivi de la dégradation est rendu difficile du fait de la complexité et de

la variété des produits formés et du problème d'analyse des groupements

fonctionnels attachés à la chaîne polymérique.

Nous n'allons considérer ici que la dégradation thermique, mais il ne faut

pas oublier que les produits finaux de cette dégradation peuvent être issus

d'autres mécanismes de dégradation parallèles ou consécutifs. Avant de

présenter un résumé des ditférents procédés de dégradation thermique, quelques

explications sur des calculs physiques de dégradation seront abordées.

Les polymères sont très peu volati les, et, lors d'une pyrolyse,

volatilisation est un processus conditionné par la formation de molécules

l a

en
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phase vapeur. Par exemple, le temps nécessaire pour vaporiser 25 à 50 mg de

vi @e tefftPs de

I uaporisation pour un matériel non-polymérique, dans les mêmes conditions, est

inférieur à la seconde. Le temps de vaporisation est calculé d'après l'équation de

Langmuir :

, -
lll ='tl Ml2nRT

6 =quantité de produit évaporé par unité de surface et par
seconde, (g/cm2ls)
P = pression de vapeur, (dynes/cmz),
Y = poids moléculaire du produit,
R = coîstante des gaz parfaits.

L'énergie d'activation est calculée par l'équation d'Arrhénius :

K - 4s-E/RT

E = énergie d'activation,
K = coîstante de vitessà,
A = CoflStante,
T = têmpérature absolue,
R = cohstante des gaz parfaits.

Pour avoir, la valeur de E en unités de kcal/mole, cette équation est écrite :

E = - 4.574 x 10-3 [ d(log K) / dl/T I

Afin d'employer correctement cette équation, i l  f  aut effectuer les

expériences de pyrolyse à plusieurs températures. l l  existe diff érentes

techniques de mesure de taux de vitesse de réaction. Les plus fréquemment

employées sont :

. Méthode de perte de poids ( voir analyses thermiques TGA, TDA, dans

la partie 'Techniques' 
).

. Mesure de la variation en pression lors d'une pyrolyse.
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. Mesure de viscosité.

- Analyss de chaÎne.

Dans le calcul des taux de vitesse et de la valeur de l'énergie d'activation,

les valeurs sont souvent une moyenne de tous les procédés de dégradations en

parallèle ou consécutifs.

Un polymère est une macromolécule constituée de multiples unités de base

répétées. La polymérisat ion donne une distr ibut ion aléatoire des masses

moléculaires. Le poids moléculaire d'un polymère n'est pas une valeur vraie mais

plutôt moyenne, f igure 4. l l  existe quelques façons de décrire la masse

moléculaire M d'une macromolécule selon la méthode de détermination.

nombre
d'oligomères

masses moléculaires 
*

Figure 4 : Distribution

polymère.

des masses moléculaires des oligomères d'un

u

Les deux façons

moyenne en nombre

"weight-average' Mw.

les plus courantes

"number-average'

de décrire un polymère sont

Mn ou sa masse moyenne

sa

en

masse

poids
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M n est obtenu en divisant le poids total

L[

de toutes les molécules par le

Mn=

où Ni est le nombre de molécules ayant une masse molaire de Mi.

La valeur de la masse moyenne en nombre es prés du maximum de la courbe

de distribution, fig.

La masse moyenne en poids Mw, rassemble celle de la Mn sauf que Ni est

pemplacé par Wi : le poids des molécules ayant une une masse molaire Mi.

Mw= >(Miwi)
IWi

Mais Wi = NiMi, donc

mt-w = > (MiNi)Mi
t  (MiNi)

= Lgiril

Mw est  la  contr ibut ion d 'une c lasse molécula i re de molécules

proportionnellement au poids des molécules dans cette classe. Donc Mw est

particul ièrement sensible à la présence des ol igomères de haute masse

moléculai re.

Les valeurs de Mn et Mw ne sont pas les mêmes. Si un polymère se compose

pour moitié de molécules de 10,000 en poids moléculaire et pour I'autre moitié

de molécules de 100,000 en poids moléculaire, alors Mn = 55,000 et Mw =

91,818.
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Les valeurs de masse moyenne sont importantes pour les polymères

fa ramimion ffi éseartricfiffiension n el

c'est à dire à une réticulation, le concept de degré de polymérisation et de

masse moléculaire devient indéfini .

L'effet de la chaleur peut briser des liaisons (souvent C-C) de la chaîne

principale, et/ou des substituants et/ou des chaînes secondaires. La rupture de

la chaîne principale provoque souvent la formation de radicaux libres soit de

façon aléatoire, soit  au niveau des points faibles de la chaîne, comme par

exemple dans le  cas du po ly-a-méthy ls tyrène et  du po lyéthy lène.  Les

groupements terminaux d'une chaîne sont également succeptibles d' ini t ier une

réaction de dégradation. C'est le cas du polyméthylméthacrylate contenant une

double l iaison, qui se trouve en f in de chaîne. Une réact ion inverse de la

polymérisat ion, c 'est à dire une "dépolymérisat ion", pourrait  être le résultat

d'une scission formant des radicaux. Le transfert inter- ou intramoléculaire peut

être un autre mécanisme possible : c'est le cas du polystyrène et du polyéthylène

chauffés à température modérée. La formation de doubles liaisons figure parmi

les multiptes effets de la dégradation, pouvant provoquer la formation de ponts ;

c'est le cas du chlorure du polyvinyle PVC. Les -OH présents en fin de chaîne sont

également les initiateurs de la dépolymérisation, comme par exemple pour le

polyoxyméthylène. Les chlorures allyliques dans le PVC sont responsables de la

réaction de déshydrochloration. La cyclisation de la chaîne pour former des

produits résistants à la chaleur' est aussi un effet possible, comme par exemple

pour le polyacrylonitrile.

La complexité des mécanismes de dégradation empêche ici une analyse

x.n
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suffisamment approfondie. ll est conseillé au lecteur de se rétérer aux livres et

L'objectif présent est de présenter une

vue d'ensemble des mécanismes de dégradation déjà bien étudiés. La figure 5

présente les réactions les plus probables lors de la dégradation thermique (21).

Selon le polymère, les procédés de dégradation thermique sont :

.  Echange intramoléculaire (cycl isat ion),

. Transfert d'hydrogène a-CH, et B-CH,

. Transfert d'hydrogène N-H, O-H,

. Réactions sur la chaÎne secondaire,

. Extrusion des neutres : COz, 52, SO2,

. Dépolymérisation par décrochage successif des monomères,

.  Réarrangement moléculaire,

. lminolisation et rupture de chaîne.

Comme nous I 'avons VU, la plupart des résines échangeuses d' ions sont

fabriquées à base de polystyrène. Les connaissances et les théories sur la

dégradation thermique du polystyrène seront d'abord décrites ci-après. Ensuite,

la dégradation des résines échangeuses sera étudiée. Des théories de dégradation

sont  souvent  proposées en f  onct ion des résu l ta ts  c inét iques e t

thermodynamiques. Nous allons tenir compte de ces théories malgré le fait que

ces types d'études ne figurent pas dans les objectifs de ce travail. Enfin, un

précis sur les calculs cinétiques sera présenté en annexe 1.
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Baisse en poids moléculaire

u

des volatiles

la chalne principale

de la chalne principale

Elimination de
la chalne secondalre
ou du aubstituant

REACTION SI.JR LNE
CT{AINESECONDAIREOIJ
SUR UN SUBSTITUANT

Cyclisation ormation des non saturés

Figure 5 : Schéma simplifié de dégradation thermique de polymères.

2) DEGRADATTON TTTERMTQUE DU POLYSTIRU\ÏE

Le polystyrène (PS) est un polymère thermoplastique clair et transparent.

Le PS dégradé offre une résistance mécanique amoindrie et devient légèrement

coloré fiaunâtre). La température de décomposition du PS se situe entre 280 et

320"c.

Les travaux conduits sur la dégradation thermique du polystyrène sont

résumés par David (211 et Madorsky (221. La dégradation thermique du

polystyrène est suivie par la décroissance en poids moléculaire et de la

formation de volatiles à une température supérieure à 300'C d'une part, et par

la décroissance en poids moléculaires et formation de volati les à une

température infélieure à 3OO'C d'autre part.

a) Décroissance en poids noléculaire etfomation de volatiles à température

slpérieure à 8fin0

Quand le PS est chauffé au dessus de 300oC, des volatiles sont formés :

monomère, dimère, trimère, tétramère et des traces de pentamère. Jellinek (23)
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a proposé un mécanisme de formation des volatiles par voie radicalaire en

ft, dég.radatioftffi setutiens-de fiaphthatène €td€ tétraline.

En effet, I 'existence de radicaux est prouvée car, dans le tétraline, il n'y avait

pas de formation de volatiles (les hydrogènes en o méthylénique désactivent les

radicaux l ibres).

Madorsky et coll.(24) ainsi que Cameron (25) ont montré que la vitesse de

volatil isation est proportionnelle au nombre de "fins de chaînes".

Pour  conf i rmer  I ' impor tance du t ransfer t  in t ramolécula i re ,  Wal l  e t

coll.(26), ont dégradé le poly-a-deutérostyrène et ont montré que le rendement

en monomère était de 701" en poids contre = 42T" en poids normalement attendu

pour le PS.

Cameron et McWalter (271 ont proposé une théorie pour expl iquer la

formation de volat i les :  i l  s 'agirai t  d 'un transfert intramoléculaire qui serait

plus important qu'un transfert intermoléculaire lors de l 'étape d' ini t iat ion d'une

part et d'un décrochage successif des monomères ("unzipping") pour l 'étape de

propagation d'autre part. Donc. la formation des volatiles est un processus

radicalaire initié en fin de chaîne. Les oligomères sont formés par le transfert

intramoléculaire d'hydrogène.

D'après Daoust et coll. (28), basés sur ces hypothèses, les mécanismes de

formation du toluène et du 1,3-diphénylpropane sont représentés sur la figure 6

(28). Avec ce. même mécanisme, ils expliquent la formation du dimère et du

trimère lors de la dégradation par la chaleur entre 200 et 300oC .

Lors de la dégradation thermique du PS, expérimentalement, on observe

d'abord une décroissance rapide en poids moléculaire. Ensuite, la perte de poids



45

Formation du dimère du styrène
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Figure 6 : Mécanismes de formation du dimère et du trimère du styrène, et

du toluène et du 1,3diphénylpropane (28).
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.20 40 60 80

% Volatillsation

Figure 7 : Pourcentage de volatilisation en fonction de a) la décroissance en

poids moléculaire et b) de la vitesse de réaction du polystyrène selon Grassie et

Kerr (3O)(points) et Gordon (31 , 321 (trait continu).
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expl iquée par la rupture d'un nombre l imité de points

x.n

principale, plusieurs

geut êtr€

faibles selon une

distribution aléatoire dans le polymère (29).

Une autre explication est donnée par Grassie et Kerr (30) : leurs résultats

sur le pourcentage de volatil isation en fonction de la décroissance en poids

moléculaire sont présentés sur la figure 7. lls constatent que la décroissance

init iale en poids moléculaire est dûe aux points faibles mais qu'ensuite le

mécanisme se propage par I' initiation en fin de chaîne avec dépolymérisation par

"unz ipp ing" .

Gordon (31,32) a tenu compte de l' initiation en f in de chaîne, du transfert

intermoléculaire et de la terminaison bimoléculaire pour proposer des équations

mathématiques qui donnent le changement en poids moléculaires et la vitesse de

volatil isation en fonction du pourcentage de volatiles. Les calculs de Gordon

correspondent bien aux expériences de Grassie et Kerr. Les travaux de Madorsky

(21) sont également en accord avec le mécanisme proposé par Gordon. La

simil i tude des résultats de Gordon (trai t  continu sur la f igure) et ceux de

Grassie et Kerr (points sur la figure) est présentée sur la figure 7. ll est reconnu

actuellement que les théories de Gordon sont les mieux adaptées pour expliquer

le processus de dégradation du PS à une température supérieure à 300"C.

b) Décnoissanae en poids molésulaires et fomation de volatiles à une tenpérature

inférieur',e à8(X)qC.

Les études faites sur le PS "non-radicalaire" et le PS conventionnel

47

devient plus lente. Au sujet de la rupture de la chaîne
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"radicalaire" sont décrites dans les travaux de Cameron

(34). La première étude concerne la nature dis poi!19

mécanisme de rupture de chaîne.

L'équation suivante proposée par Cameron et

degré de polymérisat ion DPn en fonct ion du

polymérisation où I' initiation est aléatoire et où

des point faibles qui cassent facilement en début

cr, = llx -11x" = B

l l  a

peroxyde

u

et coll. (33) et Nakajima

faibles et la seconde le

coll. (35) donne la variation du

temps pour une réact ion de

le polymère résultant contient

de dégradation.

+kt

x et xo sont les valeurs de Mn au temps t et au temps t=0,
a représente le degré de dégradation,
k est le coefficient d'une vitesse de réaction du premier ordre,
B est le point d'intersection qui donne l' idée du nombre

de ruptures par chaîne de polymère.

En connaissant la décroissance en poids moléculaire réelle d'un polymère

quelconque, le nombre de points faibles du polymère peut ainsi être estimé.

ll est probable que trois types de points faibles peuvent exister dans une

chaîne principale (36) :

- Par formation, lors de la polymérisation, de liaisons Tête à Tête par

combinaison des radicaux ou par I'addition irrégulière des monomères :

rwrcHr- 
j" 

- 
j"- Tr- 

cHrtw

ooo
Aux points de branchements.

Où existe une insaturation intramoléculaire.

été montré (37), pour les polystyrènes fabriqués à 100oC avec du

de benzoyle comme initiateur, qu'il pouvait y avoir 1.5 doubles liaisons
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pour 1000 unités de monomère. Les points faibles sont associés à la présence

#@+haîne s}rn+h€'se

u

de

du

polystyrène.

Les études réalisées à température

constater une formation peu importante de

ont été publiés concernant des expériences

ou inférieures à 300"C.

infér ieure à 300"C permettent de

volatiles. En effet, peu de résultats
I

menées à des températures proches

3) DEGRADAIION TTIERMIQITE DES RESTNES ECTIAI{GELISES DTONS

Les résines échangeuses d'ions sont des polymères fonctionnalisés et elles

subissent les mêmes processus de dégradation que les polymères. Quelques

références sont présentées ci-après concernant la dégradation en fonction :

. de la température (38,39),

de l'activité catalytique des métaux (40),

de I'oxydation dans l'eau oxygènée et chlorée (41),

. des rayons ionisants -T (421.

Pour notre étude, nous ne considèrerons que la dégradation thermique des

résines cationiques fortes.

La revue la plus complète est celle de Polyanskii et Tolupov (38) : lls ont

étudié la stabilité thermique en phase vapeur, en solution aqueuse et organique

d'une gamme de résines cationiques et anioniques. lls ont montré que le rôle le

plus important dans le processus de dégradation est joué par le groupement

fonctionnel soumis aux effets thermiques, chimiques ou ionisants. Lors de la

fabrication des résines cationiques fortes, le traitement par la chaleur dans le

processus d'activation est lié aux propriétés physicochimiques. Une température
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trop élevée réduit la capacité d'échange de la résine. La dégradation d'une résine

la résine la plus stable est une résine vraisemblablement identique à notre

résine de référence, I'ARC 9351 (fabriquée par Rohm et Haas France). En phase

vapeur aux températures supérieures ou égales à 150oC, cette résine perd

rapidement sa capacité d'échange , cette perte étant dûe en premier lieu à

I'hydrolyse du groupement sulfonique.

Sur ce type de résine, trois changements endothermiques ont été mis en

évidence par des méthodes d'analyse thermique. On peut observer la

déshydratat ion entre 100 et 200oC, la désulfonation entre 270 et 310"C et

l'oxydation de la matrice pour des températures supérieures ou égales à 430'C.

A 370oC, la dépolymérisation est effective. Plus le taux de réticulation de la

résine est important, plus I'hydrodésulfonation augmente.

En 1985, Asakura et al. (39) ont étudié chez Hitachi, l 'hydrodésulfonation

d'une résine d'échangeuse cationique acide forte sous forme de poudre. La figure

8 montre leurs résultats :

u

es'sÉ
L O

rsg
o O
t t 6

EÊ
EË
EË
6E

0 2 a 6

Temps de pyrolyse

Dégradation thermique d'une
forme de poudre (39).

t (h)

résine cationiqueFigure 8 : acide forte sous



On remarque que la dégradation
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thermique entre 150o et 285"C correspond à

vitesses dHéaetio+ + 15€pr 20€p et 285'C

sont respectivement 6x10-3, 2x10-1 et 2 h-l.

Fejes (ag) a comparé I'hydrodésulfonation de plusieurs résines échangeuses

cationiques acides fortes (H+), (voir tableau 4). 
r

RESINE TEMPERATURE "C k1  ( i ou r -1 ) Demi -v ie  ( i ou rs )

Anionioues fortes
Amberlite IRA-400 (OH) 132 6x10 ' - 1 0 ,5

Dowex-l (OH) 100 1x10 ' - 1 3
Dowex-2 (OH) 100 3x10 ' - 1 1

Amberlite IRA-400 (Cl) 135 3x10 ' - 2 10
Amberlite IRA-400 (PO4) 134 9x10* -3 35

Cationioues fortes
Amberl i te lR-120 (H) 150 3x  1  0 ' - 3 100
Amberl i te lR-120 (Li) 150 1x10 ' - 3 300

Dowex-SO (H) 135 1x10 ' - 2 30

Tableau 4 : Constantes cinétiques de I'hydrodésulfonation des résines
cationiques fortes (43).

Dans cette étude, les paramètres cinétiques de la réaction, déterminés

expérimentalement, ont servi au calcul de la température d'utilisation maximale

admissible pour divers systèmes de purification de condensat.

L'étude par analyse thermogravimétrique différentielle DTA réalisée par

Bothe et col. (44) a permis de conclure que la stabilité thermique est plus

élevée si le groupement sulfonique est lié au cycle aromatique du polystyrène

par I'intermédiaire des groupements alkyls appelés "spacers" -CHzCHz-.

Minto, Moody et Thomas (45) ont rassemblé des informations sur la

dégradation thermique des résines d'échangeuses cationiques fortes (voir

tableau 5).
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Résine Gamme de Temp."G Conditions

Amberl i te lR-120
(type gel)
Amberl i te lR-120

(H)

(Li)

150-190

1 50-1 80

t1l2 = 100 jours à 190"C

l1l2 = 300 jours à 180"C

Zeokarb 225 (Hl

Zeokarb 225 (K,Na,Li)

120-200

120-200

t1 l2=Tjoursà180oC,
stable à 120"c pour 30j.,
à 150"C pour 30j. i l y a une
perte de capacité égal à 35%.

stable à 200"C pendant 30i.,
K>Na>Li

Dowex 50 (H,Na)

Dowex 50 (H)

+200

135

stable à 5'C pendant 85j., à
pH 0-11.

k1 = 7.4x10-6 min-l ,  qui
impl ique une dégradation
plus lente que les
anioniques.

Tableau 5 : Informations sur la stabilité thermique de quelques résines
cationiques acides fortes, où tvz est le temps de demi-vie (a5).

4) CONCT,USTONS

Cette partie suscite quelques remarques :

.  le  mécanlsme de déoradat ion du oo lvstM

auiourd'hul être assez bien maîtr isé.

Selon la température de pyrolyse, le transfert inter- ou intramoléculaire

est important ; la rupture de la chaîne principale est provoquée d'une façon

aléatoire au niveau des points faibles (espèces peroxy ou insaturation ou point

de branchement etc...), ou est également initiée en bout de chaîne.

Cependant, nous ne savons pas si les données sur le PS peuvent nous fournir



des renseignements sur la dégradation

ffi-effi@.

. La désulfonation de la résine cat ionique forte (groupement

sulfonique) est bien comprise. r

sont  réper tor iés :

' le monomère, le dimère, le trimère du styrène, et dans certains cas des

oligomères de plus longues chaînes,

* le benzaldéhyde, produit de la dégradation oxydante par la chaleur,

* le formaldéhyde, produit de la dégradation oxydante par la chaleur,

*  le  1 ,3-d iphénylpropane,

* le toluène,

* des composés inconnus, certains pouvant être des analogues de la quinone

et de la benzalacétophénone.

Pour comprendre le mécanisme de dégradation thermique d'un polymère, il

faut effectuer les expériences suivantes :

. Anatyse qualltative et. quantitative des volatl les l ibérés

et des non-volatlles,

. Mesure de la perte en polds en fonction de la température

et du degré de dégradatlon,

u

d'une résine échangeuse d' ions qui

53

.  D 'après les études fa i tes sur  la  dégradat ion du

polystyrène. un certain nombre de oroduits de dégradation
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. Mesure de la vitesse de

x.n

et de son énergiedégradation

. Mesures calorifiques de la chaleur l ibérée ou absorbée.

Les techniques,  qui  nous donnent ces renseignements,  seront

exposées dans la partie III Techniques. De même, des calculs cinétiques seront

présentés.

D'après tous les travaux réalisés sur la dégradation du PS, il semble que la

dégradation soit souvent une combinaison de plusieurs mécanismes.

Dans le cas du polystyrène, il semble bien établi que la volatil isation soit

un processus initié en bout de chaîne et libérant des radicaux libres et que le

transfert d'hydrogène soit responsable de la formation des dimères, trimères,

etc.. .  A propos de la rupture de la chaîne principale, les mécanismes de

dégradation sont nombreux et contradictoires. l l  semble probable qu' i l  y ai t

création de points faibles dans la chaîne à cause des espèces "peroxy", qui

soient formés lors d'une polymérisation radicalaire libre. Ensuite, la rupture de

la chaîne doit être aléatoire et accélérée, si le PS contient des irrégularités

tel les que des molécules "tête-à-tête", des branchements ou des l iaisons

insaturées. Le processus de transfert n'est pas jugé important dans la rupture

de la chaîne. En résumé, la dégradation thermique d'un polymère dépend de deux

facteurs très importants :

. Les irrégularités structurales,

. L'environnement de la chaîne polymérique.

En ce qui concerne les résines, la plupart des études etfectuées concernent
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dégradat ion thermique à des températures inf  ér ieures à 200'C et

; t  # +la Perte

de la capacité d'échange. Les études ont été faites sur les résines sous forme

acide H+ ; pourtant, la dégradation des résines sous forme de sels est également

importante. Dans toutes les références, il a été vérifié que les factpurs les plus

importants dans la dégradation thermique sont :

. La Température,

. Le Prétraitement de la résine,

.  Le Mi l ieu,

. Les lmpuretés.

Dans le cas de la résine de rélérence I'ARC 9351, la copolymérisation

avec le divinylbenzène DVB est importante. En principe, DVB en faible

proport ion diminue les ef fets d ' i r régular i tés structurales et  amél iore la

stabilité thermique dans les conditions d'utilisation normale (moins de 120'C) ;

mais on ne connait pas I'effet d'une élévation de température sur la tenue de la

résine. A plus de 120"C et quand la dégradation est commencée, une

augmentation du pourcentage de DVB se traduit par une dégradation plus rapide

(augmentation des points faibles ou des carbones tertiaires).

La présence du groupe acide -SOgH engendre la formation d'acides sulfurique

et benzosulfonique, de sulfones, et de dioxyde de soufre. Dans ces conditions, le

polymère résiduel se retrouve en milieu acide. De ce fait, I'attaque acide sur la

chaîne provoque la formation de produits soufrés. Puisque certains d'entre eux

sont connus comme étant corrosifs, notre objectif consistait en l'identification

de ces éventuels composés soufrés formés et de comprendre leurs mécanismes

de formation.

x.r

la

le
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Si les phénomènes de perte de capacité d'échange ont été largement étudiés,

en particutier la désulfonation avec formation d'acide sulfurique. il n'en est pas

de même en ce qui concerne le comportement de cette résine copolymérique

dans ce milieu à forte température. Pour cela, it nous a paru nécessaire :

1t D' identi f ier tous tes composés formés lors de la

dégradation, qu' i ls soient organiques ou minéraux.

2l De comprendre les mécanismes de dégradation en mil ieu

aqueux.

3l De mettre au polnt un protocole d'analyse original qui

permette d'évaluer rapidement l 'état de dégradation de

la résine.



lun
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INTRODUCTION

Le succès de n'importe quelle recherche scientifique est largement lié

au choix et à I'utilisation rationnelle de méthodes expérimentales. Dans

cet te part ie,  les techniques les plus importantes pour l 'analyse

qualitative et quantitative des polymères seront exposées.

L'état actuel des outils disponibles pour l'analyse des polymères nous

a incité à diviser cette partie en deux sections. La première concerne les

techniques non-destructives directes alors que la deuxième traite des

techniques destruct ives.  Evidemment,  du fa i t  de leurs champs

d'appl icat ion bien plus larges,  les techniques les plus nombreuses

appartiennent au domaine destructif.

La caractérisation des polymères a été améliorée par des techniques

de plus en plus performantes dans les domaines de la chromatographie,

la spectroscopie, la chimie des surfaces, la microscopie électronique,

I 'analyse thermique et d'autres techniques spécial isées tel le que, par

exemple, la pyrolyse couplée à la spectrométrie de masse.

Notre objectif est de rappeler ici les techniques essentielles qui

apportent le plus d' informations sur la nature, la structure et les

caractérist iques des polymères. Les théories ou principes de ces

techniques ne seront pas présentés.

Nous allons présenter quatre techniques ngn-destructives :

- Les spectroscopies lR et Raman sont utilisées pour étudier les

]IXJI
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au cours d'une réaction

IUUL

comme, par exemple, lamodifications chimiques

Eé$iâdâtidn.

- Les progrès récents en RMN, sont appliqués aux polymères et

apportent des résultats concernant la séquence des unités de

comonomères, la tacicité et la morphologie.

-  La technique d 'analyse de surface SEM (scanning electron

microscopy) est une méthode d'étude des contaminants et des défauts de

surface.  Les méthodes chromatographiques nous fournissent  des

renseignements sur la composition polymérique.

Les techniques destructives sont traitées en trois chapitres :

Les caractérist iques thermiques des polymères sont l iées à leur

performance. L'analyse thermogravimétrique (TGA) est employée pour

déterminer la pureté des polymères et pour étudier les cinétiques de

dégradation polymérique. Au cours des dernières années, on a vu se

développer une nouvelle race de techniques couplées tel les que la

pyrolyse-G0-Ms. Elles seront considérées dans le chapitre " Techniques

Hybrides ".

A la pointe du développement instrumental et présentant un intérêt

pour ce travail, des techniques utilisant les lasers se sont développées.

Un précis sur les principes d'ionisation laser sera présenté avant

d'aborder les techniques de l'analyse de masse par microsonde à impact

laser (LAMMA), et la spectrométrie de masse à transformée de Fourier en
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ionisation laser (LD-FT-lCR-MS).

Evidemment, les apflr-cà@ concernenT eSSCntieffement

les systèmes polymériques. Enfin, nous définissons notre stratégie

expérimentale, la méthodologie de travail et les techniques qui ont été

employées.

A) TECIINIOIJES DIRECIES NON-DESTRUCTTVES

1) SPECTROSCOPIE INFTI,A.ROUGE A TRANSFORMEE DE FOI]RIER

F"T-IR
La spectroscopie infra-rouge fournit des renseignements qualitati fs.

Cette technique nous permet d'identifier les molécules et de connaître

leur orientation dans une structure polymérique. Ce sont les états

vibrationnels et rotationnels de la molécule qui sont étudiés et qui

permettent I'identification des produits minéraux et organiques. Chaque

spectre peut être considéré comme une "empreinte digitale' de la

molécule

Une revue complète du principe FTIR est présentée par Haseth (46)

d'une part et des applications aux polymères par Craver (47\ d'autre part.

La microscopie-FT|R est une technique en plein essor (48, 49). Une

application dans l 'analyse des polymères est la cartographie ou

"mapping" d'une lamelle de ptusieurs polymères (48). La caractérisation

des addit i fs polymériques par couplage de la chromatographie

supercritique à ta microscopie infrarouge à transformée de Fourier (50)

en est une autre.

nu,

I
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Pour ce type d'analyse, il existe certaines contraintes expérimentales.

ne anâ-yse Èéùt iltre effectuée lâci-emenT sf1e prodùif êSFllqÙÏde

sinon, il doit être mélangé avec une substance inerte tel que le KBr

pressé sous forme de pastille fine. Si le polymère est transparent,

film d'épaisseur inférieure à quelques millimètres peut être analysé.

Les avantages de l'accumulation dê spectres par ordinateur et

I'application de la transformée de Fourier augmentent considérablement

la sensibi l i té et la vitesse d'analyse. Les développements les plus

récents concernent le couplage de la microscopie et de la spectroscopie

photoacoust ique à la spectroscopie inf ra-rouge pour créer des

techniques d'analyses de surfaces polymériques.

Pearce et coll .  (52) ont uti l isé la technique FTIR afin d'étudier les

dégradat ions thermique et  thermo-oxydatante du polyéthy lène

téréphthalate (PET).  Les résul tats de la f igure I  présentent  la

dégradation thermo-oxydatante du PET sous forme de spectres FTIR où

chaque graphe est le résultat d'une soustraction du spectre du polymère

non dégradé à celui du polymère dégradé pour des temps et des

températures variables. A partir de 230'C et au bout de 2 heures, on

remarque des changements dûs aux transformations des conformères

trans - gauche. A 250"C et au bout d'l heure, il y a des modifications

chimiques, qui se manifestent par l'apparition de bandes d'absorption

autour de 1700 cm-1, 1200 cm-l et 11OO cm-1 correspondant à la

formation des produits de dégradation ( apparition de nouvelles bandes

JUU

,

et

un
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carbonyles ). Donc, I'analyse par FTIR pg!.I!]q! lç lgleqtqqsgl la

dégradation thermique des polymères'par l'analyse des produits formés,

la vitesse de formation et la stabil i té relative des groupements

fonctionnels attachés au polymère.

f 5o "C  a r r  hou r

2lo 'c

tÀaa êaa fiaa B6a ?sto

Figure 9 : Spectres FTIR des différences d'absorbance pour le PET
fonction du temps et des températures de dfuradation

thermo-oxydante (52).

2) SPECIBOSCOPIE RAIVTAI\Ï

La spectroscopie RAMAN est déjà bien connue pour la caractérisation

des polymères (53,54). Elle a pris un élan considérable avec sa

tranformation en microsonde Raman 'MOLE' (Molecular Optical Laser

z 8o"c ao mi .

- t

WAVENUMBI IR  C i ! ' I
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Examiner) qui a été développée en France en lgZQ pql Delhaye et

Dhametincourt (55,56) et qui a permis l 'analyse non-destructive de

polymères sous formes de fibres, de lamelles, d'inclusions ou I'analyse

de contaminants sur des surfaces (57,58,59).

Par exemple, on a observé qu'un film épais (200pm) du copolymère de

(polystyrène I polybutadiène) avait un défaut identifié par MOLE comme

étant une inclusion de polystyrène pur (59). La figure 10A montre un pic

caractér is t ique du copolymère à 1650cm-1 correspondant au c is-

polybutadiène tandis que le spectre Raman (f ig. 108) confirme que

l' inclusion est constituée de polystyrène pur. Les particules ou les

inclusions (antioxydants non dissous ou polluants, etc...) analysées in

situ sont alors faci lement détectées si l 'épaisseur de l 'échanti l lon est

de l'ordre de quelques microns ( environ 2pm ).

L+,,1u.#
'too*11" 

Number

Figure 10 : Spectres RAMAN MOLE d'une inclusion (spectre B) dans le
copolymère du polystyrène-polybutadiène (spectre A) (59).
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8) RESOI{ANCE It[AGNElrQr]E NUCT,EATRE DU SOLIDE

En tehors ffiion corTrTT-technique lrerûification,

l'application de la RMN lH, 13C et teF à l'étude des polymères fournit des

renseignements sur leurs structures. Cette technique est utilisée pour la

détermination de la tacicité, du branchement et de la séquence du

comonomère d'une part et pour l 'étude de la dégradation et de la

stabilisation des polymères d'autre part (60,61).

Pour effectuer cette analyse, la matière doit être dans un état fondu

ou en solution. Les spectres obtenus en phase solide sont moins bien

résolus ; cependant, les expériences du découplage dipolaire, d'angle

magique, de polarisation croisée et de séquences impulsionnelles en deux

dimensions ont  t rès largement amél ioré la résolut ion spectra le

(61,62,63,64). Le progrès de la RMN pour I'analyse des polymères passe

par l'exploitation de ces nouveaux modes de détection (tableau 6X60).

Méthode pulsée

Méthode d,onC r RMN large bande (solides, l iquides)

continue 
'"-- l

L RMN haute résolution (l iquides, sotutions)

RMN à transformée de Fourier
(liquides, solutions, pour des solides par
magic angle spinning, mult iple pulse)

RMN pulsée (solides, liquides)

Tableau 6 : Modes d'analyse des polymères par RMN (60).
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La RMN du 13C de haute résolution appliquée à des solides de

polyméthacrylate permet de déterminer la structure chimique de

composés insolubles. Le spectre représenté sur la figure 11 (62), est

celui d'une résine époxy insoluble. A chaque pic correspond une espèce de

carbone bien déterminée et 
- 
I'intégration nous donne les pourcentages de

chaque espèce. ll est possible de déduire la composition de la résine.

0

- N - ( C H 2 - c H  - c H r ) r

Rr

- N - C H r - C H O H - C H : - T -

t l
H R I

r a l ,

- N - c H : - c H o H - c H : - 5 -
r l

Rr

c-c c-c.
/ / \ \ / / \- c  c - c H r - c  ( -
\ / \ /'C=C' 'C=C

I

Figure 11 : Spectre RMN 13C en haute résolution d'une résine époxy
solide. (polarisation croisée, angle magique, découplage avec suppression
des bandes de rotation). La décomposition du massif des carbones
aliphatiques en raies élémentaires est en insertion. A droite, la
correspondance entre l ' identif ication des pics et l 'attr ibution des
carbones est indiquée (62).

Un second exemple concerne l'étude des mouvements moléculaires. La

dégradation et la stabilisation des polymères sont liées à la rupture de

chaîne, la cristallisation, la séparation de phase, la pyrolyse etc.. En

RMN, ces phénomènes sont détectés par les changements de certains

paramètres de l'échantillon comme, par exemple, les temps de relaxation
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I et T2, fa !êriation de la largell à 4!:!ptq!ggt Ll1lellou

I'intensité du signal ; donc, l' intérêt de la technique à ce niveau réside

dans sa sélectivité, c'est à dire que seules les raies correspondant aux

carbones impliqués dans le mouvement ont des variations sur les

paramètres décrits plus haut.

Ford et Balakrishnan (65), ont corrélé le mouvement relati f  des

molécules du copolymère styrène-chlorométhyls tyrène avec le

pourcentage du réticulant divinylbenzène (DVB 0.5-6%). Les polymères

gels examinés sont " gonflés " avec du CDCIS. La f igure 12 montre

l'influence du pourcentage du DVB sur I'allure spectrale des spectres RMN

13c.

OF

t
t .

------i I

Figure 12: Spectres RMN 13C avec découplage (gated decoupling) de
pofystyrène contenant 25Yo en poids de chlorométhylstyrène et 0-6o/" DVB.
Les pics du CDCIS et de l'étalon interne (PEG) sont tronqués. Carbones
aromatiques (C1 145 ppm, C2,3,5,6 128 ppm, C4 126 ppm); CH2CI (46
ppm); méthylène de la chaîne (40-47 ppm); et carbones méthine ( =Qg- 1
(40 ppmX65).

I r
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L'adjonction du DVB a pour effet de réduire le mouvement moléculaire.

Ceci est caractérisé par un élargissement des bandes spectrales,

notamment cel les des carbones aromat iques (120 -  160 ppm),  et

méthylèniques (40 - 47 ppm) traduisant une diminution du temps de

relaxation l iée à la diminution de la mobil i té moléculaire.

Ces exemples montlent bien que dans l'étude de relations structure-

mouvements moléculaires, la RMN est une technique très importante.

4) MICROSCOPM f,'I NCIRONIQT'E

L' imager ie et  I 'analyse des part icules infér ieures aux dimensions

atteintes en microscopie optique sont permises par la microscopie

électronique analyt ique (Analyt ical  Electron Microscopy,  AEM),  la

microscopie électronique à balayage (Scanning Electron Microscopy, SEM)

et la microscopie électronique par transmission (Transmission Electron

Microscopy, TEM). Ces instruments analysent les rayons X émis par des

particules soumises à un bombardement d'électrons à haute énergie (66).

Employée en parallèle avec des techniques d'analyse par Rayons X telle

que la spectroscopie rayons X par dispersion d'énergie (Energy Dispersive

X Ray Spectroscopy, EDXRS), la microscopie électronique à balayage nous

donne des renseignements élémentaires sur l'état de pureté d'une surface

ou sur les défauts de substrat/couches ou sur d'autres problèmes

associés à la surface. C'est donc une technique d'analyse de surface

luu
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importante pour les études morphologiques et I'analyse inorganique. Vis

à vis efes polymères; rcettrffinriqus esf exphritÉrdans le cas de

I'analyse de contaminants de surface, d'analyse des défauts de surface

polymérique entrainés par un traitement mécanique.

B) TECIINIQUES .pESIBUCIIT\/ES

Ces techniques sont fondées sur la fragmentation des macromolécules

en unités plus petites, qui sont alors plus accessibles par les moyens

classiques d'analyse. Elles sont indirectes, dans la mesure où i l  est

nécessaire d'émettre des hypothèses sur le mécanisme de fragmentation

pour remonter à la structure init iale ; toutefois, ces méthodes se

révèlent  i r remplaçables.  Dans cet te part ie,  nous présentons les

techniques d'analyse couramment employées pour les études sur les

polymères. D'abord, nous verrons les méthodes thermiques avant de

passer aux techniques de pyrolyse et de chromatographie. Nous traitons

plus part icul ièrement les techniques de spectrométr ie de masse,

notamment les microsondes LAMMA et le FT-ICR-MS qui sont à notre

disposition au sein de notre laboratoire.

1) TECHNIQI ESI D'AI\TALYSIES THERMTQTJES

ll existe trois méthodes principales qui utilisent la variation de la

température comme variable indépendante.

]I.JI.JI
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a) Ihemogravimétrie (IGA)

On Rnostlrc €lr eontintr ta rnasss d'un ffiitlon; dont ta ternpérature

augmente linéairement avec le temps. La représentation de sa masse ou

de sa masse relative en fonction de la température donne une courbe

d'analyse thermogravimétrique. D'après la courbe, on peut t irer deux

types de renseignements importants.

- L'allure de la courbe renseigne sur le gain ou la perte de masse et

fournit une mesure quantitative.

- Les variations de pentes nous donnent les températures de début ou

de fin de réaction. Quand on connaît la composition de l'échantillon, des

mesures qualitatives sont possibles. La thermogravimétrie est aussi

connue comme une technique d'étude cinétique de la dégradation

thermique des polymères (67).

On peut également faire un classement des matériaux (tableau) selon

la température de demi-vie (correspondant à une perte de poids de 50%)

(68) :

Pol5rmène TW"C,I($ rnlns.)

PVC XiO
P\IAC tm
PMITIA gfl)
PS ffi)
PAIY 8q)
EP /M

P8 /fN

Pogimides fn
IrIFE 610

Tableau 7 : Température de demi-vie de quelques polymères (68).
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Un exemple d'application est montré sur les figures 13 et 14 (69) Les

chiffr,es de là Xl représentent les échanti l lons (100 mg.) de différentes

résines échangeuses d'ions de type cationique. L'échantillon Xl est une

résine sulfonée de styrène réticulé avec g% de divinylbenzène. Pour cet

échanti l lon, la courbe différentiel le nous montre un maximum entre 180

et 280 oC, qui est attribué à la perte des impuretés ( = 7"/" de la masse );

une température supérieure à 370 oC conduit à la dégradation complète.

l l  faut  remarquer la s imi l i tude de cet te courbe avec cel le du

polystyrène; nous pouvons déjà donc dire que la dégradation thermique de

la résine cat ionique présente quelques ressemblances avec la

dégradation du polystyrène.
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b) Analfæe thermique différentielle CIDA)

L'ATD est la méthode thermique employée le plus souvent pour

l 'analyse des polymères (70). lci,  la variation de température est

mesurée au. cours du chauffage, entre un échantillon et une référence de

même poids. La variation est liée à t'enthalpie de réaction. Les résultats

nous donnent des informations sur les changements de phase, les

changements et les réactions chimiques éventuelles. L'espace en dessous

de chaque pic sur la f igure 15 (71) est proportionnelle à I 'enthalpie de

réaction et à la quantité de matière. Cette méthode n'est pas limitée aux

changements de masse, ce qui est un avantage en soi. Un autre avantage

est fa facilité de montage ( figure 16'l!2l.

[fl"'o.çs'

C13o ' o.ro.

1
AT

I

. l tt

97,S

lt Inr $3 |lte aitr, l"tl +r.t

Température oC 496,2

Figure 15 : Courbes d'ATD dans l'air d'homopolymères de viscosités
intr insèques différentes, du poly-m-aminostyrène. La l igne pointi l lée
représente la ligne de base (71).
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Frirnacc

r-y Rccrrdcr

Furnr<r ('on{r(rllcl

l x '
Â rrrpl i f ict

Figure 16 : Montage complet de l'analyse thermique différentielle. Les
thermocouples de l'échantillon de référence et du four sont représentés
respectivement par S, R et M, (72).

c) Calorimétrie par balaragp differcntielle (DSC)

Les courbes de CBD (DSC, di f ferent ia l  scanning calor imetry) ,

représentent la vitesse différentielle de chauffage en fonction de la

température. L'espace occupé par un pic est directement proportionnel à

la chaleur dégagée ou absorbée par une réaction. Avec cette technique,

on mesure la capacité calorif ique Acp, basée sur les propriétés

d'enthalpie, d'entropie et d'énergie de Gibb's. Cette technique est utilisée

pour déterminer les structures de polymères de hautes masses

moléculaires. Normalement, ces polymères ont des petites valeurs
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d'enthalpie, mais de grandes valeurs de Âcp.

Cetié tectrniqué pèùf être utalisée pow deE étudét iJe dégradâtion

thermique puisque tous changements physiques ou chimiques d 'un

matériel correspondent à un changement d'enthalpie, et peuvent être

alors détectés par la DSC.

'Les f igure 17 (73) et  18 suivantes présentent  respect ivement

l'interprétation de la variation d'une courbe DSC (ou DTA) et quelques

exemples de polymères classiques.

nu

I
I

^T("C)

0

comportement

cr istal l isat ion

Exothermique
oxydation, réactions chimiques
réticulalion, etc.

transi l ion
du 1er ordre
solide-solide

d^Q

dt
ca l  s-1)

capacité
calorif ique

+
rd+

DSC courbe I
.{J

décalage de la
ligne de base

comportement Endothermique v

I
I DTA oourbe
4

Tg : température de vitrification, Tc : température de cristallisation
Tm : température de fusion, Td : température de dégradation
La surface entre la courbe et la ligne de base réprésente la changement d'enthalpie.

Figure 17 : Interprétation de la variation d'une courbe DSC (ou TDA),
(73).
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Figure 18 : Quelques exemples de polymères classiques (73). Notons

que la température du point de fusion du polystyrène est d'environ120oC.

L'abscisse est fonction de la température ou du temps.
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Poly (styiene )
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2) IECHNIQIJESI TTYBRTDES

te monde anàlytiaue esf actuéllement en pl-ine iévotrution

instrumentale. Le développement de nouvelles techniques avec deux ou

plusieurs appareil lages couplés permet d'obtenir des résultats plus

complets. Une des techniques les plus utilisées est la chromatographie

en phase vapeur couplée à la spectrométrie de masse GC-MS. Gelle-ci

permet d'obtenir à la fois des résultats quantitatifs et qualitatifs.

Dans le cadre de notre étude, la spectrométrie de masse est

particul ièrement adaptée.

La spectrométrie de masse est une technique d'analyse en phase

vapeur.  Malgré tous ses avantages,  l 'appl icat ion à l 'analyse des

polymères est l imitée à cause de leur non-volati l i té. Cette diff iculté

rend nécessaire I'utilisation de méthodes de pyrolyse ou de désorption

avec ou sans couplage à des méthodes de séparation. A I'heure actuelle,

des techniques et des modes d'ionisation nouveaux permettent d'ores et

déjà l'analyse directe sur le produit total.

Dans un premier temps, nous allons présenter les modes d'ionisation

appliqués à I'analyse des polymères ; la technique de GC-MS et les

méthodes de pyrolyse couplées à la chromatographie en phase gazeuse

seront exposées avant de décrire la Py-GC-MS. Nous expliquerons ensuite

en détail  les techniques du LAMMA et du FT-ICR-MS appliquées à

l'analyse de ces polymères.

itrn
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Pour mieux comprendre les progrès réalisés à ce jour en spectrométrie

de masse sur I'analyse des polymères, nous présentons le tableau 8, des

différents modes d' ionisation possibles.

ll faut noter que chaque mode donne naissance à des ions fragments ;

seulement quelques modes forment des ions moléculaires comme M't,

M+H+, M-H-, ou des ions cationisés tels que l'ion M+Na+. Bien sûr, le choix

du mode d'ionisation dépend de I'objectif de l'analyse. Notre tableau n'est

pas exhaustif mais sert à montrer les différents modes et les types

d'ions favorisés. L'impact électronique est de loin le mode d'ionisation le

plus employé. Le mode d'ionisation par laser figure parmi les avances

technologiques récentes en spectrométrie de masse. Le mode de

désorpt ion/ ionisat ion laser sera t ra i té p lus lo in dans la sect ion

concernant le LAMMA et le FT-ICR-MS.
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MODE D'IONISATION REFERENCES IONS OBSERVES

ffi ruP$*5tel7
80(Fps),8 1 (PVC, PO),82(PA),83(VP),84(PHA, POA),
85(psB),86(PPS,PAS),87(PPS),88(PPS),89(PVTA),

90(PSO).s1(PrrMA).

+l+, €l f+agmen{s

CHEÙIICAL IONIZATION 92(PS),77(PS),75(R),81 (PO),82(PA),84(PHA,POA)
88(PPS) ,

MH+

PI.ASMA DESORPTION 252C 92(PEG) MH+, MH-

SIij|S 92(HP),93(PEO,PS,PTFE,NY),
94(PE.PP,PS,PMMA,PEO,PC,PET,NY,PU,PDMS)

M+Cation+,
M+, M-

FÆ s2(PPG ).e5(PES),
MH+, (M-H)-

M+Cation+

FIELD IONIZATIOT.I 7s(R)
M+, (M-H)-

M+Cat+ ou An-

FIELDDESORPTIOI'I96(PBD),97(PS,TMDQ),95(PES),98(PS,TMDQ, PG),
99(PPG),92(PU),100(PS),  101(PP,PFR),
1 02(PP.PIB.PMS.PS.PBD.PPO.PVC.PAN.CP)

M+, (M-H)-
M+Cat+ ou An-

EI.ECIffiPRAY 92(PS)
M+H+

Polveharoés

BECTffiI{YDFOOYI'IAMC 92(PEG)
M+Na+

Polvcharoés

COI.USION INDIJCED
D]SSOCIATIONCID

103 (PS)
M+, M+H+

M+, fragments de
basemææ

Abréviations des polymères :
PS : polystyrène
R : caoutchouc
PBA : poly-B-alanines
PA : polyamides
PES : polyesters
FPS : polystyrène fonctionnalisé
PVC : chlorure de polyvinyle
PO : poly-ol
PMMA : polyméthyl méthacrylate
PEG : polyéthylène glycol
PTFE : polytétrafluoroéthylène
PFR : polyformaldéhyde résine

77

VP : polymères vinyliques NY nylon
PHA : polyhydrazides PP : polypropylène
POA : polyoxamides PE : polyéthy!ène
PSB : poly-schitf bases PC : polycarbonate
PPS : poly-phénylène sulfide PDMS : polydiméthylsiloxane
PAS : poly-arylènes avec le soufre PPG : polypropylèneglycol
PVTA : poly-vinyl thio acétals PBD : polybutadiène

nu

PSO : polysulfone
PSS : polystyrylsulfone

CP : copolymères
PG : polyglycol

HP : polymères de haute masse PU : polyuréthane
PEO: polyéthylène oryde PAN : polyacrylonitrile
PPO : polydiméthylphenylèneoxyde

TMDQ : poly-triméthyl-dihydroquinoline

Tableau 8 : Modes d'ionisation en spectrométrie de masse appliqués à
l'analyse des polymères.
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chromatographiques - Spectnométrie de nrassie GC-I}I,S,
ûcNlsr

i) Chromatograohie en phase gazeuse - Spectrométrie de masse GC-MS

L'utilisation courante de la chromatographie en phase gazeuse est liée

aux avantages suivants :

. c'est une méthode 'Universelle" pour l'analyse organique, c'est à dire

qu'en une seule analyse, i l  est possible de déterminer d'une façon

qualitative et quantitative la composit ion d'un mélange complexe de

composés volatiles qui peuvent être nombreux ( quelques centaines).

. sa sensibilité est élevée (104), grâce aux détecteurs qui permettent

la détermination de composés à des concentrations de I'ordre du ppm .

. c'est une technique assez rapide et compatible avec le couplage à

d'autres techniques d'analyse (105) :

Paramètres MS FTI R FT.NMR U V

IUUI

cic

Phase gazeuse

Sensibi l i té / nanogr.

Compatibi l i té en
temps de balayage
Marche en continu

Compatible Temp.oG

Pression ambiante

oul

oui

oui

oul

oui

oui

oui

oui

non

rt

non

oui

non

non

oui

non

non

oui

non

non

oui

non

+

non

non

non

oui

* non désirable. + en fonction de l'échantillon
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.  la  GC peut être employée pour déterminer les valeurs de

distr ibut ion d 'un équi l ibre et  pour étudier  les caractér is t iques

cinétiques et la diffusion des systèmes (étalons volati les, phases

stationnaires liquides et solides).

Pour I'analyse des polymères, son grand inconvénient est sa limitation

aux produits de faibles masses moléculaires moyennes et à leur non

volati l i té. De ce fait,  les polymères de hautes masses moléculaires

moyennes ne peuvent pas être analysés. Cependant la GC est souvent

appliquée à la chimie des polymères, car les processus de formation ou

les réactions de dégradation donnent des produits de faibles masses

molécula i res qui  peuvent  êt re fac i lement  détectés par  la

chromatographie en phase gazeuse. Un autre inconvénient est le risque de

former des produits de décomposition thermique secondaires au cours

d'un passage dans la colonne chauffée. La GC utilisée toute seule permet

donc d'analyser les impuretés dans les monomères ou les solvants

employés lors de la polymérisation et est appliquée à l 'analyse des

produits volatiles de dégradation. Pour de plus amples renseignements

sur les principes, l' instrumentation et les applications de cette méthode,

if convient de se rêtérer aux publications spécifiques (106, 107). Les

applications aux polymères sont largement étendues lorsque la

chromatographie est couplée à d'autres méthodes d'analyse.

Le couplage GC-MS a eu un impact majeur dans le domaine des études

de dégradation des polymères grâce à la possibilité de séparer les

JUUi.
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produits complexes formés et à la capacité de détecter des traces. La

GC-MS est la technique analytique la plus puissante actuellement. De

nombreux ouvrages ont été réalisés sur les principes, la mise en oeuvre,

l 'optimisation et les applications diverses (104, 105, 108).

Afin d'optimiser les paramètres expérimentaux en GC-MS, I'analyste

est appelé à connaître parfaitemént la chromatographie en phase vapeur,

la spectrométrie de masse, ainsi que les éléments instrumentaux (figure

19 ), et leurs influences sur le résultat :

Chromatographe
-lnjecteu( ---- Colonne ' Interface --1

Spectromètrie de masse

Source - Analyseur - Détecteur'
système de vide

\^ */

reazVecteurl Contrôle par ordinateur Ecran
rmPnmanre

I \
\ ,1

J

Opérateur Stockagp des
données

Figure 19 : Composants d'un instrument de GG-MS.

Grassie (109) a identifié les produits formés lors de la dégradation

d'un copolymère du styrène-acrylonitrile. Les figures 20, 21 et 22

représentent respectivement le chromatogramme, les spectres MS des

pics 2 et 3 du chromatogramme : ceux-ci correspondent à deux types de

dimère du polymère. Deux mécanismes ont été proposés pour expliquer

feurs fragmentations. Dans le spectre de la tigure 22 , le réarrangement
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de l'ion mlz l17 donne ul iqtt plus stable @z I15 : le

phénylcyclopropane. Ce réarrangement est vérifié par l'ion mlZz 57.5,

caractéristique de la forte stabilité de cet ion cyclopropanyle. On

observe également et logiquement I ' ion tropyll ium à mlz 91 dans les

deux cas.

TemPs-)

Figure 20 : Chromatogramme du copolymère styrène-acrylonitrile
en rapports 3/1, pyrolysé à 330 'C, (109).

mlz

Figure 21 : Spectre MS du dimère styrène-acrylonitrile qui apparaît
comme le pic 2 du chromatogramme, (109).
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Figure 22 : Spectre MS du dimère styrène-acrylonitrile qui apparaît
comme le pic 3 du chromatogramme, (109).

ii) CTIROITIATIOGRAPHIE Ex\I PI{ASE LTOT'IDE . SPECTROMETRIE DE
ltIÀSSE IIC-lt{,S

Le développement de nouvelles méthodes comme, par exemple, la

technique de thermospray (110) rend la GCMS plus intéressante pour

I'analyse polymérique. Couplée à un spectromètre de masse, I'HPLC a été

uti l isée pour l 'analyse des polymères (111). Une comparaison entre les

techniques de GC-MS et de HPLC-MS révèle que la HPLC-MS est plus

avantageuse pour I'analyse des additifs. D'abord, la gamme de masses

moféculaires de la plupart des additifs (ca. 200 à >2000 amu.) est

détectée par cette technique. Ensuite, l'additif est souvent non-volatile

et thermiquement instable ; donc, l'analyse à température ambiante par

HPLC est un avantage. Apparemment, cette technique est plus efficace

que d'autres méthodes chromatographiques sur les mélanges complexes

rencontrés dans les formulations commerciales. Engelhardt (1 12) et
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à
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s
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Snyder et  Ki rk land (1 13)

Lltil

les  pr inc ipes e t  que lques

B3

exposent

développements de l'HPLC.

Les autres formes de chromatographie appliquées aux polymères,

(mais de moindre importance vis à vis de leurs couplages à la

spectrométrie de masse) sont la chromatographie en couche mince (thin

layer chromatography TLC), et la pérméation sur gel (size exclusion

chromatography SEC). La chromatographie en fluide supercritique (SFC)

est la dernière méthode chromatographique couplée à la spectrométrie

de masse dont les applications sont encore au stade de I'exploration

(114) .

Malgré tous les progrès réal isés dans toutes les méthodes

chromatographiques, la technique la plus couramment employée pour

I 'analyse des polymères reste encore la pyrolyse couplée à

chromatographie en phase gazeuse et éventuellement à la spectrométrie

de masse.

c)Techniques de plrnolrrse oouplées à lachrcmatographie et àla

spectnométrie de rnnss€ PY-GC, Pf-MSl et Pf-GC-lWSl

Nous allons tout d'abord considérer les méthodes de pyrolyse avant les

techniques analytiques de pyrolyse couplées à la chromatographie Py-GC,

la spectrométrie de masse Py-MS et la Py-GC-MS. Plusieurs ouvrages et

de nombreuses revues ont été écrits sur ces techniques bien adaptées

pour notre.travail,  notamment par lrwin, "Analytical Pyrolysis" (115) et
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par Jones et Cramers, "Analytical Pyrolysis"(116).

nnit

i) Méthodes de pyrolvse

La p14lolyse est de loin la méthode la plus employée pour la

fragmentation des mâcromolécules par la châleur (en grec pyr = feu,

lysis = rupture). La pyrolyse d'un polymère a pour effet de réduire une

macromolécule en petits molécules détectables et caractéristiques du

polymère. Le choix du système de pyrolyseur est critique vis à vis de la

qualité des résultats souhaités. La condit ion absolue requise pour le

pyrolyseur est  sa reproduct ib i l i té (1 17).  Les analyses d 'un même

échanti l lon dans des condit ions identiques doivent donner les mêmes

produits avec la même efficacité de transfert vers le détecteur :

chromatographe, spectromètre de masse, etc... Pour cela, un contrôle

quantitati f  de tous les paramètres du système de pyrolyse est

nécessaire, tableau 9, présente des paramètres couramment uti l isé

(1 15). Le profi l  de température-temps (TTP), les ' températures de

pyrolyse complète' et le temps de montée en température sont les

paramètres les plus importants. La température caractérist ique de

pyrolyse est définie comme étant celle pour laquelle 1le ( 36,8% ) de

l'échantillon initial reste non-pyrolysé (118). Plus concrètement, dans le

cas du polystyrène,  oî  a constaté que les températures

caractéristiques de pyrolyse variaient en fonction de la montée en
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de prudence les températures de pyrolyse.

Iu.it

Montée en température ms. 0,72 6,5 74 850 3 s 940

Température de pyrolyse
complète oC 590 530 480 420 370 31 0

Températu re
caractérist ique oC 550 500 450 400 350 300

Tableau 10 : Variation des températures en fonction de la montée en

température, (118).

La vraie température de pyrolyse est celle pour laquelle l 'énergie

consommée par l'échantillon est égale à l'énergie fournie par le système

de pyrolyse (118).

La détect ion des pyrolysates d 'un copolymère du styrène-

divinylbenzène (96:4) vis à vis la quantité de produit uti l isé pour la

pyrolyse est montré sur les pyrogrammes ci-dessous ( f igure 23 )(119).

La quantité d'échanti l lon et le transfert des produits dans l 'appareil

d'analyse sont donc des facteurs très importants.

Traditionnellement, il existe deux types de systèmes de pyrolyse définis

selon le mode d'application de la chaleur : soit en mode pulsé, soit en

mode continu.

En mode pulsé, les techniques utilisées sont :

- un filament chauffé,
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- un point-curie (un fil ferromagnétique).

u.r

En mode continu, nous avons des microréacteurs et des fours tubulaires.

Récemment, un autre système pulsé a été développé : le pyrolyseur laser.

tltt

C H

a)ô

Temps

o
1

Temps

Figure 23 : Pyrogrammes pour un copolymère du styrène : DVB (96 : 4), en
fonction de sa charge à une température de pyrolyse de 550"C.

)100 pg, b) 650 pg., pic du styrène est attenué (119).

tIt
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Les caractéristiques des systèmes de pyrolyse en mode pulsé et en mode

contjnù sontFaâsentées dan-fe tâbleaU I1 TI I5I.

Caractér is t ique MODE PULSE MODE CONTINU

.montée en température rapide et mesurable pas précise

.température de pyrolyse atteint Teq avec un pas connue mais
TRT petit. plus bas que la temP.

du réacteur.

.dégradation isothermique atteinte avec TRT petitdiff  ici le

.transfert de la chaleur à rapide avec des échts. lent
l'échantillon de petites masses

.transfert de la chaleur rapide lent
à I'intérieur de l'écht.

.dépendance sur le débit faible grande

. l ibérat ion des produi ts rapidement lentement
primaires

.réactions secondaires peu probables très probables

.sensibi l i té du détecteur haute
requise

basse

.montage de l 'échanti l lon avec soin faci lement

. reproducib i l i té  haute basse

.échel le  pg mg

Tableau 11 : Caractéristiques des systèmes de pyrolyse (115).
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-MODEPIJI.SE

Avec le filament chauffé et le point-curie,

121r, l 'échanti l lon est déposé directement

ferromagnétique. Les systèmes de pyrolyse

de la présentation du LAMMA-500.

( f igures 24 et 25 ) (120,

sur le f i lament ou le f i l

laser seront considérés lors

Figure 24 : Système de pyrotyse chauffé (120).

D<1
ht coil buffer

volsme

CI.RIE.POINT PIROLYSIS MS SVSTEM

Figure 25 : système de pyrolyse du point-curie (121).



90
xnn

.MODE COT{IINU

La figure 26 représente

être couplé,  a insi  que

chromatographe en phase

masse (120).

un four tubulaire en posit ion

le système par f i lament

gazeuse ou directement à un

verticale. l l  peut

chauffé,  à un

spectromètre de

-  S a

downo"*.Tï""ffi'lf ,ï"ff îffi:fi "îîlïi'Jiiï:;,.','JËf 3ï:t,-3f :Ï,
dorvn device, (D) carrier gas inlet, (E) samplc holdcr, (F) quartz tube, (G)
heater coit, (H) hang-up gig, 0) heat insulation, (l) heat-resistant O-nng, (K)
Teflon O-ring, (L) sifueifoil, (M) gas chromatographicbody, (N) heat-rr'sistant
O-ring, lOl gtass micropacked côlumn, (P) packing material

Figure 26 : Four tubulaire (120).

Tous ces types de pyrolyseurs ont  leurs avantages et  leurs

inconvénients. Le choix du type de pyrolyseur est réalisé en fonction de

la nature du produit à analyser. Quelques aspects des différents

pyrolyseurs sont cités ci-dessous (115):



nu91

Caractér is t ique Filament Point-Curie
chauff é

Four
solides volatiles

Tai l le d 'échant i l lon(pg)

Etat d'échanti l lon

Fluctuation de température

Gamme de température oC

TRT

0,1 -500

sol ide

cont inu

1 000

1Oms

0,1 -500

sol ide

discrète

980

70ms-2s

50-5000 0,001-10

sol ide volat i le

cont inu cont inu

1 500 800

0,2s-1min.

iii) P]'rol]'se - Chromatographie en phase gazeuse PY-GC

En 1966, Levy a écrit une revue très complète sur la pyrolyse-GO (122).

Depuis, cette technique a vu naître de nouvelles apptications dans de

nombreux domaines, et particulièrement dans I'anatyse des polymères :

POLYMER REFERENCE

POLYACRYLONITRILE
CAOUTCF{OTJC NAruREL ET SY\TYI-IETIQUE

POLYSTYRI,SULFONE
URETMNE

f'fitON
COFOLYMERES
POLYCII-EFINES

POLYBUTADIENNE

1 2 3
124, 125, 126, 127

1 2 8
1 2 9
1 3 0

131,  132,  133,  134
1 3 5 , 1 3 6

1 3 7

Tableau 12 : Application de la Py-GC à I'analyse de différents polymères.

La mise en oeuvre des systèmes de Py-GC est relativement facile.

Toutefois, il faut porter beaucoup d'attention aux différentes étapes de

pyrolyse,  dê séparat ion,  de détect ion,  d ' ident i f icat ion et  de

quantification. L'objectif . est d'obtenir un système intégré, qui soit à la
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fois efficace et reproductible. Afin de contrôler ceci, des tests de

corrélat ion et  de standardisat ion ont  été menés (138,  139) :  les

résultats obtenus par différents laboratoires, pour un même polymère

dans des condi t ions d 'analyses spéci f  iques,  sont  tout-à- fa i t

comparables.

ll est conseillé de calibrer le chromatographe avec un liquide standard

et le pyrolyseur avec un polymère standard. La calibration du pyrolyseur

implique I 'ajustement de la température f inale, du temps de montée en

température TRT, eUou de la taille de l'échantillon.

De nombreuses études de caractérisations des polymères ont été

effectuées par Py-GC, comme par exemple des études cinétiques de la

dégradat ion du polystyrène (140,  141).  l l  a été a insi  conf i rmé que

l'énergie d' init iat ion lors de la dégradation du PS ionique par scission

est un processus du premier ordre et que cette énergie d'activation est

comparable à l'énergie de dissociation de la liaison C-C. Dans le cas du

PS radicalaire, l 'énergie d'activation est alors inférieure et faci lement

comparable aux valeurs proposées pour les endroits supposés être des

'points faibles' de la chaîne, par exemple, les liaisons 'Tête à Tête", les

points de branchements ou les insaturations(141).

Les résultats obtenus par Blasius et coll. (142, 143, 144, 145) et le

travail de thèse de Lohde (146) sur la pyrolyse-GG (point-curie) des

résines échangeuses d'ions cationiques et anioniques nous paraissent

particulièrement intéressants dans le cadre de notre travail. Dans ces
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ils ont +u déterminer le degrâ de réticulation du DVB employé

dans des résines commercial isées, et constater une formation de

composés soufrés favorisée lorsque la résine cationique sulfonée est

pyrolysée sous forme H+ et non pas sous forme Na+ etc... Si la résine est

pyrolysée sous forme de Na*, le rapport des produits de pyrolyse

DVB/éthylbenzène augmente.

La figure 27 ci-dessous présente le chromatogramme de la pyrolyse et le

tableau d ' ident i f  icat ion des produi ts de dégradat ion de la résine

cationique sulfonée Dowex 50 WX12 (Dow Chemical Co.), sous forme H+.

Sur ce pyrogramme, 56 produits de pyrolyse ont pu être séparés. La

température de pyrolyse est stabilisée à 770"C pendant 2 secondes :

6!p - tûoi.a./mirr -----=J.- &o|â.ra 65tc.{r

n rr t0 ,s ,0 65 @ gs 50 a5 ao t5 gt 25 20 tg ,0 5 omh- 
EPtt EtOXl2<r

Figure 27 : Pyrogramme Py-GC de la résine DOWEX WX12 sous forme H+,
(142,146).

L'identification des pyrolysats est basée sur trois critères :

A) Comparaison-avec les temps de rétention d'un mélange étalon, obtenus

dans les mêmes conditions par GC-tvlS,



l on  c r l t è rel den t l f l ca t l on

cH4, c2H2, c2H6, C3H8, CO2
BET\ZENE
TOLUENE

ETF{YII}EIIIZENE
m- ou pXYLENE

STYFIEhIE
ISOPROPYLBEhIZENE

ALLYLBENZENE
n_pROpyLBENzFNE

m- et p-METHYLSTYRENE
A-METHYLSTYRENE

m- et p-METHYLSTYRENE
INDANE
INDENE

M-DIETHYLBENZENE
PDIETHYLBENZENE

m-ETHYLVINYLBENZENE
p-ETHYLVINYLBENZENE

m-DIVINYLBENZENE
p-DIVINYLBENZENE

NAPTHALENE
2,3-BENZOTHIOPHENE

4- ou S-METHYLBENZOTHIOPHEN E
1-METHYLNAPTHALENE

BIPHENYL
ETHYLBET{ZOTHIOPHENE

DIPHENTYLMETHANE
1 ,2-DIPHENYLETHYLENE

1 ,2-DIPHENYLETHANE
1 ,2-DIPHENYLETHANE

1 ,3-DIPHENYLPROPANE
ANTHRACENE

rNcoNNU MtZ 130
INCONNU
INCONNU
INCONNU

rNcoNNU IwZ  13A
lNcoNNU MtZ 142
rNcoNNU MtZ 142

f  NGoNNUS MtZ 166 ET 182
f  NooNNUS MtZ 164 ET 184

INCONNU
INCONNUS M/Z 192 ET 2OA

INCONNU
f NooNNUS MtZ 180 ET 176
INCONNUS M/Z 194 ET 206

tNcoNNU MtZ 192
tNcoNNU MtZ 206
lNcoNNU MtZ 20,4
tNcoNNU MIZ 192

f NCoNNUS MtZ 210 ET 204
INCOû.INU

tNcoNNU MtZ 204
rNcoNNU iilz 21a
rNcoNNU MtZ21a

A,B ,C
A ,B ,C
A ,B ,C
A ,B ,C
A ,B ,C
A ,B ,D
A ,B ,C
A ,B ,C
A ,B ,C
A ,B ,C
A ,B ,C
A ,B ,C
A ,B ,C

A
A,B ,C

A
A,B ,C

A
A,B ,C

c
c

A,B ,C
A ,B ,C

c
A,B ,C
A ,B ,C
A ,B ,C

c
c

o, : , "

-

-

-

:

:

:

:

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
24
25
30
31
32
33
34
36
37

.38
40
48
21
22
26
27
23
28
29
35
39
41
42
43
44
45
46
47
49
50
51
52
53
54
55

Tabbau 13 : Hentification des pyrolysates de la résine DOWEX WXl2 (142,
146).
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B) Comparaison des spectres de masse avec ceux de l'étalon,

C) Recherche dans une bibliothèque de spectres de masse.

De cette manière, vingt-trois produits ont pu être identifiés (tabteau

13 ), dont sept seulement par le critère C, parmi lesquels se trouvent le

2,3-benzoth iophène,  le  4 ou 5-méthylbenzoth iophène et

l 'é thylbenzothiophène.

iv) Pyrolyse - Soectrométrie de masse PY-MS

La Py-GC présente quelques inconvénients, notamment au niveau du

temps nécessaire d'analyse. Ce temps peut être particulièrement long

pour des élutions de mélanges complexes (150 à 300 produits, comme

par exemple dans le cas des biopolymères ou des microorganismes). Un

autre problème est que tous les composés ne peuvent pas être élués par

la colonne chromatographique, notamment les plus lourds. De petites

variations de pression, de débit ou de température peuvent faire varier

les temps de rétention et la résolution des pics chromatographiques. Les

progrès réalisés dans l'instrumentation en spectrométrie de masse et

l'utilisation de systèmes informatiques plus performants ont contribué

au développement actuel de la Py-MS. Le couplage direct d'un

spectromètre à un système de pyrolyse apporte certains avantages

(a7l:

- Les pyrogrammes de masse sont caractéristiques
et permettent des identifications par 'empreinte spectrale',

nu.
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- Des renseignements chimiques par analyse "directe' son
parfois obtenus,

- Les analyses sont très rapides,

- L'échelle de masse, linéaire et reproductible, avec sa ligne de
base uniforme facilite la collection de renseignements pour le
traitement par ordinateur,

- De nombreux logiciels pour des analyses des composants
principaux (PCA), pour des analyses statistiques, etc...sont
d isponib les.

- Le transfert
très efficace,
détection des

- La détection
instables est

des produits du pyrolyseur au spectromètre est
permettant une très haute sensibilité de
produits,

des composés très polaires ou des produits
possible,

- La technique est facilement automatisable,

- Grâce à la rapidité de la technique, l'analyste peut passer des
étalons et obtenir de nouveaux renseignements. Ainsi
I'interprétation ne dépendra pas seulement des banques de
données,

- Les applications sont nombreuses :

Bio logique
et Médicale

Géochimique
et Environnementale

Industr ie l le
et Criminologique

biopolymères
microorganismes
cellules et t issus
fluides humaines
fractions
biochimiques

géopolymères
sédiments
matière humique
eau et boues
particules
atmosphériques

plastiques et fibres
revêtements
produits naturels
vaccins et drogues
boissons et
nourr i tures
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La qéquence des évènements lq qy-\4s erl pfésellgg !q !a figll1 28

(115). Les facteurs importants à noter sont :

- Un seul composé de pyrolyse peut donner plusieurs pics sur le spectre

(pyrogramme de. masse) : des fragmentations sont tout à fait possibles

dans la source d'ions.

- Plusieurs composés de pyrolyse peuvent se fragmenter en donnant le

même ion fragment.

- Les composés isomériques de même masse donnent un seul pic sur le

"pyrogramme de masse" (résolu par le Py-GC-MS).

Figure 28 : Séquence des évènements de la Py-MS (115).

L'exemple d'identification d'un tuyau en matière polymérique par analyse

Py-MS en mode pulsé est illustré par les figures 29, 30 et 31 (148). Dans

le cas présent, il s'agit d'un mélange des copolymères du styrène-

butadiène (fig.30) et du acrylonitrile-butadiène, (fig. 31), où parmi les

pics caractéristiques de ces copolymères, on retrouve : mlz 53 - A,

acryfonitrile ; m/z 54 = B, butadiène ; mlz 104 = S, styrène. Le pic PBNA

est le phényl-B-octylphtalate (mtz 219), identif ié comme un addit i f

Detec t  ionl o n i s à t  i o n
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plastifiant. Egalement,le BHT qui est un antioxydant de type phénolique

a été identif ié dans le spectre du copolymère de l 'acrylonitr i le-

butadiène. Les analyses ont été effectuées avec un système de pyrolyse

"point-curie" à une température de 610 "C sur 4 pg de produit. Le temps

de montée en température est de 5 secondes et le spectromètre a

fonct ionné en mode d ' ionisat ion par impact  é lectronique à 11 eV,

privi légiant ainsi la détection des pics moléculaires.

Figure 29 : Spectre Py-MS d'un tuyau polymérique.
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Figure 31 : Spectre Py-MS du copolymère acrylonitrile-butadiène.

Dans le cadre de notre étude, les spectres Py-MS, ( figures 32, 33,

34 et 35 ), les composés suivants sont particulièrement révétateurs :

- Le polystyrène,

- La résine cationique DOWEX 50 WX8 sous forme H+,

- La résine anionique DOWEX 1X2 sous forme Cl-,

- La résine anionique DOWEX 2XB sous forme Cl-.

l ls proviennent du l ivre publié par Meuzelaar, Haverkamp et Hileman

(147). Le pyrolyseur est du type "point-curie' et les données

expérimentales sont les suivantes :

-  Teq :510oC

- TRT : 0,1s

Temps total de chauffage : 0,9

f mpact électronique : 14 eY
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- Gamme de masse mlz 15-162

- Nombre dè balayages accumules :15o

Figure 32 : Spectre Py-MS du Polystyrène (Mw = 270,000l- : ce simple
spectre montre le monomère (m/z 104), un peu de benzène (m/z 78) et un
peu de phénylpropène (mlz 118), (147).

Figure 33 : Spectre Py-MS du DOWEV 50WXB sous forme H+ :

Ce spectre montre le pic du monomère du styrène (mlz 104). La présence
réelle du divinylbenzène n'est pas mise en évidence (le pic m/z 130 se
confond avec le bruit de fond). Les pics à m1278,92, et 118 doivent être
respectivement le benzène, le toluène et le phénylpropène. Le pic (mlz
64) est le SO2+, dérivé du groupement -SO3H. Les présences de H2S+
(mlz 34) et probablement du thiobenzène (mlz 1 10) semblent être
représentatives d'un processus de réduction du groupement sulfonique
soit dans le polymère, soit pendant le processus de pyrolyse, (147).
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Figure 34 : Spectre Py-MS du DOWEX 2X8 sous forme Cl- :
Les pics à mlz 92, 104, 106, 118 (130) et 132 (alkylbenzènes) sont
caractérist iques de la chaîne polymérique. Les pics à mlz 50, 52
(CHeCl+), 58 (MezN=CH2+), 59 (MesN+), 71 (N,N-diméthylvinylamine) et 89
(N,N-diméthylaminoéthanol) sont tous caractérist iques du groupement
amino, (147').

Figure 35 : Spectre Py-MS du DOWEX 1X2 sous forme Cl- :
ll est comparable au spectre précédent. Les pics à mlz 92, 104, 106, 118
(130), 132 proviennent de la chaîne polymérique, et les pics mlz 50,52,
58, 59 sont dérivés du grouperirent fonctionnel, (147).
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v) Pfrrolfise - GC - MS

La troisième née des techniques de pyrolyse couplée à un détecteur

analytique, la Py-GC-MS, malgré son retard sur la Py-GC et la Py-MS,

est une technique d'analyse encore plus performante. En effet, les

avantages de la Py-GC sont combinés avec ceux de la Py-MS. Par

conséquent, la Py-GC-MS est une technique à la fois quantitative et

qual i tat ive.  l l  sera inut i le de reprendre les avantages et  les

inconvénients de la chromatographie et la spectrométrie de masse

mentionnés dans les précedentes sections, mais l l  suff i t  de dire q:" la

Py-GC-MS permet une analyse 'Directe' sur des matériaux qui ne se

donnent pas à l 'analyse par d'autres techniques spectroscopiques ou

chromatographiques.  Les appl icat ions de cet te technique sont  t rès

vastes : à t i tre d'exemple, on cite l 'analyse des résines, de la peinture,

des f ibres, des polymères, des colles et des composites polymériques

(149,  150) .

Avant de terminer cet te sect ion,  i l  faut  noter  que de nouvel les

techniques sont en cours d'élaboration, par exemple la Pyrolyse-GC-FTIR

(151). Dans les années qui viennent, i l  est plus probable que d'autres

techniques 'hybrides" et peut être d'autres systèmes de pyrolyseurs

seront développés. La base de toutes ces techniques est le système de

pyrolyseur et si l 'on est confronté au choix d'un système de pyrolyse,

notre jugement doit admettre les conditions suivantes :

IUUI
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1/ Pour réduire le problème des dégradations compétitives, la montée en

tempéaâtuTe dolt êlre rapidé (108100 mseC),

2l Une température d'équilibre est définie, (par exemple 500 oC pour des

polymères synthétiques) afin de permettre une décomposition complète

sans pour autant avoir des fragments non-caractéristiques.

3l Le système doit comprendre un transfert rapide de

pyrolyse des produits formés, pour réduire la risque d'avoir

secondaires éventuelles entre les pyrolysats.

la

les

zone de

réactions

4l Le poids de l 'échanti l lon pourrait-être faible si la composit ion est

représentative. Aussi, une petite quantité de produit uti l isé donne une

pyrolyse homogène. Autrement, pour simuler les résultats obtenus sur

une plus grande échelle, la masse de l 'échanti l lon doit être plus élevée.

Dans la p lupart  des cas,  on emploie une quant i té de I 'ordre du

microgramme.

Le tableau 14 présente les avantages et les inconvénients de deux

systèmes de pyrolyse les plus couramment employés : "Pulsé ou Flash" et

'Continu ou Lent" (152) :
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Technique Avantages lnconvén ien ts

Pyrolyse Lente 1.

2. Analyse MS de chaque
pic est obtenue.

cumulative de GC par
ovrolvse.

2. Né ddtecte que des
composés thermiquement

stables.
3. Ne détecte que des
composés de bâsse masse

inoléculaire.

nt une trace

pârfois' imprécise.

3. Analyse quantitative
des pïcs GC.

lâ détection de composés
thermiquement instables.

Les tembs de transfert des
pyrolysàts d'une zone de pyrolyse
au détecteur sont courts.

Permet la détection des hautes
masses moléculaires.

Des expériences de MS sont
possitiles (balayages couplés,
CAD, haute résolution etc.)

Des balavaoes réoetitifs 1. Produits de pyrolyse
permet undcollection de détectés en mélang-e sur

_' spectres pendant pyrolyse. le spectre de masse. ll
nécêssite une interpré-
tation experte.

déoradation. 2. L'analvse quantitative
Ty(tyS-g^,so_uq vrdlqgrggt est pârfois' imprécise

2.

3.

4.

Pefmet la détection des
différentes étapes de

5.

6 .

Tableaul4: Avantages et inconvénients des systèmes de pyrolyse (152)

Effectivement, les deux systèmes de pyrolyse sont complémentaires

et doivent être employés pour l 'étude de pyrolyse du polymère. La

technique 'Flash' est facilement adaptable et couramment employée ;

pourtant elle ne permet que la détection des composés de basses masses

qui sont thermiquement stables et non-réactifs. La technique dite

"Lente' permet de suivre en continu les produits de pyrolyse, et permet

la détection de molécules de masse élevées (153). En effet cette

technique donne des résultats comparables à ceux obtenus lors d'une

anafyse thermogravimétrique (14, 21, i521. _
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4. AI{ALYSE DE POLYMERES PAR I"A SPECTBOMEIRIE DE IT{ASSE

A IMPACT I,ÀSER

Le laser est une source d'ionisation appliquée avec succès à I'analyse

des polymères (154, 155, 156, 1571. Les résultats obtenus avec la

spectrométrie de masse à impact laser apportent des renseignements

structuraux sur le monomère et permettent la détermination des poids

moléculaires moyens. Cette technique est de grande actualité et à ce

jour, peu de travail a été effectué sur l'étude des polymères dégradés.

Les avantages des lasers pour la vaporisation et l ' ionisation des

matériaux sont variés. Tout d'abord, c'est un moyen facile d'obtenir le

matériau sous forme gazeuse et de former des ions. Puis, le rendement

ionique est assez bon pour permettre la détection dans le spectromètre.

Ensuite, la préparation de l 'échanti l lon est minime. Enfin, I 'analyse est

"Directe".

Quand le laser est en mode pulsé, i l  est possible de le coupler à un

spectromètre de masse à temps de vol où à un spectromètre de masse à

résonance cyclotronique des ions,  car ces deux spectromètres

fonctionnent dans un mode dit "pulsé".

De p lus,  de nouvel les techniques d ' ion isat ion résonante

multiphotoniques ont été récemment développées (158, 159).

Ce n'est pas ici notre objectif de passer en revue ces différentes

techniques mais cependant, pour la compréhension des deux parties qui

suivent, les principes de base seront soulignés .
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a) Principes de base de llonisationl-sær

Le OeUat ési toufours ouvert à ptopos de lt ôompiéhension des

processus d' ionisation / désorption laser (160, 161, 162). La formation

d'ions par laser est fonction de plusieurs paramètres : la morphologie de

l'échantillon, son énergie de réseau, son potentiel d'ionisation, la densité

de puissance laser, la longueur d'onde, la focalisation du faisceau, la

durée de pulsation etc... Aussi peut-on dire que la formation des ions est

un processus extrêmement complexe. La revue de Muller (163) considère

les aspects de I'interaction laser-matière. L'irradiance d'un faiseau laser

pulsé (pendant une durée de quelques nanosecondes ou même quelques

picosecondes) au point d' impact peut atteindre des valeurs de 101 1

W/cm2. Une irradiance moyenne 1t07 à to11 Wcm2l provoque plusieurs

phénomènes d ' interact ion.  D'abord,  I 'absorpt ion non- l inéaire des

premiers photons conduit à la formation de paires d'électrons-trous et

de charges de surface avec émission de photo-électrons. Ensuite,

intervient l' ionisation des atomes et molécules des premières couches

de la surface. Ce processus est thermique, impliquant la formation d'un

microplasma au point d'impact. Les interactions dans la phase gazeuse,

au-dessus de la surface de l'échantillon doivent être prises en compte

(164). Comme i l  y a beaucoup plus de neutres que d' ions formés

(approximativement 1 pour 10000 ), les coll isions ion-molécules se

produisent dans la couronne du microplasma, formant des ions clusters.

La formation des ions peut être un processus ph.otonique dans la mesure

JI.JLJI.



107

où les derniers photons de l'impulsion ( > dizaine de nanosecondes) sont

ni.[

réabsorbés par des espèces dans la phase gazeuse (165, 166).

Si f irradiance est inférieure à 1 06 W .cm?,, les phénomènes de

désorption taser prédominent. Au point chaud de l ' impact, des ions

élémentaires sont formés, comme Na+ et K+ ( ils ont en effet un faible

potentiel d' ionisation ) et ces derniers réagissent avec les molécules

organiques de la surface pour donner des ions cationisés (M+Na1+, 1167,

1Og). Les ions quasimoléculaires ainsi que les ions protonés (M+H)+ sont

également formés. En ions négatifs, (M-H)- est préférentiellement formé

et, s'il y a des protons labiles, des réactions de capture d'électrons ou la

présence d'anions (halogénures) sont aussi possibles.

Donc, les ions sont formés à la suite d'un transfert d'énergie

thermique ultrarapide inférieur à la microseconde. La montée en

température est tellement rapide que Ies réactions de décomposition ne

sont pas favor isées c inét iquement,  contra i rement à la pyrolyse

conventionnelle où I ' ionisation thermique est en compétit ion avec la

dégradation thermique de l 'échanti l lon (169).

Un faisceau laser bien focalisé avec une irradiance supérieure à 106

W/cm2, crée des condit ions qui correspondent à celles d'un équil ibre

thermodynamique local (LTE: Local Thermodynamic Equilibrium). ll est

possible de calculer le dégré d'ionisation à partir de la relation de Saha

Esgert (163): al=îe n
rlo

oI, l i ,  îe, Io sont respectivement les populations électroniques,



108 IUUI

ioniques et neutres du microplasma. Connaissant le degré d'ionisation et

fffiiancs, fis type cferlaser, €tJes caracteristiqffiigues du

matériau, on peut alors calculer la température du microplasma. Celle-ci

peut varier entre 6000 et 15000 Kelvins.

Quelques travaux importants, réalisés dans le domaine de l'ionisation

laser sur des molécules organiques, sont présentés dans le tableau 15

(170), avec des caractérist iques instrumentales importantes (171, 172,

173). La plupart des références concernent les instruments de type

microsonde (174-179\.

Les avantages de la microsonde laser sont :

. Sa résolution spatiale de l'ordre d'un pm,

L'analyse élémentaire est très sensible ( de l'ordre du ppm ),

Des picogrammes de matériaux sont suffisants pour I'analyse,

. Un seul impact laser est nécessaire pour chaque analyse.

Le premier instrument commercia l isé par la société a l lemande

Leybold-Heraeus, est l'analyseur de masse par microsonde à impact

laser, le LAMMA-500 (LAser Microprobe Mass Analysis). Son concurrent

est  le LIMA (Laser lonisat ion Mass Analysis)  commercia l isé par

Cambridge Instruments, Royaume-Uni. La société Brûker a récemment

mis sur le marché un spectromètre à ionisation laser, le TOF-1 . ll y a

environ 30 à 40 LAMMA dans le monde, et uniquement deux en France: à

Metz (LSMCL) et à Paris (lBM). Cette technique sera d'abord présentée

avant d'exposer la toute récente microsonde laser FT-ICR MS, unique au

monde.



CARACTERISTIQUES Kistemaket et al. Yr/ilkins et al. Levbold-Heraeus
Amsterdam 1978 Riverside1985 Cobqne

Tvæ de hser TEA{02 Nd:vere TEA-CO2 I'IYAG
[,lode pulsé oulsé pulsé Q-switch

Lonoueur d'onde (uml 1 .06 1 .06 1  ,06 266
Durée de pulse (ns) 150 1  0 ' 5 40 15

Eneroie oar oulse (J) 0 .1 1 0.3 2 xl0-3
Diamètre de spot (um) >10 '2 1 0 '2 1  0 '3 0 .5 -5

)uissanæ normale (Wcm2 10 '6 1  0 ' 7 -  1  0 ' 8 1  0 ' 8 10 '7 -  10 '11
Géométde 90/0 I  0 /0 80 /90 90/90. 45/90

Echantillon et supoort æudp mince sur coude minæ sur æucteminæ
métal quarE métal ou échantillon massif

SoæfromèEe de masse secteur maqrÉthuedoubb focalisation FIl,lS TOF + réflecteur
Gammeémasæ 1 500 500 7000 7

Résolution du soætomètre3@ à nr/z 600 æ00 à m/z 400 10'4 à m/z 1000 800 à r/z 208
Détecteur 0i{ ohque photoqraphhue néanl SEM+ MCA

lons + l - + + l - + l -

Aoolications DeDtides, srcres, biologhuæ DeDtides et polvmèresrolvmères. biolooiques,

109

Tableau 15 : Caractéristiques importantes des systèmes de LD-MS.
Kistemaker (170), Wilkins (171), Leybold-Heraeus (172).
OMA :  analyseur  opt ique à mul t icanaux,  SEM :
mul t ip l icateur des électrons secondaires,  MCA :
analyseur multicanaux, TOF : temps de vol.

b) Anaf5æe de masse par micrrosonde a inpact laser LAMI\{A'500

L'analyseur de masse par microsonde à impact laser LAMMA-500

(Leybold-Heraeus GmBH, Cologne RFA) est un instrument de microanalyse

(il existe également le LAMMA-1000 pour les échantillons plus massifs)

qui psrmet l'analyse en transmission d'échantillons solides (180). Apparu

à la fin des années '70 (1741, le LAMMA pourrait être classé dans les

systèmes de pyrolyse-spectrométrie de masse.

Le LAMMA-500 combine à la fois une haute résolution spatiale (

l'ordre du micron ) et une grande sensibilité ( de l'ordre du ppm pour

minéraux et de 1 à 10% pour les organiques).

nnx,

de

les
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La préparation de l'échantillon est très simple : la matière (dans un

état assez fin, par exemple des fibres, des microbilles, des poudres

etc.) est déposée sur une gri l le (TEM) habituellement employée en

microscopie électronique. Cette gri l le est maintenue sur le porte-

échanti l lon qui est placé ensuite dans la chambre d'échanti l lonnage

située entre le microscope et le spectromètre de masse, ( figure 36 ) :

pression atmosphèrique

porte échantillon f 
opercule de quartz

O anneau

ô

_/ ;l :.,. n. ræ,r '  
l_ l  U lent i l les

\{HËz sPEcrRoru*= DE MAS.sE

matièredéposée I O o 
lons + neutres

sur la gri l le

visualisation et de focalisation,

et système de détection,

signal .

d'extraction d'ions

pression < 10- 5 torr

Figure 36 : Disposition de l'échantillon dans le LAMMA-500, en mode de

transmission.

La description de l'appareil peut être divisée en quatre parties ( figure

37) :

- Systèmes de
- Les lasers,
- Spectromètre
- Traitement du
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i) Visualisation et focalisation

Un mFcrosCofle (-mmersîon dans Thuilê) pêrmd TottservetioR et la

focal isat ion des fa iseaux lasers sur l 'échant i l lon.  Ce microscope

présente un agrandissemnet de X320 et X1000, qui permet I'observation

de particules de tai l le de 1pm. La visualisation de la posit ion du point

d'impact du laser ionisant est possible grâce à un laser visible (1, = 633

nm rouge) de faible puissance, le laser pi lote He:Ne. Le posit ion du

point d' impact sur la gri l le est réglée par un déplacement en X-Y. Le

faisceau laser peut être focalisé sur 1 pm de l'échantillon.

ii) Les lasers

Dans sa vers ion or ig inale,  le  LAMMA-500 se compose d 'un

spectromètre de masse à temps de vol (Time Of Flight TOF), couplé a un

laser Néodyme:YAG. Le Nd:YAG (Néodyme: Yttrium, Attrium, Germanium)

est utilisé en mode Q-switched et pulsé (la durée de la pulsation laser

est égale à 10ns.). On peut faire varier la densité de puissance laser

entre 106 et 1010 Watts/cm2. Cela correspond à la focalisation ou à la

défocalisation du faiseau laser.

Dans notre laboratoire, I'appareil a été modifié par un couplage à un

laser à colorant afin d'obtenir une longueur d'onde d'ionisation variable

(181). La double harmonique du laser Nd:YAG sert à pomper le laser à

colorant. Le colorant utilisé est la Rhodamine 590 Exciton, qui émet

entre 565 et 604 nm. Les longr"rÂ d'onde d'ionisation possibles sont

NTJt

calculées selon la formule : l lL= 1/1.1 + 1 lL2
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Mode de fonctionnement des lasers Longueurs d'onde (nm)

harmonique v is ib le

harmonique doublé

mixage:v is ib le+lR

565 à 604

292,5 à 302

368 à 382

mixage : harmonique doublé + lR 225 à 232

iii) Spectromètre de masse à Temps de Vol (TOF). et détection de signal

Les ions (+/-) crées à la source, ( derrière la gri l le d'échanti l lon ),

(figure 38), sont soumis à une différence de potentiel U tout au long d'un

tra jet  L (1,2m).  l ls  acquièrent  a insi  une certa ine énergie c inét ique.

D'après !e principe de la conversion de l'énergie, on peut écrire :

Eo pot - Ef pot = Ef cin - Eo cin

Eo = énergie à l'état initial

Ef = énergie à l'état final

Lorsqu'un ion de charge q et de masse m est soumis à une différence de

potentiel U, ce principe peut encore s'inscrire :

qU = 1t2 mv2 = ll2mlLttl2 t = K{m/q

v = vitesse acquise par I'ion

K = Coîstante
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oPcrcûlc m.tériel recond€nté
potenthl

rlts d'cxtnotion
trclll
trt]u
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0lmm expansion du plasma ions cxtr
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- Îlutr- trtrtr

ion euittantfrf,f;
\ rc Pràsmàll]lE

molecule neutre

5mm EEE
ESPECES FORIIEES PAR L ' INDUCTION LASER :

-  Atomes
-  Molécu les
-  Fragments molécula i res
-  Recombino isons (ex :c lus ters  )

Figure 38 : Source des ions dans le LAMMA-500

On peut remarquer que le temps t mis par les ions pour effectuer le

trajet "L" n'est fonction que de leurs masses. Les ions arrivent à la fin de

leur trajet ou i ls heurtent un électron mult ipl icateur. l ls déclenchent

une cascade d'électrons qui nous donne le signal. Ceci est ensuite

préampl i f  ié ,  puis ampl i f ié et  enf  in stocké dans la mémoire d 'un

enregistreur t ransi to i re rapide (Soi t  le Biomat ion 8100, dont  la

résolution temporelle est de 10 os., soit I'oscilloscope digital (200 MHz.)

Nicolet 4094C, dont la résolution temporelle est de 5 ns.). L'affichage du

signal est donné avec les axes x ( temps ) et y ( intensité relative ).

L'oscitloscope permet, entre autres, d'accumuter les spectres et de les
)

stocker sur disquette.

trtrrl
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iv) Tbaitement du signal

Le spectre peut être tracé directement sur papier, sans être linéarisé,

ou alors, le signal peut être traité par un programme de linéarisation et

sorti sur papier via un ordinateur Apple Macintosh llCX. L'ordinateur est

couplé à I 'osci l loscope Nicolet et assure la saisie, le traitement et la

linéarisation du signal. Le programme d'exploitation a êtê conçu dans

notre laboratoire (182).

Les avantages de la technique sont :

- L'analyse est très rapide et est exprimée en secondes,

- Cette technique est idéale pour analyser les produits non-

volat i les ou insolubles,

- La résotution spatiale (1pm, 3-4pm2) est excellente pour

les microanalyses,

- La sensibi l i té est élevée ( ppm pour minéraux, 1 à 10o/o pour

organiques),

- Une très grande variation de la longueur d'onde d' ionisation

est possible (entre 220 et 1080 llfi, avec une précision de

o,1A).

Les inconvénients sont :

- La plage de masse est trop étroite,

- La résolution du spectromètre est moyenne,

- lmpossibil i té de réaliser des expériences ion/molécule

nut
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Le LAMMA a été conçu initialement pour les analyses biomédicales

mais i l  a rapidement été appliqué à de nombreux domaines, et

part icul ièrement aux polymères. Les spectres LAMMA du polystyrène

linéaire (183) en ions posit i fs et ions négatifs sont présentés sur la

figure 39
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Les structures des ions majeurs proposés par Gardella et coll. (183)

sont les suivants :

lons Poeltifs l/lasse lons Nsgatlfs fulasse
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C: Cff

193

c) Spectnométrie de urasse par Rêonance CSrclotnoniqre des ions à

Tbansformee de Fourien FT-ICR'IIS Gïn[$20m)

La technique de FT-ICR-MS est aussi récente que la microsonde

LAMMA. La première référence est celle de Comisarow et Marshall en

1974 (184). Le premier instrument (FTMS-1000) a été commercial isé

par la société américaine Nicolet Instrument Corporation en 1981 (185),

Un instrument encore plus performant, le FTMS-2000, a été mis sur le

'marché en 1984. Ce dernier a été modifié en microsonde laser dans notre
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laboratoire (186-188). Plusieurs ouvrages et art icles ont décrit les

principes de piégeage des ions (lon Trapping), le fonctionnement et les

applications analytiques de la FT-lCR-MS (189-195). Cette technique,

mises à part ses applications en chimie analytique, est aussi un outi l

pour étudier  des réact ions ion/moléculai res en phase gazeuse,

in téressant  for tement  les organic iens (196-1 99) .  Nous a l lons

brièvement exposer cette technique.

i) TNSTRUMENTATTON

La FTMS est consiste de plusieurs éléments :

- Système d' introduction de l 'échanti l lon,

- Système d'ultra-haut vide (10-g torr),

- Système de piégeage des ions ( cellule et champ magnétique ),

- Système électronique d'excitation, de détection et de transformation

du signal par FFT (fast fourier transform),

- Aimant solénoide supraconducteur de 3,181 Teslas,

- Système informatique,

- Source ionique (El canon, Cl, laser etc.),

- lmprimante et traceur.

ll serait possible d'écrire un ouvrage sur tous ces éléments, mais il

nous sutfit de décrire le fonctionnement du FTMS, pour la compiéhension,

par les figures suivantes :
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Cellule

Vide

lntroduction
d'échantillon

Source

Aimant

Microprocesseur, Nic 1280
Coprocesseurs

Controleur
de cellule

Disquette
Dérouleur de bande
lmprimante
Traceur

Figure 40 : Architecture du FTMS-2000

CONOUCTANCE
LIMIT

l/,€.*:F-
::1il'

SOURCE
REGION

(1û./ lOrl
TORR

MAGNETIC
FIELD

Figure 41 : Schéma général du FTMS-2000

ii) Principes et paramètres importants

Nous résumons ici brièvement les principes d'lCR, ( Pour cela, on prend

le cas d'un ion se trouvant dans une cellule cubique ; en effet, la FTMS-

2000 se comporte d'une double cellule, ayant un coté analyse et un coté

source).

Aprés l'ionisation de l'échantillon (soit dans une cellule ou placé a

coté) les ions sont formés à l'intérieur d'une cellule cubique, (figure 42)



Les huit plaques de la cellule se
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divisent en trois

lltJt

paires différentes.

a

a

a

Phques de Jfàn5missiôn

Plaques de reception

Plaques de piégeage

paque de
transmissio

\r

plaque de
piègage

Vpègæe

Cellule "Source" de la doubte cellule FTMS-2OOO

Figure 42 ; Çôtê source de la double cellule, montrant un ion + en

orbite stationaire.

Les ions sont piégés grâce à un faible champ électrique appliqué sur

les deux plaques de piégeage et un champ magnétique interne.

Sur les deux plaques de transmission, i l  y a un champ électrique

oscillant : un balayage de radiofréquences est appliqué. Les ions ayant la

même fréquence, adoptent une trajectoire circulaire avec une vitesse

angulaire. C'est à dire qu'ils tombent en résonance, la fréquence est

ators la fréquence de résonance cyclotronique de I'ion. Ceci est appelé

l'excitation des ions.
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co = B.g I m =2nv

JI.].JI

l co = vitêsse angulaire

q / m = râpport charge sur masse

B = intensité du chamP magnétique

r, = fréquence cyclotronique de I'ion

Donc, pour des ions de masse mlz =

cycfotronique est comprise entre 2.714 MHz

Tesla.

18 et

et  12

4000 la fréquence

KHzpourB=3.18

Ensuite, le champ électrique est arrêté, l 'orbite circulaire de l ' ion

induit un courant image sur les plaques de réception de la cellule situées

dans un plan orthogonal à celui du mouvement des ions. Le signal du

courant image en domaine de temps est transformé en domaine de

fréquences par la transformée de Fourier. Finalement, le spectre de

f réquence est traduit en spectre de masse grâce à une table de

conversion.

Les paramètres importants à considérer sont :

. La pression à I'intérieur de la cellule.

Plus la pression est basse, plus la durée de vie de I'ion est longue et

donc le temps d'acquisit ion de signal augmente. Cela conduit à une

résolution plus élevée donnée par l'expression :

Résolution = m/Âm à mi'hauteur

En mode direct, on peut atteindre une résolution de 10,000 pour mlz =

250, et en mode hétérodyne des résolutions > 500,000.
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Le temps de détection et son niveau d'amplification.

nombiè de o-intd d'acqùisitiôn (de |a mémoirc dbrcliFatcuo.

N.JIN

.Le

.La vitesse de balayage de la radiofréquence et son amplitude.

iii) Modes d'analyse

l l existe différents séquences d'analyses dont le' schéma général est

donné, figure 43. Tout d'abord, la cellule est purgée : c'est le "quench'.

Ensuite, après I ' ionisation, le piégeage, l 'excitation, et la détection du

signal "courant image" et sa transformation, on obtient le spectre de

masse et ce type d'analyse est appelé mode direct ( figure 44 ).

QucNCh duratloo
QueNô Dclay
EErm duntloa aad lon lransfcr Tlme
Delay 3 bctocc cxcitc
TEnsmlt Tlnc o( cXcltc
Dclay { frora c*citc !o ncagrrc cnablc
Tlnc of Eecclrc o( cJ(cltc

FORMATION

ION EXCTTATIOI{
sweep RF

DETECTION

DATA ACQUISMI

tûa8cr^L8

H
I dllllcod

QNC
QND
8EM
DTN
lTX
DLI
TBX
DEL DEIay froo nGÉrurÊ.n bL to datt acquiritlon

(dieltlzcc tcttlltB tfncl

TTX (swcep)

Figure 43 : Séquencesdesévenements d'analyse FTMS.
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Figure 44 : Mode d'analyse FTMS "Directe".

Le signal obtenu est une superposit ion de courants dont la T.F. va

transférer le domaine temporel en domaine de fréquences. L'addition et

la soustraction d'un signal sinusoîdal de référence avec une fréquence

proche de la résonance de la plage de masse étudiée et le filtrage des HF

donnent un interférogramme de BF (FlD = Free lnduction Decay : de

fréquence de battement) qui, après transformation, fournit un spectre de

meilleure résolution que dans le mode direct. Ce type d'analyse est

appelé mode hétérodyne ( figure 45 ).

I
I

FREOU€NCY
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I
I

MASS SPECTRUM
FREO./MASS
coNvERsloll



124 nnr

\â/*\MÆ*1/llr
DofrAr?{ 

l^^ 
u t''*L*

r€F€RÉNc€-| ."rLi?fr I

Figure 45 : Mode d'analyse FTMS "Hétérodyne'.

d) La nicrosonde las€r EIlt{S

Notre laboratoire a contribué au développement instrumental du FTMS-

2000 par sa modification en microsonde laser (186-188).

i) Instrumentation

En effet, l 'appareil de base a été largement modifié. En ce qui

concernent les systèmes informatisés, l 'électronique, le vide et

I'aimant, aucune modification n'a eu lieu. Par contre, la configuration de

la canne d'introduction ( pour les échantillons solides ), et la double

cellule, ont subi des modifications importantes. Le schéma de la partie

microsonde est montré sur la figure 46 .

^Al
J-l Aæl

I
I

IIASS SP€CTRUM
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La microsonde FTMS permet à la fois la visualisation de

èt lâ fôCàlisâtion il'un IâSéi Sù- celùr--ci. Un laser excimFiê

directement avec le FTMS. Sa focalisation sur l'échantillon

par un système optique qui comporte :

- L'optique cassegrain,

N.IJI

l 'échanti l lon

est couple

est assuré

- La conductance limite en quartz ( figure 46 ). La conductance limite

est un séparateur percé (diamètre 0,3 ffim), séparant les deux parties

"analyseur" et "source" de la double cellule ; par conséquent, le transfert

des ions se fait par là et i l  est donc indispensable pour réaliser des

expériences MS/MS.

- l l lumination par lampe UV et f ibre optique,

- Télescope couplé à une caméra CCD (charge coupled display) et à un

moniteur vidéo.

Ce système permet un agrandissement de X300 et donc de visualiser

des particules de 1pm.

La manipulation des échanti l lons solides est réalisé grâce à un

système de porte-échantillon piézoélectrique. L'échantillon est placé sur

le porte-échantillon qui est fixé sur un manipulateur X-Y-Z au bout de la

canne d'introduction. Le déplacement de l'échantillon selon ces axes est

réalisé par le phénomène de piézoélectricité des lames constituées de

métal à mémoire.
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1. Conductance limit
2. lllumination UV
3. Porte échantillon
4. Système de blocage
5..Canne
6. Guide de lumière
7. UV inlet
S Echantillon
L Fibre optique pour double ionization
T Visualisation téléscope + CCD camera - Vidéo Lmor

d l
Lercr

î2

La microsonde laser FT-ICR' schema
de la double cellule, le sYstème
d'introduction, ionisation laser et
visualisation de I'echantillon.

Figure 46 : Microsonde Laser FTMS

La microsonde laser FTMS a été construite principalement pour

l 'analyse des solides êt, éventuellement, pour des expériences de

spectroscopie résonante ( avec deux lasers ). Les liquides et les gaz

peuvent être analysés avec une autre configuration de t'appareil. Les

liquides peuvent être introduits dans le coté source de la cellule par

l'intermédiaire d'un capillaire contrôlé par une vanne piézoélectrique.
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Les gaz peuvent être introduits également par un système d'inlets.

Les avantages de la microsonde FTMS sont :

- Analyses de solides, liquides et gÀ2,

- Haute résolution et calcul très précis de masse (200, 201)

- Etudes des hautes masses (200, 2O2)-

- Variétés de sources d' ionisation : Et, Cl, taser, ClD, Cs+

- Permet le couplage avec la chromatographie GC (194, 203)

- expériences MS/MS (204-206)

- Avec la microsonde FTMS, on obtient une résotution

spatiale de I'ordre de 20 pm2.

- La microsonde permet des analyses de traces ainsi que

I'analyse de plus grands échanti l lons ( quelques cm2 en

surface ), haute sensibi l i té,

- L'ionisation par laser excimère ( ArF ),, = 249 Dffi, KrF À =

193 nm ) permet une plus forte irradiance.

Les inconvénients sont :

- L'opération implique une maîtr ise de nombreur paramètres

dont I ' inf luence sur la formation / détection des ions n'est pas

ent ièrement comprise,

- L'analyse nécessite les fluides cryogènes cotteux,

- Pour la microsonde, difficulté de mise au point du laser,

sensibi l i té aux vibrations et f luctuations en température.
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La couplage d'un laser à un FTMS conventionnel est tout récent.

Poùitànt, QùEfquêS ëfucfês sw tles potymères oft éré rffiisfes. Par

exemple,  le poids motéculai re moyen et  la d ist r ibut ion ont  été

caractérisés pour le polystyrène dopé avec du KBr (207). Les objectifs

étaient de tester I'application de LD-FTMS à I'analyse de hautes masses

afin de vérifier les données du fournisseur sur la masse moyenne. lls ont

comparé leur résultats avec ceux d'autres méthodes d'analyse de masse

moyenne et ont trouvé la technique de LD-FTMS fiable.

La f igure 47 correspondant au spectre LD-FTMS, montre la

d is t r ibut ion des poids molécula i res pour  le  polyéthy lène g lycol

'Carbowax' (Mw = 4000) (209).

D'autres polymères ont  êté examinés te ls que les polymères

conducteurs obtenus à par t i r  de composés benzénoides et

hétérocycl iques (208,  210),  comme le poly(p-phenylène) PPP, le

poly(2,S-th ienylène),  le poly(1-méthyl-2,S-pyrrolyène).  Ces types de

polymères qui deviennent conducteurs par dopage, sont des solides non-

solubles et sont donc très difficiles à étudier. Les auteurs de ces études

ont constaté que LD-FTMS permet une caractérisation détaillée qui est

impossible par d'autres techniques analytiques actuelles.
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GARBOWAX 4000 (PEG-4000)
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Figure 47 : Spectre FTMS du Polyéthylène glycol

La distribution du poids moléculaire

Solids 200c

3500

(PEG) 'Carbowax",

est caractérisée (209).

-J;Jfi','8,?,"



130

Quelques aspects de la spectrométrie de masse à ionisation laser ont

é1é tiâités. ll pârEît FùIdÈint que lêS tecFniqùês LAIVilVtA et FT-ICF-MS

seront de plus en plus appliqués à l'étude et à I'analyse de polymères et,

de ce fait, feront l'objet de publications qui, sans doute, seront de plus

en plus nombreuses. Pour finir cette section sur le LAMMA et le FTMS, on

présente dans le tableau suivant juste quelques exemples de polymères

étudiés par ces techniques avec leurs références.

Tableau 16 : Techniques de microsonde laser appliquées aux polymères.

ItJtJI,

POLYMERE LAMMA FTMS AUTRE MICROPROBE LASER

Polystyrène 175.  183 207
Polvéthvlène olvcol 1 56. 172. 175 200. 207
Polvprooylène qlvcol 156 200. 207
Polv(éthvlenimine) 156 207
Polv(caorolactone diol) 207
Polv(o-ohenvlènes) 208. 210
Polv(oyrrolylènes) 209
Polv(thiènvlènes) 209
Polvméthacrylales 154 .177.183.  212.219
Polvéthvlène 154.  183
Polvchlorure de vinvle 1 54. 183 .  219 155
Polytetraf luoroéthylène 154 .  183
Polvoroovlène 183
Polvacrylamide 175.  183
Polycaprolactam 183
Polvdiméthvlsiloxane 183. 213
Polyéthère estère 155
Polyoxyméthylène 155
Polyamide/Nylon 219 211
Résines Ecianqeuses 214. 215. 216. 217 218
Caoutchorc 219
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ffi

Pour cerner la méthodologie de travail qui sera employé pour l'étude de

la dégradation thermique des résines échangeuses d'ions, on était amené

à faire un tour d'horizon des techniques souvent employées pour l'analyse

de polymères. Les techniques auxquelles nous avons accès au sein de

notre laboratoi re,  ont  été egalement exposées.  Dans la part ie

expérimentale nous allons préciser la méthodologie utilisée, et faire un

rappel des objectifs et les contraintes qui existait au début de ce

travai l .

nnlt
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1. O&IESNFS ET CONTRAII{1ES

Les objectifs suivants ont été constatés :

- ldentifier tous les composés formés lors de la dégradation de la

résine de référence (ARC 9351). Une attention spéciale sera portée sur la

détection des composés soufrés et la compréhension de Ieur formation.

- De comprendre et proposer un mécanisme de dégradation pour la

résine de référence.

- De mettre au point un protocole d'analyse qui permette de

caractériser l'état de dégradation de la résine.

D'après des recherches bibl iographiques sur l 'état d'avancement du

sujet ( enquêtes des bases de données (STN-International Chemical

Abstracts Search), demandes de renseignements auprès des sociétés

Duolite International S.A., Rohm et Haas S.A., et les renseignements

internes d'Electricité de France ), on a constaté que I'on connaît peu de

choses sur le comportement chimique d'une résine échangeuse cationique

sulfonée dans les conditions de 300'C en milieu aqueux. La source de la

plupart des renseignements sur la résine provenait d'un mémoire CNAM

de Mr. P. Nassoy (1).D'autres facteurs limitants pourraient être l'accès

aux instruments analytiques, le temps et bien sûr les finances. De plus,

il faut savoir qu'une démarche scientifique peut changer en route, en

JI-\Z
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fonction des avancements ou des retards d'un travail.

uerrorKw

a) ETPERIEDICES DE PTROLK]ESI

Pour s imuler  les condi t ions semblables à cel le d 'une résine se

trouvant dans la part ie chaude d'une centrale nucléaire, (donc une

pyrolyse isothermique),  les pyrolyses seront  condui tes dans un

autoclave. La résine est en milieu aqueux, et sous une légère pression.

Des expériences de pyrolyse vont être également conduites en ampoule

scellée sous vide et cela a donc nécessité un montage spécial.

b) A}TALYSES

Les travaux précédents réalisés sur les résines du même type, nous

conduisent à préciser les classes de produits prévisibles. Ceux sont les

acides sulfurique et sulfonique, des résidus organiques solubles et

insolubles, les résidus minéraux solides et les polymères solides. ll n'y a

pas de technique "Universelle" qui nous donne des renseignements

qualitati fs et quantitati fs sur toutes les classes de produits. Les

limitations de ce travail nous obligent dans un premier temps à conduire

une étude extensive faisant appel à nombreuses techniques d'analyse.

Afin de nous aider dans le choix des techniques, les tableaux (17, 18)

récapitulatifs des techniques exposées au cours de cette partie sont

présentés.

Etant donné que

perles et qu'après

résine de référence est sous forme de petites

dégradation thermique, el les sont encore plus

It-v

la

la



petites, le premier tableau
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présente les techniques

I-V

appropriées à l 'étude

Tableau 17 : Microsondes et leurs capacités.

Le second tableau nous présente une indication de la fréquence

d'emploi d'une technique par rapport aux autres pour des types de

déterminations possibles à l 'analyse de polymères. l l  n'est pas étonnant

que les techniques destructives nous donnent le plus de renseignements.

TECHNIOUE TAILLES DES PARTICULES
100à10um 10à2um 1  um

Microsonde FTIR
Mbroscope OPTIQUE
Microsonde RAMAN
Microsæpie ELECTRONIQUE
Microsonde I-AMMA
Microsonde FTMS

oul
oui
oui
ou i
oui
ou i

oui
ou i
oui
oui

ou i
ou i
oui
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Pour toutes ces raisons, nous avons choisi parmi l 'éventail  des

techniqùéS suiùàntes poua têS anatyse- préliminairan(fabfeau 1g). Au

fur et à mesure de I 'avancement de notre travail,  les techniques

analytiques seront choisies en accordance.

CLASSE DE PRODUIT TECHNIOUE D'ANALYSE

POLYI'ERES/RESINES
RESIDUS INSOLUBI.ES

MINERAUX

RESIDUS/PRODUITS DE
DEGRADATION : ORGAÀI|QUES

SOLTJBI.ES

Py-GC-MS
I.AMMA

FT-ICR-MS
FTIR
E

I.AMMA
FTIR

GC-MS
I.AMMA

FT- ICR-MS
NMR

Tableau 19 : Techniques choisies pour les analyses préliminaires.

3. IIIAIERIU.S; ET METTIODES

a) RESIINES

La résine de référence est I'ARC 9351, fabriquée par la société Duolite

International S.A., (filière de Rohm et Haas). La résine a été employée

neuve, sous forme H+. Pour certains expériences de pyrolyse, elle a été

séchée à 80"C pendant 12 heures ou jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de perte

de poids.

Les autres résines étudiées sont :

- .Cationique faible carboxylique : l'Amberlite IRP-64
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- Anionique forte : IRA-900

- Anisnique

it_v

Toutes ces résines sont fabriquées par la

ont été employées dans leur état neuve.

société Rohm et Haas. Elles

b) PTROLYSES EiT RECI.]PERAITON DES PRODI,]IIS

i) Pyrohrse en autoclave

Autoclave : Prolabo ZG CNDT 17,12 en acier inoxydable, vol. 1000 ml,

avec une pression de 20 MPa (200 bar) ; une solution de nettoyage

contient 2/" du produit DECON 90.

Avant une expérience de pyrolyse, l'autoclave est rincé à froid puis à

300"C avec de l 'eau déminéralisée. L'eau déminéralisée (.0,1 pS cm-1)

qui  est  ut i l isée pour les essais provient  d 'un pur i f icateur MILLI-Q.

L'éthanol absolu est de qualité Normapur fourni par Prolabo.

Déroulement de I'essai

Introduction de 600 ml d'eau déminéralisée

Montée en température à 130'C et dégazage thermique de 100 ml

d'eau

- Montée en température à 300 oC pendant la durée de pyrolyse de 24 h

Les produits des pyrolyses en autoclave sont recupérés par rinçage à

l'eau et à I'alcool. L'organigramme suivant ( figure 48 ) présente les

divers procédés de traitement des solutions aqueuses et alcooliques.
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ii) Traitement d'une solution aqueuse

Lâ sofùtïon côntiénclia déS paTtieuEs solicler néeêS5ifant dEborcf une

filtration ; mais avant et après filtration, quelques mesures physiques

de la solution seront effectuées : le pH et la conductivité. Le bilan

massique sera réalisé.

Ensuite, un aliquot de la solution sera mélangé avec une quantité égale

d'un solvant aprotique pour I'extraction des produits organiques solubles,

le dichlorométhane (b.p. 40-41"C). Les produits récupérés seront ensuite

analysés par les techniques choisies ( figure 48 ).

SOLUTION
AOIJEUSE

X ml.  Y ml.

NaCl

+
extraction CHZCI?

t (

+
sursaturation

,/\a
phases:

evaporation :
produits :

f i l tration et
extraction CH?CI?

aqueuse

+-
lP3l

Figure 48 : Organigramme des extractions d'une solution aqueuse.

iii) Traitement d'une solution alcoolique

A ce stade, il ny a plus de particules solides insolubles et les produits

dans la solution alcoolique sont ceux qui sont solubles. ll suffit de faire

évaporer le solvant et de faire des analyses ( figure 49 ).

aqueuse

+
lE-l

cl-{..zcltz

+
fP1-l
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évaporation

Figure 49 : Organigramme de traitement d'une solution alcoolique.

Pour toutes les solutions, une quantité de la solution sera conservée

au froid.

Les produits récupérés ont été séchés et placés dans des pilluliers en

verre et non pas plastique pour éviter une possible contamination.

iv) P]trolyse en ampoule scellée sous vide

Une quantité de résine est pesée dans une ampoule en pyrex. Les

volumes des ampoules varient de 20 à 30 ml. Ces dernières sont

branchées sur une chaîne à vide (pompe primaire + pompe à diffusion

d'huite + piège d'azote l iquide). La pression est inférieure à 10-3 torr.

Aprés une durée suffisante (5 mins), I'ampoule est scellée à I'aide d'un

chalumeau de paillasse. La conduction de la chaleur n'atteint pas la

résine dans I'ampoule. Après refroidissement, une expérience de pyrolyse

est conduite en plaçant l 'ampoule à l ' intérieur d'un tuyau en acier

inoxydable bouchée à chaque bout avec de la laine de verre, mise au

centre d'un four tubulaire programmable (ERALY S.A.) et isolée avec la

laine de verre. Le four peut'être programmé pour avoir une montée en

LV

I



142

/min max.). La mesure de

t f v

la température esttempérature désirée (50"C

Jaitqpar thermocoupte.

Les produits ( perles et produits de dégradation ) sont entraînés

du dichlorométhane dans un pillulier, et le solvant est évaporé.

c) CONDITIOIIIIS D'AIYALYSE STAI\TDARD

Pour toutes les techniques employées,  les  condi t ions standard

d'analyse sont trouvées en annexe 2.

Dans tous les cas, des analyses ont été d'abord effectuées afin de

déterminer les condit ions optimales d'analyse des échanti l lons. Ces

conditions servaient comme conditions d'analyse standard pour l'analyse

des autres produits. Dans un cas, les conditions GC-MS ont changé par

addition d'une isotherme de 2 min au début de l'élution.
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IV-A Caracterisation de laresine cationique fofie

(ARC 9351) par analyse LAMMA-500' LD'

FT-ICR MS etDSC

Chmuctqizfrïon oftlæ SfiorW Catian RÆin

(ARC 9351) by I'AMIWA-flÙ0, L'D-FT-ICR MS and

DSCArrrll3lrll"s
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A) CAIL{CTIERISATTON DE I,A RESINE CATIONIOTIE FORTE

rARC ffISIWIANNVTFTUTEÎ'ITFFITETÙ ETDSTE

La résine de départ, I'ARC 9351 ( fabriquée par la société Rohm &

Haas France ), est une résine de type cationique forte. Rappelons sa

structure de base :

-f-îï-*1
tQHS'3

mlz 184

La résine neuve contient de I'eau ( la siccité ) correspondant à environ

50% de son poids ; le tableau 20 montre la perte en poids après

séchage pendant 24h à 80'C.

Poids de résine Polds aprés séchage % siccité

9 ,62
11 ,88
10 .48

4 ,63
5 ,9 I
5.3s

48 ,2
50 ,4
51

Tableau 20 : Perte de poids mesurée après séchage complet.

Presque tous les polymères commerciaux contiennent des additifs,

tels que les plastifiants, les antioxydants etc. Nous avons conduit des

essais d'extraction sur la résine neuve par Sohxlet entre 12 et 24 heures.

Cependant, nous n'avons pas récupéré de produits pour les analyses.
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1) AI.IALYSE PAR LAMlt[A-6m

?ourtes ânalyses fAlvtMA-sOû, 1a résinc aétâ BréaTailemêfi broyée à

l 'état de poudre pour la déposer sur une gri l le d'échanti l lonnage TEM

(grille de microscopie électronique) Le faisceau laser avec un diamètre

d'intpact laser de 2pm était focalisé avec une énergie laser de 2 pJ sur

l'échantillon, et une longueur d'onde de 286.5 nm. Les paramètres d'analyse

sont répertoriés dans I'annexe 3.

La figure 50 représente les spectres de masse LAMMA en continu

(non-linéarisé) en ions négatifs et en ions positifs de la résine neuve.

En ions négatifs, l ' ion caractéristique (M-H)- de l'unité structurale de

la résine est observé à mlz 183 amu., et la série d'ions caractéristiques

du groupement sulfonique (SOz-, SOg-, SOgH-, SOc-, SO4H-) est présente.

La formation des ions clusters du type CnHm est inhérente au processus

d'ionisation laser (avec formation d'un microplasma) et c'est le cas pour

le spectre en ions positifs. L'intensité et la quantité de clusters ionisés

est fonction de l'irradiance ( Wcm2 ) et de la focalisation du faisceau

laser (-point d'impact ). Ceci a pour effet de compliquer I'allure spectrale.

Suivant le choix entre les 2 modes d'ionisation avec un faisceau laser

focalisé ou défocalisé, on peut favoriser la formation soit des ions

clusters, soit des ions quasimoléculaires ou moléculaires. Sur un spectre

en ions négat i fs  et  posi t i fs ,  oî  retrouve les ions f ragments

caractéristiques de la résine neuve :

Ir_v
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- En ions négatifs

lon strueruTe mtz

(M-H)-
HS04-
s04-
HSOs-
so3-
so2-
S-

183
97
96
81
80
64
32

- En ions posit i fs

lon structure mlz

CnH2 (n=1 à 14) 26 à 170
scnH (n=1 à 7) 45 à 117

Le spectre en ions positifs montre des séries d'ions clusters allant

de CzHz+ jusqu'à Ctq{z+ et des séries d'ions clusters soufrés allant de

SCH+ à SCzH+. L'ion à mlz 105 est le styrène. Cependant, le spectre en

ions négatifs nous donne plus de renseignements structuraux sur la

résine.

2)- AI\TALYSIE PAR FT.ICR.IUS

L'analyse FTMS-2000 (Nicolet Instrument Corp.) en ionisation laser

n'est pas la même que par la technique LAMMA. D'abord, I'expansion du

microplasma se fait en mode reflexion (analyse de matériaux massifs)

alors que l'analyse par LAMMA est en mode transmission.



147

s
.-.1
I

N
t l

H

tr-
C\J I

&
c l l
C ) C

()
t{ :tro ç
r J c )
o u )
a

-l +J
o c )

+
l n ( f )

C ) o )
a

ro
@

(o
Dr

+
:E( r ) o
( ) ( o
@

F{

@

+( Û ( r , - .
Z N

':

Figure 50 : Spectres LAMMA de la résine

or.o

I
+' v

b) ions négatifs.

neuve a) ions positifs,



148 Ï V

o lps e/ioias ARcsJsl A R C . 0 5 2

F
H
an
z
lrl
F
z

tf)
lrj

t{
F

J
lr,
É

F
H
tJl
z.
lrl
F
z

l'î
8 0  1 0 0

MASS IN

A R C 9 3 5  1

90  100
MASS IN

Figure 51 : Spectres LD-FTMS de la résine

b) ions négatifs.

neuve a) ions positifs,



l t v

Ensuite, la technique de sélection des ions formés diffère de celle

âpptiqùéê pâ.fANilv[A (pffi;

La f igure 51 présente les spectres FTMS en ions négatifs et

positifs. Des analyses réalisés à ?,, = 193 nm et 249 nm sont identiques à

celles effectuées par LAMMA (spectre à ?' = 286.5 nm). La longueur

d'onde pour les analyses FTMS a été choisie à 286.5 nm à I 'aide du

couplage du. laser ionisant du LAMMA avec la FTMS.

On remarque la similitude spectrale en ions négatifs par LAMMA et

par FTMS : les mêmes séries d'ions clusters et les mêmes ions fragments

sulfonés sont présents. En ions positifs, les ions du sodium (mlz 23) et

potassium (m/z 39) ou même du césium (mlz 133) sont presque toujours

présents due à leur très grande abondance naturelle dans I'atmosphère et

à leur potentiel d' ionisation faible.

3) AIYALYSE PAR DSC

L'analyse par calorimétrie différentiel le à balayage complète les

analyses nécessaires pour caractériser la résine de référence ARC 9351.

La valeur de la capacité calorif ique nous donne la quantité d'énergie

calorifique nécessaire pour effectuer la dégradation de la résine.

La quantité de résine est de 7,6 mg. La résine a été chauffée à 400

oC avec une montée en température de 2OoC / minute.

Les expériences ont montré le changement d'enthalpie au cours

d'une pyrolyse. La courbe de la figure 52 présente le résultat de cette

analyse :
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Figure 52 : Analyse DSC de la résine de référence ARC 9351.

La première déf lect ion de la l igne de base à 118.12'C est

significative. Elle correspond soit au point de fusion, soit à une réaction

telle que la déshydratation ou la désulfonation de la résine. Du fait de

I'allure très large du pic, on a. estimé qu'il s'agissait d'une combinaison

de ces processus, tous deux endothermiques. En effet, la déflection sur

la courbe est négative, ce qui implique que la résine absorbe la chaleur

avec une capacité calorifique de 1,14 kJ/g. La courbe DSC donne les

autres indications suivantes :
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- ll n'y a pas de cristallisation de la résine ( pic exothermique );

- tl n'ya pas db'#atioft au eo,urs-de +a pyretysriusqu!à 300oê. De

300.C à 4O0oC, on à faire à une réaction exothermique qui pourrait être

une oxydation. Notons qu'une réticulation de l 'échanti l lon est toujours

caractérisée par des pics larges et endothermiques à haute température.

- L'absence d'un tel pic fin indique qu'il n'y a pas de transition du

premier ordre solide-solide.

Calculs Thermodvnamiques et  Cinét ioues

La surface de la courbe, calculée par rapport à la ligne de base est

propor t ionnel le  au changement  enthalp ique de l 'échant i l lon.  Une

déflection de la ligne de base fait suite à un changement de la capacité

calorifique ( ou masse ) de l'échantillon (73).

- Enthalpie ÂHm = KA

où A est la surface, K est une constante dépendante de la géométrie

et de la conductivité du porte-échantillon, et m la masse.

La valeur obtenue par l ' intégration de la courbe est à la fois

I'enthalpie et la quantité de la chaleur absorbée ÂQ, si la pression est

constante.

- Capacité calorif ique spécifique cp = AQ/maT

Une valeur- moyenne de cp peut être calculée sur toute la courbe

correspondant donc à la première déflection de la courbe plus la

deuxième 1108 + 86,87 J/g = 1194,87 Jlg
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cp = 1194,87t (673-298)  = 3.16 J  g '1K' l  (un i tés Sl )

- CP = 1@v[ nombrs de moles.

Dans notre cas, le fournisseur ne nous a délibérément pas communiqué la

masse moyenne de la résine dans le cadre du secret industriel.

ll est évident qu'une dégradation de la résine est endothermique,

nécessitant une addition d'énergie correspondant à cette valeur moyenne

de la capacité calorifique molaire. Ceci n'empêche pas des réactions

exothermiques à la suite de la formation des produits de dégradation qui

réagissent .

LV
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IV-B Etude de la p5nolyse de la n4sine ARC 9351

Brrol5lsis shrdy of ttre ARC 9.351 Resin
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BT ETUDE DE I,APTROLKIE DE I,ARESINE

It_v

L'étude de la pyrolyse comporte cinq chapitres, chacun d'eux ayant trait

à ta présentation des objectifs et des résultats obtenus au fÛr et à mesure

de l'avancement de notre travail. Ceux-ci suivent l'ordre chronologique de ce

travail. Pour des raisons d'homogénéité, toutes les expériences en autoclave

sont présentées en premier l ieu. Les organigrammes d'extraction des

produits permettent de retrouver l 'origine d'un produit mentionné dans les

chapi t res suivants.  Les analyses prél iminaires sur les produi ts des

premières pyrolyses en autoclave sont ensuite présentées (chapitre 2). Les

conctusions de ces premières analyses nous ont amenés à mettre en oeuvre

des analyses plus approfondies (chapitre 3). Afin de mieux étudier le

mécanisme de dégradation et la formation de certains composés lors des

dégradations thermiques, des essais de pyrolyses du polystyrène avec

adjonction de soufre ont été réalisés (chapitre 4). Certains des composés de

dégradation de la résine ont du être synthétisés afin d'être certain de leur

identification (chapitre 5). Enfin, les produits secondaires de ces synthèses

et ceux issus des pyrolyses du polystyrène nous ont également fourni des

renseignements importants sur les mécanismes de formation de ces mêmes

composés (chapitre 6).

Nous avons expérimenté deux méthodes pour l'étude de pyrolyse de rési-

ne. La première concerne la pyrolyse en autoclave dont les bilans massiques

seront présentés dans cette partie. Les premières expériences (ll-1 , al-2 et

EMA-1, EMA-2) de pyrolyse ont été conduites dans un autoclave en inox d'un

litre. La deuxième concerne la pyrolyse en ampoule scellée sous vide afin de

simuler les pyrolyses en autoclave.
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1) EKPERIEhICES DE PYROLYSES DE I'ARC 9351 ENI ATINOCI.AVE

Tlùsiéùis èsseis de Dyrotry5es ont été effêô'tùés en âutôClâvê aù sein

des laboratoires physico-chimiques de I'Electricité de France à St. Denis.

Ces expériences ont été réalisées selon le protocole expérimental mis au

point par les laboratoires EDF. Le protocole de traitement des échantillons

issus de ces' essais de pyrolyses est décrit dans la part ie technique

(chapi t re l l l ) .

Pour toutes les solut ions en.  phases aqueuse et  a lcool ique,  nous

reportons leurs apparences physiques, les mesures de pH et de leur

conductivité ainsi que les organigrammes et les bi lans massiques des

différentes étapes d'extraction et de séparation. Tous ces renseignements

constituent pour chacune d'elle une sorte de carte d'identité.

Pour I 'extract ion,  une quant i té égale de dichlorométhane pur est

mélangée avec la solution à extraire. Dans le cas d'une solution aqueuse,

deux phases sont  récupérées :  une phase d 'extract ion organique

préalablement séchée sur sulfate de sodium et une phase aqueuse. Les deux

phases sont évaporées et la matière restante est pesée et répertoriée. Les

résidus d'extraction sont ensuite analysés par LAMMA et éventuellement par

GC-MS. Les premiers extraits des solutions ll-1 et ll-2 ont été analysés

également par RMN en 1H et 13C, et FT-IR afin d'obtenir des renseignements

les plus complets possibles.

llv
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a) Essais de pyrolyses en autoclave ll-1 ET ll'2

CfiâQue êsSâ1 ôompoitê dêùx soffiions : uÎe tqueuse, fautre alcoolique.

Un essai de contrôle a été fait sans résine : 600 ml. d'eau déminéralisée ont

été employés et la solution restante après opération de dégazage est appelé

solution 'blanc'. Tous les essais ont été conduits à 300"C pendant 24 heures

dans un autoclâue en acier inoxydable. Pour chacun d'eux, 12,5 grammes de

résine ARC 9351 neuve (humide) ont été employés.

i) Apparences physiques

Solution ll-1 aqueuse : couleur brun-clair, forte odeur, matière au fond

du flacon.

Solution l l-1 alcoolique : couleur jaune, odeur d'alcool.

Solution ll-2 aqueuse : couleur faible brun-clair, forte odeur, matière

au fond du flacon.

Solution al-2 : couleur jaune, odeur d'alcool.

Solution blanc : aqueuse, incolore, inodore.

Lors des travaux avec la solution ll-2 aqueuse, nous avons remarqué la

forte odeur caractéristique des produits soufrés, alors que la solution ll-1

aqueuse avait la même odeur mais moins prononcée. Après décantation

prolongée des solutions, un dépôt de résidu de même odeur s'était retrouvé

sur les parois du récipient. Ce produit a été également récupéré avec le

dichlorométhane et analysé.

LV
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ii) Mesures de pH et conductivité

tes iésultàts cle rnesùied delF| et de corxlùè'tMtilsont pi-sentéS dans

tableau 21:

Avant filtration Après filtration
SOLUTION oH :onductivité /uS oH conductivité/uSF  i l t  r é l q

l l-1 aoueuse 2 .92 19.5 x  10*2 2.9 21 x 1O'2 0.226
l l -1 alcoolioue 2 .86 3.8 2 .84 3 .9 0,056
ll-2 aqueuse 2 .75 19,5 x 10'2 2 .75 22 x 1O'2 0 .1  97

l l-2 alcoolioue 3 .03 4 .15 3 .1  6 4.2 0 ,01  8
Blanc 5 .07 1.05 x 10 '2 5.3 1 .5  x  10 *2 0.228

I I V

le

Tableau 21 : Mesures de pH et de conductivité des essais ll-1 et

Ces résultats sont pratiquement identiques à ceux trouvés par

(1). En effet, les solutions aqueuses et alcooliques sont acides (pH =

ii i) Organigrammes d'extractions des essais l l-1 et l l-2

Les organigrammes d'extraction des produits sont présentés

figures 53, 54, 55 et 56.

- Traitement de la solution aqueuse l l-1

SOLUTION
ACITJEIJSE

500 ml

100 Y ml .

I
sursaturation NaCl

n-2.

Nassoy

2.s).

sur  les

extr

250 ml.

I
action CH2CI2

^a
phases: CH2C|2 aqueuse

evaporation , + +
produrs'[n;E

NaCl. aqueuse

t- filtration et
Y extraction CH2C|2

Figure 53 : Organigramme d'extraction de la solution aqueuse ll-1.
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- Traitement de la solut ion alcool ique l l -1

[\r

SOLUTIOI{
ALCOOUQUE

500 ml

évaporation

Figure 54 :

- Traitement

Organigramme

de la solution

d'extraction de

aqueuse al-z

la solutionalcool ique l l -1 .

NaCl

100 ml.

I
xtraction CH2CI?

|^

250 ml.

+
rsaluration

/\{

phases :

evaporation

cH2Ct2

,+
NaCl. aqueuse

I- filtration et
Y extraction CHâC\?

produits :

Figure 55 : Organigramme d'extraction

Pour la solution filtré ll-2 aqueuse,

traitées afin d'augmenter la quantité de

sursaturat ion.

de la solution aqueuse l l-2.

nous avons modif ié les quantités

produit extrait après l'étape de

SOLUTION
AOTJzuSE

500 ml

aqueuse

I

H
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- Traitement de la solution alcoolique ll-2

évaporation

Figure 56 : Organigramme d'extraction

iv) Bilans massiques totaux

- Essai l l-1

de la solut ion alcool ique l l -2

p1 +pZ+ pB+p4= 1 ,9649

1,864 + le f i l t ré 0,282 = 2.146 q

Donc, à part ir  de 12,5 g de résine employée pour la pyrolyse, 2,146 g

de matière a été extrait au total.

- Essai ll-2

P5+P6+P7+P8=2,506

2,506 + le filtré 0,215 = Z!27_9,

A partir de 12,5 g de la résine de départ, nous avons obtenu une quantité

totale de matière égale à 2,721 g.

b) Essais de pyrolyses EMA-I et EMA-2

Ces deux essais de pyrolyse comporte chacune trois solutions Pour

I'essai EMA-1, nous avons les solutions aqueuses EMÀj., EMA4 et alcoolique

It_v

I
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EMAS. Pour l 'essai EMA-2, nous avons les solutions aqueuses EMA6, EMAT et

alcool ique EMA8. Af in d 'amél iorer  les quant i tés extra i tes,  le protocole

comporte dans ces deux cas, deux rinçages à I'eau de I'autoclave. De plus, si

un dépôt sur les parois des récipients est observé, il sera récupéré. Pour ces

pyrolyses, 15 g de résine ont été employés Pour le reste, le même

protocole d'extraction a été employé sur les solutions EMA 3, 4, 5 et EMA 6,

7, 8, que sur les précédents. (Remarque : Le déroulement d'un essai de

pyrolyse en autoclave nécessite un dégazage au cours de la montée en

température et cette perte de vapeur d'eau explique pourquoi les quantités

des solutions ne sont pas toujours les mêmes.)

i) Apparences physiques

Solution EMAS : couleur gris-brun, forte odeur soufrée, matière au fond

du flacon.

Solution EMA4 : couleur rosâtre, odeur faible soufrée, matière au fond

du flacon.

Solution EMAS

Solution EMA6

couleur jaunâtre, odeur d'alcool.

couleur gris-brun, forte odeur soufrée, matière au fond

du flacon.

Solution EMAT : couleur rosâtre, faible odeur soufrée, matière au fond

du flacon.

Solution EMAB : couleur jaunâtre, odeur d'alcool.

ii) Mesures de pH et conductimétrie

Les résuftats de pH et de conductivité sont présentés sur le tableau 22.
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En comparant les présentes mesures à celles mentionnées auparavant,

l rernarquê Quê te-valeurs dc ptI et ds conffiutions ac[Ûeuses

alcooliques) sont très similaires.

SOLUTION AVANT FILTRATION APRES FILTRATION FILTRE /GRAMS
oH conductivité

EMAS 3.23 1.22 mS 3.26 1,08 mS 0.035
EMA4 2.75 7.1x10'2 uS 2.75 7.2x10'2 aS 4 .424
EMA 5 3.08 2.1 uS 3.43 2.5 uS 0.365

Total 4 .824
Efi/|46 2.96 1.05 mS 2.U 1.05 mS 0 .01  5
EMA 7 2-75 4.1x10'2 uS 2.94 4,0x10'2 uS 3 .495
EMA 8 3.30 1,3 uS 3.78 1.5 uS 0 .02

Total 3 ,53

Tableau 22 : Mesures de pH et de conductimétrie des essais EMA.

iii) Organigrammes d'extractions des essais EMA

- Traitement de la solution de premier rinçage EMA3

ACI.JEUSE
460 ml

300 ml.

+

I v

on

et

xtraction CH2C

,^{

100 ml .

+
sursaturation NaCl

^r
NaCl. aqueuse

t- filtration et
V - extraction CH2C|2

aqueuse

+

Figure 57 : Organigramme d'extraction de la solution EMAS

flacon EMAS

I
c'/lzotz

+
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ACI.JEI.,ISE
486 ml

- Traitement de la solution de deuxième rinçage EMA4

300 ml.

+
extraction CHàC\â

100 ml .

I

phases: CHZC\2 aqueuse

"urpor"tion 
, I I

produits ' l-TTl t ps I
|  10 mgl  |  0 ,118û

Figure 58 : Organigramme d'extraction de la solution EMA4

SOLUTION
ALCOOUQUE

220 ml

évaporation

sursaturation NaOl

na
NaCl. aqueuse

f-:ïâ,:T,i''.t
I Pô-l
I  I  msl

Figure 59 : Organigramme d'extraction de la solution alcoolique EMAS.
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- Traitement de la solution de premier rinçage EMA6

Na0l

tlv

300 ml.

t
traction CHâC\?

lAa

100 ml .

t
rsaturation

^

phases:

evaporation
produits :

Figure 60 : Organigramme

- Traitement de la solution

aqueuse Ëîri|
+- :ï;*i,In't,,.', +

d'extraction de la,solution EMA6.

de deuxième rinçage EMAT

100 ml .

+
sursaturation NaCl

,a\
NaCl. aqueuse f  laco nphases:

evaporation :

CH2C\? aqueuse

t+ !- filtration et EMAT
Y extraction CH2C\? -

produits ' fpls llE4 I
I zz ̂ sll o.ooq I

+
traces de dépc

Figure 61 : Organigramme d'extraction de la solution aqueuse EMA7.

aqueuse

+
I P2-l
|  0 ,2650

cH2C12

,l
lPs I
|  21 mgl

300 ml.

+
extraction CHZCI2

SOLUTION
AOTJRJSE
456 ml
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- Traitement de la solution alcoolique EMAS

évaporation

Figure 62 : Organigramme d'extractionde la solution alcoolique EMAB.

iv) Bilans massiques totaux

Pour tous les essais EMA3 à EMA8, les bilans massiques sont présentés

dans le tableau 23.

tlv

ESSAI EXTRAIT PX/o (X=No. ESSAI EXTRAIT PX/E (X=No.)

EMA 3 P1 = 0.063 EMA 6 P9 = 0.021
P2 = 0.56 P10 = 0.265
P3 = 0.028 P11 = 0.097

' P8 = 0.020 P12  =  0 .136
Sous-total = 0.671 Sous-total = 0.519

EMA 4
P4 = 0.009 EMA 7 P13 = 0.023
P5 =  0 .118 P14  =  0 .061
P6=0.008 P15 = traces

Sous-total 0.135 Sous-total = 0.084
EMA 5

P7 = 0.100 EMA 8 P16  =  0 .121

TOTAL = 0.906 TOTAL = 0.724

Tableau 23 :

* : dépôt sur

Bilans massiques des solutions EMA

les parois du récipient
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Le tableau 24 présente les quantités de produits récupérés lors de la

première filtràtion des solÙtr-ons. On conStâtê u par

rapport aux produits récupérés à partir des essais ll-1 (2.146 g) et ll-2

(2.721 s).

Solu t ion Produits Récuoèrés / E Solution Produits Récupèrés / g

EMA3 0.035 EMA6 0 .015
EMA4 4 .424 EMAT 3 .495
EMA5 0.365 EMAS 0.0  25

TOTAL = 4.824 TOTAL = 3.535
TOTAL GLOBAL = 5.73 TOTAL GLOBAL = 4,259

o/" RECUPERATION =76,4 % RECUPERATION = 56,7

Tabfeau 24 : Btlan massique global pour les essais EMA.

Les quantités de produits récupérés ajoutées aux quantités de résidus

fi l trés (on entend par là, la matière carbonisée que I 'on a obtenue par la

première filtration), représentent les totaux globaux pour chaque essai. Le

pourcentage de récupération est calculé à partir de 15 g. de résine neuve

humide employée, donc à partir de 7,5 g de résine en tenant compte du taux

de siccité (environ 50 T" ). Ces pourcentages sont supérieurs aux essais ll-1

et ll-2.
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IV-82 Analyses préliminaires des pSrolysats par GC-MS,

Py-GC-MS, NMR lH et 13C, FT-IR- Application de la

chnomatographie ionique au dosage des ions sulfates

fonrrés au sorrrs de p5'nolyse de [a nffine ARC 9351-

Prcliminaty Analysis of Pyrolysats W æ-MS,

Py-GC-MS, NMR 1g and. 78C, FT-[R. ron

ehromatography fortlæ quantifrEatÏnn of sulfate ions

fonned du,rùng py.u,lysis ofthe.AR0 9351resin

IV-BZ (o-fl ont donné lieu à une publication,
P. NASSOY, F.P. SCAT'TI.,AN, J.F. MUT,ZER*, J. KISTER,
"An Analytfual Inuestigatian of the Thermal Degradation of
a Catian-Erclwrge Rcsin - PART 1,
J. A^IAL A.ppLrED P:rROLYSTS, 16,255-268, (1989).



168 n-v

2) AIVALYSES PRELIMINAIRES DES PYROLYSATS PAIÙ GC.1I{S,

Py-GC-MS, RMN 1II ET 13C' FT-IR.

APPLTCAUONDE LA CHROMAîOGR.APHIE IONIQTIE AUDOSAGE DES

IONS SUT,IIATNS FORMESAU COUR.S DE PTROLYSE DE I,ARESINE

ARC 9351

a) Récapitutatif

Dans ce chapi t re,  les résul tats prél iminaires de la dégradat ion

thermique de I 'ARC 9351 en mil ieu aqueux sont présentés. Les analyses

ont été effectuées sur les extraits des solutions aqueuse et alcoolique des

essais de pyrolyse l l-1 , l l-2 (cf. f igures 53, 54, 55, 56).

La désulfonation et la dégradation de la résine sont suivies par LAMMA

et Py-GC-MS. L'attaque des parois de I'autoclave par I'acide sulfurique

ainsi que I ' identif ication des produits minéraux ont été confirmées par

les techniques LAMMA et FT-IR. Les résultats de NMR ont indiqué peu ou

pas de produits insaturés parmi les produits organiques de dégradation.

L 'analyse par GC-MS a permis d ' ident i f ier  un produi t  majeur,  en

I'occurence, le 1,3-diphénylpropane. Une étude par Py-GC-MS sur les

résidus de pyrolyse a montré que la formation des produits soufrés est

favorisée à haute température.

b) Resultats LAMMA

Les conditions d'analyse sont standard.
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des échantil lons

perr is Oé suivre sa dést i l fonatiôn. Les f igures 63 e@nt

respectivement des spectres LAMMA en ions positifs et négatifs, montrent

clairement la désulfonation entre la résine neuve et le résidu polymérique.

Le spectre présenté sur la figure 63a révèle la présence de clusters

ionisés du type SCnH+ (n = 1 à 8), alors qu'ils sont absents sur le spectre

de la figure 63b. On peut remarquer que les intensités des clusters ionisés

de masse impaire sont plus grandes que celles des clusters de masse

paire. Par conséquent, les ions SCH+, SCoH+ etc., sont plus nombreux que

les ions SCzH+, SC+H+ etc...

La figure 64 permet de comparer les spectres LAMMA en ions négatifs de

la résine neuve et du résidu. Dans le cas de la résine neuve, les ions dÛs au

groupement sulfonique sont présents : HSO+-, HSOo-, SO+-, SOs-, SOz- et le

soufre moléculaire S-. Les ions clusters du type Cn- (n=1à 9) et CnH-

(n=1à13) sont également présents. Le spectre du résidu montre la présence

des ions Gn- (n=1à13), et CnH- (n=1à14), mais d'aucun ion soufré.

Les figures 65 et 66 représentent les spectres LAMMA en ions positifs

et négatifs de I'extrait de la solution aqueuse obtenu après filtration et

extraction par CHzCle. lls révèlent la présence des ions d'oxydes de fer

(FeO+, Fe2O+, FezOS+) ainsi que celles de Cr+, Mn*, Fe+ et Ni+. Ces derniers

ions sont représentatifs de la composition de l'alliage inoxydable, dont est

constitué l'autoclave. Le spectre en ions négatifs (figure 66) présente une

série d'ions typiques des sulfates aux masses mlz = 32, 48,64, 80, 97.
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Figure 65 : Spectre LAMMA en ions posit i fs du résidu de la solution

aqueuse.

Figure 66 : Spectre LAMMA en ions négatifs du résidu de la solution

aqueuse.
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c) RésultatsFT-IR

Les f igures 67, 68 et 69 représentent respectivement les spectres

FT-IR de la résine neuve séchée, du résidu polymérique et du résidu de la

solution aqueuse. La première montre que l 'absorption aromatique est

faible tandis que la seconde, correspondant au résidu polymérique,

présente des bandes d'absorption plus fortes pour les aromatiques. De

plus, ce spectre (f igure 68) est très semblable à celui du polystyrène

répertorié dans le catalogue de spectres lR de Aldrich (spectre no.

1 5e3F).

La présence des sels de sulfate de fer (indiquée par une étoile) dans le

résidu polymérique et du résidu de la solution aqueuse est observée. Les

bandes d'absorption larges, attribuées aux sulfates de métaux (fer, cobalt,

zinc, nickel eVou manganèse) (2201, sont détectées entre 1626 et 601

cm-1. Le spectre en spectroscopie infra-rouge lointaine est montré sur la

figure 70 et indique la présence de sulfates de manganèse et de zinc ; une

des bandes pourrait être attribuée à MnSO4 ou à ZnSO4.

ô Resuftats NMR lH et 13C

L'analyse par NMR-tU IAOO MHz., solvant CDCIo) et NMR-I3C (t00 MHz.,

solvant GDCIg) des extraits organiques obtenus à partir des solutions

alcooliques (figures 71 et 72 ), indiquent une présence très faible de

produits insaturés. En effet, s'il y avait des produits insaturés, les pics

correspondants apparaîtraient entre 4,5 et 6,5 ppm. Les pics détectés sont

ii_v
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aux protons aromatiques, aux méthyls ou aux petits cycles.dûs
È
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Le spectre 13C indique la présence de carbones aromatiques entre 120

et 135 ppm, et un peti  delà dif40 PPm; à

30 ppm, les pics sont attribués aux méthyles.

50 4! 3.0
PPT,I

2î

Figure 71 : Spectre 1tl ttMR (400 MHz) du résidu de la solution alcoolique.
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e) Résultats GC-MS

eè5 àr'altses ô ê CAHLO ERBA

couplé à un spectromètre de masse quadrupolaire NERMAG R 1010-C /

Sf  DAR 1118 et  I 'ord inateur  est  un PDP 11123.  La cal ibrat ion du

spectromètre est  fa i te avec le Tr is(nonaf luorbuty l ) -amine Ct zFzzN .

L'interface avec le chromatographe est de type "split", ce qui signifie que

seulement 10% de la quantité injectée est réellement introduite dans le

spectromètre. Les injections GC-MS sont de 1 à 2tt l  pour toutes les

analyses.

Les conditions chromatographiques sont les suivantes :

- Température d'injection : 300oC,

- Température de la colonne : 150oC,

- Montée en température : S'C/min.

La colonne capillaire a une phase stationnaire SE30 à base de silicone.

Sa longueur est de 25 m et sa largeur de 0,3 mm. Le gaz vecteur est

l'hélium avec une pression constante contrôlée en tête de colonne à 0,7

bar. Le spectromètre de masse dont la résolution est I'unité de masse

fonctionne en mode "ions positifs" à 70 eV. .

L' interprétation des spectres est alors faci l i tée par une recherche

comparative dans une bibliothèque de spectres EPA/NIH contenant 33 849

spectres.

Les chromatogrammes et les spectres de masse présentés ici sur les

figures 73, 74 et 75 sont représentatifs des résultats obtenus.

n_v
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Les produits typiques des solutions alcooliques des essais : l l-1 , l l-2,

sont représentés sur le chromatogramme de la figure 73 correspondant à

I'anafyse qui a permis de séparer 22 produits différents-

Le pic (1) sur le chromatogramme représente = 39% du mélange. Ce

produi t  à une masse'm/z de 196 dal tons.  l l  convient  ic i  de fa i re une

hypothèse sur ces produits à partir de leurs spectres de masse. Si ce pic

correspondai t  au styrène,  nous aur ions automat iquement 1g 
"1 

13ç

éthyléniques sur les spectres NMR, alors qu'ils sont absents. Ce produit à

mlz 196 est censé être le 1 ,3-diphénylpropane. Afin de le vérif ier, la

synthèse de ce produit a étê réalisée ainsi que son analyse par GC-MS. Le

spectre du 1,3-diphénylpropane est présenté sur la f igure 74, afin de le

comparer avec celui obtenu pour la solution alcoolique (figure 75).

Pour les autres pics majeurs, leurs spectres de masse indiquent des

produi ts à mlz 194,  210,224,300 et  314.  l ls  peuvent être at t r ibués à

des structures voisines qui sont déshydrogénées (visibles par l 'analyse

NMR) et ne sont donc pas des structures insaturées, mais plutôt

oligomériques ou même cycliques. Les spectres NMR comportent aussi des

pics blindés entre 1 et. 0 ppm caractéristiques des cyclopropanes. Le

produit à mlz 194 peut être le 1,2-diphénylcyclopropane, à mlz 210 un

diphénylbutane, et à m/z 300 le 1,3,5-triphénylpentane.

l i v
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Figure 73 : Chromatogramme du résidu de la solution alcoolique. Le pic

représente 39% des produits élués.
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f) Résultats Py-GGMS

Les analyses des quatre échantillons suivants ont été effectuées :

1. La résine séchée;

2. Le résidu de la résine à 250"C/2hr.;

3. Le résidu à 300"C/2hr.;

4. Le résidu à 300'Cl24hr.

Les résultats d'analyses Py-GC-MS sont présentés sur la figure 76. Les

abscisses représentent les valeurs mlz des pyrolysats et les ordonnées,

leurs abondances relatives. Cette figure combine les résultats GC-MS avec

les spectres de masse globaux obtenus pour chaque échanti l lon. Les

intensités sont rapportées au pic le plus intense obtenu en considérant

tous les pyrolysats détectés. Les valeurs des intensités ont été calculées

à partir des chromatogrammes.

Les produits CSz et SOz sont communs à tous les échanti l lons. La

format ion de SOe n'est  pas surprenante car la résine cont ient  le

groupement -HSOg. Cependant, la formation de CSz implique une réduction

du -HSOa à température élevée.

Cette figure montre également l'évolution des produits de dégradation.

Dans le cas de la résine neuve séchée, le produit majoritaire est SOz.

Puisqu'il n'y a pas de dégradation thermique, les produits typiques de la

dégradation ( le styrène et l'éthylbenzène ) sont moins abondants que dans

le cas de la résine dégradée ( figure 75d ) à 300"/24hr. Sur la figure 75c
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(ampoule scellée 300'C/2hr.) et 75d, le pyrolysat COS est commun. Sa

valeur n 'est  pas étonnante puisque les abondances des produi ts

oligomériques sont plus grandes que celles des produits soufrés. C'est

particulièrement vrai pour la perte de SOz, car cet échantillon a déjà subi

une désulfonation.

Une comparaison entre la pyrolyse en autoclave à 300"C124hr. et la

pyrolyse en ampoule scellée à 300"C/2hr. permet d'aifirmer que ces deux

méthodes différentes donnent des produits similaires, mais dans des

proportions différentes. Aussi, ces essais montrent que la pyrolyse en

ampoule scellée simule qualitativement bien ce qui se passe lors des

essais de pyrolyse en solution aqueuse dans l'autoclave.
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g)7FplilcaEôùale dosirEFiFffisliE'r

fomés arr oourÊ d€ ta ppolpe de Ia résine ARC 9851

Les expériences de pyrolyses en tube "ouvert" ont été réalisées afin de

suivre les différents stades de dégradation de la résine. L'évolution de la

production d'acide et la formation d'HzS pendant la pyrolyse ont été mises

en évidence par des méthodes de chimie classique et par des analyses de

chromatographie ionique.

Le montage expérimental de ces expériences de pyrolyses est présenté :

It-v

sonde
pH Four Tubuloire

Débir l l1

Piè9e à goz
avec solution

Piège à gaz

co ntenant l ' i ndicoteur

Figure 77 : Montage expérimental des pyrolyses en tube nouvert".

i) R=périences de pyrolyses lous courant de gaz inerte

Dix expériences de pyrolyses ont, été réalisées. Une certaine quantité

de résine est placée dans une ampoule de pyrolyse (verre pyrex) et

introduite ensuite dans le four. L'ampoule est ouverte aux deux extrêmités

afin de permettre le passage d'un courant d'argon. Les deux extrêmités du
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four sont également branchées au cylindre de gaz Ar via un débitmètre et

â fâùtte bôut, àù piFgê â ga2. t effêêftiéêS â Taide

d'un pHmètre équipé d'une électrode standard à calomel qui est plongée

dans la solution d'eau disti l lée. Le pHmètre a été préalablement calibré

avec une solution tampon à pH 7.

Dans un premier temps, nous suivions la formation d'acide à l'aide des

mesures du pH. Ensuite, cette expérience a été réalisée à trois reprises en

faisant barboter les gaz après pyrolyse dans une solution aqueuse

contenant des agents indicateurs pour le HzS : I 'acétate de plomb, le

chlorure de cadmium et le permanganate de potassium. Ceux-ci sont

sélectifs pour la détection d'HzS. Ainsi, HzS réduit le permanganate de

potassium pour donner l'ion manganeux et un précipité de soufre :

2MnO4- + 6H+ + SHzS -> 2Mn2+ + SHzO + SSJ

Avec I'acétate de plomb comme indicateur, le HzS donne un précipité

noir de PbS. Dans le cas du chlorure de cadmium, un précipité jaune de CdS

se forme. L' identif ication des précipités a été confirmée par I 'analyse

LAMMA.

Les stades de dégradation de la résine en fonction de I'augmentation de

fa température sont présentés sur les figures 78 et79 . La première figure

présente I'augmentation du pH :
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Figure 78 : Courbe d'augmentation de l'acidité du gaz sortant du
four de pyrolyse. L'élevation de température est de 1"/min.

à partir de 200 'C.

La seconde présente les stades de dégradation en fonction de la montée

en température et du temps de pyrolyse. Le premier stade correspond à la

l ibération d'eau entre 90o et 150oC, le second à la l ibération d'acide

sulfurique ou sulfonique à partir de 200oC, et enfin, le troisième stade

correspond à la l ibération de HzS et d'autres corps formés lors de

réactions globalement réductives.
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RRC 9551Temp.( 'C)

400

500

200

t00

[2s 1

60 t20 t80 240
Temps (min.)

Figure'79 : Processus de dégradation au cours de la pyrolyse de la résine
ARC 9351 . Tr = 1oO/min. à partir de 150'C.
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ii) Analyses par chromatographie ionique

- ---ence 
@âe@1. ïa rnétffie deune exper

pyrolyse en tube "ouvert' a été employée à la différence près que les gaz

de sort ie ont été barbotés dans des pi l lul iers contenant 5 ml. d'une

solution de 0.1M NaOH. La solution de NaOH est censée permettre une bonne

dissolution des ions sulfates et être uti l isée comme éluant dans la

colonne de l'appareil Dionex (221, 222). Un échantillon a étê prétevé toutes

les 10 minutes entre 200'et 400'C et le temps de barbotage est de 10

minutes, ce qui donne donc 20 échanti l lons pour I 'analyse immédiate en

chromatographie ionique.

l l  faut  constater  que les résul tats obtenus sont  approximat i fs .

Néanmoins, i ls sont uti l isés comme indicateurs et permettent de conduire

des essais avec un montage expérimental amélioré. Pour obtenir des

résultats qui réf lètent la réali té, i l  fal lait avoir un chromatographe

ionique branché directement à la sortie du four pour connaître le temps

exact de formation des ions sulfates, et une interface chauffée pour éviter

la condensation et la perte de produits. Cependant, les résultats de ces

analyses nous montrent I 'augmentation des anions du soufre SO42-, en

fonction de la température et du temps, ( tableau 25 et figure 80 ), pour la

courbe de T oC en fonction du temps (en minutes).

On peut constater que la détection des ions sulfates se fait à 270"C et

au bout de 80 minutes de pyrolyse. La concentration des sulfates augmente

très rapidement avant de diminuer à partir de 350'C. En fait, la vraie

tlv
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valeur est inférieure à celle-ci, car il y a délai d'arrivée des gaz du four

jûsqulau piHutier.

Echant i l lon No. T"C temos min Sulfate mE/l
1 200 10 <5
3 230 30 < 5
5 250 50 <5
7 270 70 <5
I 280 80 129
9 290 90 412
10 300 100 416
11 310 110 1  898
13 330 130 2013
15 350 150 1 903
17 370 170 973
18 380 180 838
20 400 200 449

Tableau 25 : Résultats du dosage des ions sulfates.

Au sujet des expériences de détection de HzS, on a remarqué que dans

les trois cas, les solutions d' indicateurs ont formé des précipités entre

308oC, 350"C et 300'C respectivement pour l 'acétate de plomb, le

chlorure de cadmium et le permanganate de potassium. ll est certain que

la formation de H2S a lieu entre 300o et 350"C.

Les bilans massiques de toutes les expériences de pyrolyses "ouvertes"

sont présentés dans le tableau 26.

Les valeurs données des résines sont calculées en tenant compte de la

siccité de la résine neuve, à savoir 50%.
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Figure B0 : Représentation du dosage des ions sulfates en fonction de la

température.

EXPERIENCE RESINE o MASSE DE RESIDU o VOLATILES "/"
1 1 .075 0,6  83 31 .6
2 1,054 0 .731 3  0 .6
3 1 .333 0 .778 41 ,6
4 1 .485 0.852 42.6
5 1 .669 0.928 44 .4
6 1 .317 1,007 23 .5
7 2 .168 1 .459 32.7

tc -  1 1 .704 1 .179 30.8

Tableau 26 : Bilans massiques des expériences de pyrolyses

nouvertes".

Considérons le bilan massique de l'expérience lC-1,

Résine sèche = 1,704 g

Masse de résidu récupéré = 1,179 g

Donc, volatiles = 0,525 g
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Les résultats de I'analyse lC ont donné une

llv

valeur de 9 051 mg / litre

(dè-olutiôn NàÔH) SOF- Oetectee, Ooncune quantite Oe SO+2-

de 0,588 g / 65 ml.

La différence entre cette valeur et la valeur des produits volatiles

l iberés est due à I 'erreur intr insèque de I 'expérience et à I 'erreur de

détection de I'appareil. L'erreur est de l'ordre de 10 o/o. Cependant, nos

résultats d'analyse tombent dans la fourchette d'erreur. Si les résultats ne

sont pas semi-quantitati fs, I ' intérêt de cette analyse est que la résine

libère la plus grande quantité d'acide autour de 300 oC avec une durée de

pyrolyse de 100 minutes.

h) CONCLUSIONS DES AI\TALYSE.S PRELIMINAIRES

A partir de ces résultats, on peut conclure que la première étape de

dégradation de la résine est une désulfonation avec formation d'acide

sulfurique attaquant les parois de I'autoclave. Pendant 24 heures à 3OO.C,

les sulfates inorganiques sont formés ( FeSoa, MnSo4 ) ainsi que les

oxydes ou les hydrates de fer ( FeO, FeeO, FezOs ). On note que le spectre

FT-IR de la résine dégradée ressemble beaucoup à celui du polystyrène.

Dans le processus standard de fabrication des résines cationiques fortes

(1a,2,5), la stoechiométrie de la sulfonation est contrôlée afin d'avoir un

groupement sulfonique par anneau benzénique. En principe, la quantité

d'acide formé lors de la dégradation paraît suffisante pour provoquer

l'attaque des parois de I'autoclave ; les analyses par LAMMA et FT-IR
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confirment la présence des sulfates.

Ï \ I

La format ion des produi ts insaturés

mécanismes de dégradation, qui impliquent

ne sont pas, et de loin, les processus

Les résultats LAMMA complètent ceux

de conclure que la désulfonation et

négl igeable.  Aussi ,  les

formation de tels produits,

p lus importants dans la

est

la

les

dégradation de cette résine.

Un produit majeur, identif ié par GC-MS,' est le 1,3-Diphénylpropane.

Celui-ci avait été identif ié lors de la dégradation du polystyrène par

Staudinger et Steinhofer en 1935 (223), et vérifié plus tard par Madorsky

(221. Ceci s'explique bien pour la résine qui contient = 92Vo de styrène

sul foné.

de

la

Py-GC-MS et nous permettent

sciss ion de la chaîne sont

vraisemblablement des évènements successifs. La pyrolyse à 300oC

pendant 2 heures en autoclave se déroule en deux étapes : la désulfonation

suivie de la dégradation de la chaîne polymérique. La comparaison des

différents pyrolysats obtenus, soit en ampoule scellée, soit en autoclave

permet d'aff irmer que I 'on obtient pratiquement les mêmes fragments,

qualitativement parlant, pour une température de pyrolyse donnée.

Les expériences de pyrolyses 'ouvertes' sous courant de gaz inerte sont

importantes dans la mesure où elles permettent d'avoir une vision globale

de certains processus de dégradation. La déshydratation, la formation

d'acide et la formation du HzS sont mises en évidence.
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L'analyse qualitative par LAMMA est directe et très rapide par rapport à

I 'analyse GC-MS. l l  serait peut-être uti le de savoir si cette technique

seule peut suivre la dégradation de la résine? Pour cela, une étude

complémentaire est nécessaire.
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In-depth Analysis of Sealed Tube Pyrolysis
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Cette partie a donnë lieu ù une présentation"Poster" au
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Ed. P. LONGEITIALLE, Heyden & Son, I'ondnn, (1989).
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S)AIYALIEffi APPROFONDIffi DES EXPEIIENTCES DE PTROLI5:EENT

AIVIPOIJI,E SCELLEE ET COMPARAISIoNA\IEC CELLES EFTESIT.IEES

Ef.I A[I[OCI"A\ZE. AIYALYSES GGLS ET LAIIII{A'500

a) RécapituIatif

Le chapi t re précédent a présenté des résul tats prél iminaires,

notamment, la mise en évidence de la désulfonation et la rupture de la

chaîne polymérique. Les résultats d'analyses par GC-MS et NMR ont permis

d'émettre des hypothèses sur les types et les structures des composés

formés lors de la dégradation, en particulier, la formation des composés

cycliques. Dans ce chapitre, nous avons conduit des analyses plus

approfondies de GC-MS et de LAMMA d'une part sur les mêmes extraits des

solutions aqueuses et alcooliques des essais de pyrolyses ll-1 et ll-2, et

d'autre part sur les produits des nouvelles pyrolyses en autoclave EMA-1

et EMA-2. Les bilans massiques, les mesures de pH et de conductivité des

essais EMA-1 et EMA-2 ont été présentés pour des raisons d'homogénéité

dans le chapitre lV-B-a.

b) tdentifrcationdescomposesparcGltfiSi d€s essais tr 1 etII.2

Pour ces analyses, les condit ions standard (en annexe 2) ont été

employées et sont identiques aux analyses préliminaires. D'abord, les

produits issus des extractions des solutions aqueuses seront présentés

avant de considérer les produits issus des solutions alcooliques. Lors des

manipulations d'extraction de produits, on a remarqué que les parois

intérieures des flacons dans lesquels les solutions ont été transférées ont

été recouvertes d'un dépôt soupçonné être à l'origine d'une forte odeur
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caractéristique de composés soufrés tels que les thiophènes, thiols etc. Ce

dépôt e été également extrait et analysé en GG-MS

i) Produits de dégradation des solutions aqueuses II-1 et II-2

Sept produits majeurs ont été séparés par chromatographie gazeuse. Les

chromatogrammes des produits typiques d'extraction des solutions en

phase aqueuse des essais ll-1 et ll-2 sont présentés sur la figure 80. La

figure 80 sert aussi à montrer nos critères d'identification des produits.

Nous avons effectué trois démarches : A) analyse de la fragmentation

spectrale ; B) recherche bibliothèque NIH/EPA ; C) comparaison avec le

produit synthétisé. Un exemple de chaque investigation est présenté sur la

figure 80. L'analyse de la fragmentation est faite à I'aide de certaines

références, notamment : " lnterpretation of Mass Spectra" de F.W.

McLafferty (224), "Eight Peak Index" (2251.

Les données de chaque produit séparé se trouvent dans le tableau 27.

Les données sont  les suivantes: temps de rétent ion (RT/min:sec) ,

concentrations ( en pourcentage relatif ) et valeurs m/z des spectres de

masse correspondants.  Finalement,  I ' ident i f icat ion des produi ts est

présentée selon les critères mentionnés.

D'après ces analyses, on peut classifier les types de produits en quatre

classes :

. Aromatiques cycliques,

. Fragments aromatiques de la chaîne polymérique,

Certains des composés appartenant à ces deux premières classes ont

nécessité une identification absolue par synthèse ( leurs synthèses seront

décrites plus loin ).
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Figure 80 : Chromatogramme et critères d'identification des produits
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produit obtenu

typiques issus des solutions aqueuses des essais ll-1 et ll-2.



196

.  Soufre moléculaire,

Ta préSênoe elu soufrc mffi ég|arerrlenrà être exptiquée.

. Aliphatiques cycliques.

Leur  f ragmentai ion est  caractér is t ique des cyc loalky les.  Le

réarrangement d'atomes d'hydrogène conduit à une perte de groupements

alkyls CnH2n+1, qui permet d'expliquer la présence des pics de masses m/z

43, 57 et 71:

Tableau 27 : Produits typiques identifiés dans les solutions aqueuses

ll-1 et l l-2.

ii) Produits de dégradation des solutions alcooliques II-1 et II-2

A partir du chromatogramme des extraits des solutions alcooliques

(figure 81), quinze produits majeurs ont été séparés et leur identification

est présentée dans le tableau 28. De la même façon, ces composés peuvent

être répartis en quatre classes :

. Fragments aromatiques à petits cycles,

. Produits organo-soufrés,

. Fragments aromatiques longues chaîne,

ILY

Numero du Pic Masse m/z R.T. / min. Produit avec critère %de Mélanoe

1 194 2.33 1.2-Diohénvlcvclopropane (4, G 4 .6
2 194 3.42 1.2-Diphénvlcyclopropane (4, c 11 .5
3 208 6.22 Dimère du stvrène (A,B) 15 .2
4 224 7 .34 Derivé du dimère du stYrène (A) 9 . 8

5 256 8 .36 Soufre moléculaire Sg (A,B) 11
6 312 13.23 Cycloalkvl (A,B) 21.3
7 340 17 .O4 Cvcloalkvl (A,B) 26 .6



T \ /

I

197

. Hydrocarbures polycycliques aromatiques.

Parmi ces composés, certains sont clairement représentatifs de la

dégradat ion de la  chaîne polymér ique.  Par  exemple,  le  1,3,5,7-

tetraphénylheptane (mlz 4041 par perte du phényl  donne le 1,3,5-

tr iphénylhexane (m/z 314), qui ensuite, par perte du -CHz, donne le 1,3,5-

tr iphénytpentane (m/z .300). On constate donc bien une dégradation

successive des différents maillons de la chaîne. Même si ces molécules ne

constituent qu'un faible pourcentage de la 
.masse 

totale, elles permettent

d'évaluer le degré de dégradation de la résine, donc d'une macromolécule

allant vers des molécules de plus en plus petites (par exemple, parmi les

plus abondantes : le dimère du styrène et le 1,3-diphénylpropane).

50 1(,0
Écan nu[bcr

s(p alto 900

rcûr nrSer
lq)o 10!to t roo 1150 12()0 LÉo

Figure 81 : Ghromatogramme des produits typiques obtenus des solutions
afcooliques des essais ll-1 et ll-2.



Numero du Pit Masse m/z R.T. / min. Produit avec critère %de Mélange

o ^  Et r MB,C) 27
15I 210 3.09 1.4-diohénvlbutane (A,B)

10 224 3 .18 4

11 222 3.26 oossible 2 ,4
12 238 5 .06 composé aromatique (A) 2 .4
13 236 6 .17 2
14 278 6 .25 2
15 234 8 .1  I cl6H260 (A) 2 ,6
16 296 10.06 2.4 ou 2.S-diohénvlthiophène (4,8,) 12.4

17 31 '4 13 .01 1.3.5-triohénvlhexane (A,B) 0 ,7
18 300 13 .45 1.3.5-tr iphénylpentane (A,B) 7 .4

19 324 18 .41 C22H28S aromatioue (A) 4 ,5

20 306 20.52 derivé de ouatemhénvl ou triphénvlbenzène (A'B) 8 .9

21 404 23.48 1 .3.5.7-tetraphénylheptane tA-E)- 1 ,5

22 394 28.02 C31H22 derivé du tetracène ou chrysène (A'B) 7 .3

198

Tableau 28 : Les produits typiques des solutions alcooliques des essais

ff-1 et ll-2.

iii) Produits de dégradation d'un dépot issu des solutions Aqueuse II-1 et II-2

Le chromatogramme d'un dépôt de la solution aqueuse de l'essai ll-2

'Aq.l l '  ( f igure 82), révèle ta présence de cinq produits : une quantité

importante du soufre moléculai re S8,  du diphényl th iophène, du 1,3,5-

tr iphénylpentane ainsi qu'un hydrocarbure aromatique polycylique. Le

tableau 29 récapitule les résultats obtenus à partir du chromatogramme.

Tableau 29 i Produits typiques des dépôts des solutions aqueuse ll-1 et
i l -2.

JI-V

Numero du Pk Masse m/z R.T. / min. Prduit avec critère 7o de Mélange

23 256 8.52 33
24 236 13.17 2,4 ou 2.S-diphénylthiophène (A,E) 15 .1

25 300 17.25 9 ,6
26 306 24.55 derivé de ouatephényl ou triphénvlbenzène 1[À9) 22. ' , |
27 39t+ 92.02 C31H22 derivé tetracène ou chrysène (A,B) 1 9 . 9
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2o0 400
BCan nunb€r

Figure 82 : Chromatogramme du dépôt de la solution aqueux ll-2.

c) Analyses LAÙIIïIA

- Produits de dégradation des solutions aqueuses

Le contraste entre les techniques GC-MS et LAMMA est important. Par

exemple, sans séparation préalable du mélange obtenu à partir des

extraits de solutions aqueuses, I'ionisation privilégiée d'un seul composé

par la microsonde LAMMA est possible. ll en est ainsi des spectres de

dimère du styrène et du soufre moléculaire (figure 83). La fragmentation

de I'ion moléculaire du dimère du styrène obtenu par LAMMA est identique

à celle observée sur un spectre à impact électronique (El), avec les ions à

m/z 165, 105, 91 , 77. Par contre, le spectre LAMMA en ions négatifs du

soufre moléculaire indique la'formation de clusters ionisés allant jusqu'à

Sro. L'ionisation par El ne conduit pas à la formation de tels clusters du

soufre.
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ions posit i fs

Figure 83 : Spectres LAMMA du dimère de styrène et du soufre

molécu la i re.

d) Identification des composê de degradation

L'analyse par GC-MS en mode d'ionisation El facilite l'identification

des produits inconnus, en utilisant des bibliothèques de spectres qui, pour

la p lupart ,  sont  obtenus dans les condi t ions standard d ' impact

électronique à 70 eV. Dans ce cas, les règles usuelles de fragmentation

caractéristique des familles de composés en spectrométrie de masse sont

applicables.
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L'interprétation des spectres nous a amenés à proposer les structures

4:::1-s dans lsrfabreatx qui suivent chaque cffioffiffnr]ê;menlronnee

En résumé, deux grandes famil les de produits de dégradation sont

formées : d'une part, les fragments caractéristiques de la chaîne et d'autre

part, les hétérocycles soufrés.

L'analyse des surfaces des pics du chromatogramme permet de

quantifier les différents composés formés :

- Les fragments caractéristiques de la chaîne polystyréniqr" : 55,3/o,

Masse mlz Structure

314 Î%- 
cr-b- cH - cFt- 

1H2- 
cH3

ooo
1,3,5-Tr iphénylhexane

îFrr- 
cH{flr-cH2-1H2

ooo
1,3,5-Tr iphénylPentane

1%-.*z-c%-ÎHzoo
1,4-Diphénylbutane

Î%-cFt-î%oo
1,3-Diphénylpropane

300

210

196
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- Le soufre moléculaire ;14,6/",

256

- Les hétérocycles soufrés : 11,3/",

236

2,5-Di  p hé ny l t  h  io  Phèn e

- Les hydrocarbures aromatiques polycycliques : 9,7 o/o,

- Les alicycliqu es :7 ,5 "/",

- Les composés oxygénés : 1 ,5 o/".

La présence du soufre moléculaire témoigne du fait qu'une réaction

réductrice a eu l ieu pendant la pyrolyse. L'acide formé lors de la

désulfonation de la résine attaque les parois de I'autoclave (voir dernière

partie).

La formation de certains des composés nous a suggérés qu'il y a

transfert d'hydrogène lors de la rupture de la chaîne polymérique et donc,

apparit ion de radicaux l ibres. D'autres possibi l i tés d'obtention de

radicaux libres sont envisageables comme, par exemple, les radicaux du

,r-\
î1
lso-, 

-s/
octasoufre
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soufre d'ailleurs réactifs (226), ou les radicaux vinyliques provenant du

iétiêuFant (lê divihylbènzène préseTt qrrhibto proport@. Ïl esffiausib|e

que le soufre moléculaire se soit formé avant la formation des composés

organo-souf  rés,  puisque les groupements sul foniques ne sont  p lus

attachés à la chaîne et sont alors incapables de participer à des réactions

intramoléculaires. ll est bien connu que la pyrolyse du styrène en présence

du soufre conduit à la formation de produits thiophéniques (227).

Deux produits ne sont pas encore identifiés avec certitude : ce sont les

composés de masses mlz 194 et 236. Nos hypothèses quant à leur

structures moléculaires, nous ont amenés à faire la synthèse du 1,2'

d iphéàylcyclopropane et  du 2,5-diphényl th iophène (part ie lV-85) qui

rassemble les synthèses de ces composés hypothétiques.

La comparaison du spectre de masse du 1,2-diphénylcyclopropane

synthétisé avec le spectre obtenu a confirmé notre hypothèse. De même,

l ' identif ication du 2,5-diphénythiophène est confirmée.

e) IDEIffIFICATION DESI COMPOSESI PAR GIGMSI DESI

ESSAIS ENIA.I E[ EIT[4.2

i) Analyses GC-MS des extraits EMAB à 8

Les sept extraits ( par le dichlorométhane ) ont été analysés en GC-MS :

EMAS-PI, EMAS-P8; EMAS-P7; EMA6-P9, EMAOP-I1; EMAT-P13 et EMABP-

16. Du fait des faibles quantités récupérées, les autres extraits EMA3-P3,

,tlv
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EMA4-P4, EMAT-P15 n'ont pu être analysés par GC-MS.

tes râsidus de taphase a$rguse[ tËlvlA3-Pz, EMA4-P5, EMIÉPfi €MA6-

P1O, EMAT-P14 ) ne peuvent pas être analysés par GC-MS, puisqu'i ls ne

sont pas solubles dans un solvant aprotique.

Les deux dépôts EMAS-PB et EMA6-P12 sont partiellement solubles dans

le dichlorométhane : ils forment une légère suspension après addition du

solvant .

Les deux tableaux 30 et 31 présentent, pour chaque extrait, le nombre de

produits séparés avec leurs masses mlz et leurs temps de rétention

chromatographique. Le symbole (. ) indique qu'il s'agit d'un produit soufré

et le symbole ("") qu'il s'agit du spectre d'un mélange contenant au moins

deux produits. Les condit ions chromatographiques sont les mêmes que

précédemment.

llv
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EXTRAIT MASSE M/ZRT / min. PRODUIT ET CRITERE % DU MELANGE

EMA3.P1 182 2 :25 BENZOPHENONE (A,B) 9 .3
9 PRODUITS 196 3:10 DIPHENYLPROPAI.IE (AB.C) 2 .4

208 4:35 1 .5
224 5 :17 )ERIVE DU DIMERE DU SWRENEOIJ SWRENEOVB N 14.4
238 5:34 AROMATIOUE(A) 3 .2
254 16 :48 SERIE ALIPHATIQIJE (A) 1 .7
279 15 :06 DERIVE BEMENECARBO}YLNUE ACIDE (AB) 18,7

9 :16 SERIE ALIPHATIQUE (A,B) 18 .7
12 :31 SERIE ALIPHATICIJE (A,B) 21.1
19 :44 SERIE ALIPHATIQUE (A.B) 8 .6

EMA3.P8 256 6 :12 SOUFRE ilIOLECUI.AIRE S8' (AB) 66 .3
3 PRODUITS 306 20:11 1.3.s-TRIPHENYLBENZENE (A.B) 1 9 . 9

394 3 :19 DERIVE TETRÆENE CIU CHRYSENE (A,B) 13 ,5

EMA5.P7 182 2:22 BENZOPHENONE (A,B) 1 .7
15 PRODUITS 202 2 :14 AROMATIQUE SOUFRE' (ÀB) 1 .1

204 4:30 PHENYL NAPHTHALENE (A,B) 3
204 5:56 DERIVE ETHEI,IOANTHRACENE (A.B) 2 .1
210 5 :01 AROMATOUE SOUFRE'(AB) 1 .4
218 4:09 AROMATNUE DISULFURE' (A.B) 1 .7

2:26 SERIE ALIPHATIOTJE (A,B) 2 ,5
236 5:46 ISOMERE DU DIPHENYLTHOPHENE' (A.B) 3.4
236 9:33 2.5-DIPHENYLTHIOPHENE' (A.B,C) 14 .6
254 4 :25 N.ALCANE SUBSTITUE (A) 1 .8
256 6:09 SCIJFRE MO.ECUI.AURE 58' (AB) 2 .8
264 1 3:03 CYCLOALCAI'IE SUBSTruE (A} 33
266 15:23 AROMATNUE DISULFURE' (A.B) 1  1 ,6
306 20:11 DERIVE DU TRIPHENYLBENZENE (A,B} 14 .1
394 3 :15 DERIVE TETRACENE OtJ CHRYSENE AB) 5 .2

EMA6.P9 208 4:38 DIMERE STYRENE (A.B) 7 ,9
I() PRODUITS 10:23 ALIPHATIQUE (AI 2.7

222 7 :15 DERIVE BENZOPYRYLIUM (A,B) 4 .8
223 5 :57 DERIVE BENZENECARBOXYLNUE ACIDE AB) 3 .3
224 5:20 )ERIVE DU DIMERE DU STYRENEOTJ STYRENEOVB (A 50
234 8:29 ALIPHATIOUE (A) 5.6
238 5:37 AROMATNUE(A) 5 .7
257 9:22 ALIPHATNUE {A) 3 ,5

15 :11 DERIIE BEMENECARBOXYIJCTJE ACIDE AB) 9
285 12:35 ALIPHATIQUE (A) 5 ,6

Tableau 30 Analyses GC-MS des extraits
: produit soufré

. : produit de la dégradation de

des essais EMA-1 et EMA-2

la chaîne polymérique

L'attribution de structures probables pour des composés classés par

famille est reportée en annexe 5 afin d'éviter une surcharge dans cette

partie. Nous signalons la présence de plastifiants du type acide benzène

carboxylique et d'antioxydants du type dérivé phénolique. Nous les avions
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détectés par GC-MS dans les analyses précédentes et les présents

EXTRAIT MASSE MIZ RT / min. PRODUIT ET CRITERE ,6 DU MELANGE

EMA6P-11 209 5.23 AROIviATIQUE. (A) 9 .2

3 PRODUITS 223 5.58 13 .6
279 15 .15 DER]VE BENZENECARBOXYLIQUE ACIDE (A,Ef6

EMA7.P13 20.02 SERIE ALCANE. (A,B) 7 ,6
22 PRODUITS 21.27 SERIE ALCANE. (A.B) 7 .3

22.51 SERIE ALCANE. (A.B) 8 .4
13 .49 ALIPHATIQUE. (A) 1 .8
30.23 SERIE ALCANE. (A.B) 2.2
17 .01 sERtE ALCANE. (A,B) 4 .4
24.10 SERIE ALCANE. (A,B) 7 .1
28.00 SERIE ALCANE. (A,B) 3 ,7
29 .11 SERIE ALCANE. (A.B) 2.5
31.47 SERIE ALCANE. (A,B) 1

256 6 .17 SOUFRE MOLECULAIRE 58' (A,B) 2
256 6 .44 ACIDE HEXADECANOIOU E 6"8) 3
270 6.02 DERIVE BENZENECARBOXYLIQTJE ACIDE (AB) 2 ,4

25.3  5 SERIE ALCANE. (A.B) 3 .6
279 15 .25 DERIVE BENZENECARBOXYLICX.JE ACTDE (A,B) 6
284 9 .55 ACIDE OCTADECANOIQTJE (A8) 2.8

18 .32 SERIE ALCANE. (A.B) 6 ,1
326 10 .30 2.8
340 13 .15 DERIVE PHENOLIQUE N.B) 8 .8

26.46 SERIE ALCANE. (A,B) 4 ,1
414 25.52 DERIVE STIGMAST 7 EN 3OL (A,B) 8 .2
424 25 .01 DERIVE STIGIvIASTEROL 6,8) 3 .1

EMA8.P16 226 2.30 ALIPHATIQUE. (A} 2.2
13 PRODUITS 254 4.32 ALIPHATIQUE. (A) 1,5

236 5 .53 ISOMERE DU DIPHENYLTHIOPHENE' (A,B) 3,6
204 6 .01 ETHANOAI{TTIRACEN E D ER IVE. (A,B) 3 .8

256 .', 6 .1  4 SOUFRE MOLECULAIRE S8' (A.B) 2,3
210 6 .14 ARONIATIQUE SOUFRE'(A,B) idem
240 7 .19 AROI'IATIQUE. (A) 2.1
236 9 .34 2.5.DIPHENYLTHIOPHENE' (A,B,C) 14

266 '" 12.49 AROMATIOUE DISU LRJ RE'(A.B} 2 .6
266 14.23 AROMATIQUE DISULRJRE' (A,B) 2 .6
266 15.31 AROMATIOIJ E DISULRJ RE' (A.B) t  6 .8
324 18 .05 AROMATIOUE SOUFRE' N.B) 1
306 20.21 DERIVE DU TRIPHENYLBENZENE. (A,B) 33 .2
394 27.24 DERIVE DU TETRACENE OtJ CHRYSENE (A,B1.4

résultats le confirment.

Tableau 31 : Analyses GC-MS des extraits des essais EMA-1 et EMA-2
..',ffi;::ti: 

désradation de ra chaîne porymérique

La figure 84 présente une récapitulation des produits majeurs identifiés

parmi les produits de dégradation des essais de pyrolyse EMA.



207 lt-v

Produit Masse m/z Structure

Benzophénone 182

le produit des deux monomères
du Styrène-DVB

2,5-Diphénylthiophène 236

Soufre moléculaire 256

1,3,S-Triphénylbenzène 306

Derivé du Tetracène ou Chrysène
CH
31 22

dd'

Figure 84 :
dégradation des

orn-o
224

394

Produits majeurs identif iés
essais de pyrolyse EMA.

cFâcFâ

o
5) oo(

o
parmi les produi ts de
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O Anafpes 
ry 

des erchaits et residus EIVIÀB à EIIIAB

tes exffis ElvtA3-P1;P2; gW*q-PsË €tî*S-p+ffi P11;

EMAS-P16 ont été analysés par LAMMA. Des pics moléculaires ont été

identifiés en mode d'ionisation douce, et ia comparaison avec les analyses

GC-MS a permis de cerner la structure d'un certain nombre de composés

soufrés.

En fait, la technique d'ionisation laser en spectrométrie

très sensib le pour détecter  le soufre,  puisque cet

facilement des ions chargés négativement.

de masse est

é lément  forme

Avec un seul impact laser et une analyse directe, nous pouvons

identif ier plusieurs produits dans un mélange. A t i tre d'exemple, nous

présentons le spectre LAMMA en ions posit i fs de l 'extrait alcoolique

EMAS-P16 ( f igure 85).  Pour montrer  la capaci té d ' invest igat ion de

I'analyse LAMMA, une comparaison avec l'analyse GC-MS est présentée sur

les figures 86a et g6b . Au moins cinq produits sont détectés directement

sur le spectre LAMMA par leurs pics moléculaires ( ou quasimoléculaires ).

Ce dernier a été enregistré grâce au nouvel oscil loscope digital, le

"Nicolet 4094C', dont le laboratoire s'est doté et qui a largement amélioré

les performances d'enregistrement, notamment au niveau de la résolution

spectrale ( de 10ns à Sns I ) et de l'accumulation des spectres. De plus,

avec un nouveau logiciel conçu spécialement pour notre appareil, les

résultats sont compilés et traités beaucoup plus rapidement.
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Figure 85 : Spectres LAMMA normalisé et temps de vol direct sur le

mélange de la solut ion alcool ique EMAS-P16, montrant  des pics

moléculaires i mlz 236 diphénylthiophène, mlz 266 aromatique soufré,

m/z 306 dérivé du triphénylbenzène, mlz 324 aromatique soufré CezHzeS,

mlz 394 dérivé tétracène ou chrysène Cgt Hzz
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g) Identification des composes soufr"&

tes résuttats cornb'ines de +a speetrométri€ {+M+il et d+ eeuplage

GC-MS nous ont permis de progresser notablement dans l ' identif ication

des corps soufrés. A ce jour, nous avons pu en identifier huit.

Nous les avons répertoriés dans le tableau 32 qui indique l 'unité de

masse atomique, les temps de rétention chromatographique (RT minutes :

secondes), la provenance du produit et le taux relatif en pourcentage.

Pour tous les composés, i l  est impossible sur le seul critère d'un seul

spectre de masse d'identifier de façon univoque leur sttucture. De ce fait,

nous préférons donner leur famil le êt, pour quelques-uns, la formule la

plus probable, contrôlée par les calculs des rapports isotopiques du pic

moléculaire correspondant. Ces calculs ont été exécutés avec I'ordinateur

du FTMS-2000. La précision dépend de la résolution spectrale R du

spectromètre quadripolaire employé pour les analyses GC-MS (dans ce cas,

R = 2500 à la masse 1000, mesurée à 50% de vallée). Ceci se traduit par

une précision de masse donnée en unités de masse.

Le temps de rétention chromatographique d'un composé est également

une donnée importante puisqu'il constitue une de ses caractéristiques.

Notons que, pour toutes les analyses référencées "EMA", nous obtenons

pour le soufre moléculaire, un temps de rétention d'environ six minutes

et quelques secondes. Le temps de rétention pour le soufre moléculaire

analysé en 1987 est de 8:36 et 8:52. Ces variations d'une année sur I'autre

s'expliquent par le fait que les colonnes capillaires avec la phase SE30



n'ont pas été uti l isées

ôpératoires (débit, pression
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r igoureusement dans les

dù gâZ Vêôteur en têtê de

mêmes

It_v

condi t ions

eotonne):

Tableau 32 : Compos$ ioufrés identifiés ou attribués à une famille de

composés. Les valeurs des taux sont données relativement à la

concentration totale employée pour le calcul (entre crochets).

Le taux relatif de chaque composé est donné en pourcentage par rapport

au taux global des composés pris en compte ( chiffre entre crochets ).

Le soufre moléculaire est le plus abondant et il se retrouve dans quatre

extraits des essais EMA. La concentration du soufre moléculaire est très

éfevée dans EMAS-P8, représentant 46% du poids global. EMAS-P8 est le

dépôt -que nous avons extrait du récipient contenant la solution aqueuse

CCMPæESOI..FFE MASSE m/z RT / min DfiRATT TAUX% CRITERE

Aromatique Soufré 202 2 .14 EMAS-P7 1.5 (90) A .B

C14H1 0S Aromatique Soufré 210 5 .01 EMA5.P7 0.6  (90) A .B

C12H10S2 Derivé 218 4 .09 EMA5.P7 1.2 (90) A .B

S8 Soufre Moléculaire 256 8 .36 Phase aqueuse'871 1(ss) A.B
8.52 Residu extrait 33(s0) A,B
6 .12 EMA3.P8 46(7s ) A.B
6 .17 EMAT-P13 2(s4 l A.B
6 .1  4 EMA8.P16 2(90) A .B
6 .09 EMA5-P7 2.6(s0) A.B

lsomère du Diphénylthiophèle 236 6 .17 Phase alcoolique 2(95) A ,B
c l6H12S 5 .46 EMA5-P7 3.4 (90) A .B

5 .53 EMA8.P16 7 (90 ) A.B

2.5-Diph énylthiophène 236 10.06 hase alcoolique'81  2 .4 (95 ) A.B,C
c l6H125 13 .17 Residu extrait '87 1  5 .1  ( 90 ) A.B.C

9.33 EMAS-P7 1  8 .2 (90 ) A.B,C
9 .34 EMAs-P16 18 (90 ) A,B.C

324 18 .41 hase alcoolique '8 4 .5 (95 ) A.B
18.05 EMAS-P16 2(90) A .B

C1 6l{1 0S2 Aromatique Soufré 266 r5 .23 EMA5-P7 11.3 (90) A ,B
15 .31 EMAs-P16 16(s0) A.B
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EMA3. Les isomères du diphénylthiophène sont aussi abondamment trouvés

dans têS dêux êxlralls cleS soÏut,ons atcooliques EMAS effiMAB -avec des

taux de 18%.

ll  faut noter que tous les produits soufrés, mis à part le souf re

moléculaire, sont essentiel lement détectés dans les extraits des

solutions alcooliques. Ces produits sont aromatiques et, de ce fait,

beaucoup plus solubles dans l'alcool que dans l'eau. La récupération des

produits après pyrolyse en autoclave est d'abord effectuée par rinçage

avec de l'eau. De ce fait, il semble que le soufre moléculaire soit entraîné

dans les solutions aqueuses car il se trouve de préférence dans ces

solutions. Cela semble curieux puisque le soufre moléculaire ne se dissout

pas dans I'eau. De plus, les extractions de ces solutions par CHeClz ont

révélé la présence de Ss. Par contre, le soufre moléculaire se dissout dans

fe chforoforme et il a une longueur d'onde d'absorption l. max= 277 nm (e =

7e4\.

Hormis le soufre moléculaire et le diphénylthiophène mentionnés ci-

dessus, les autres composés soufrés détectés ont probablement les

structures suivantes basées sur les recherches bibliothèques EPA/NIH et

leur fragmentation :

Phényl sulfoxyde, (CoHs)2SO mlz = 202

Dibenzo-b-f' thiepin, Ct+HtoS s1l7 = 210

Diphényl disulfide, (CeHs)2Sz mlz = 218

Benzo-1 ,2-b:4,3-b"-dithiophène-1 -phényl, Ct 0H 10S2 mlz = 266

It_v
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Polystyrcnc pyrolysis with tIæ addition of suSthur
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4) PTROLffiE DU POLSNYREI\IE AVEC AI}IONCTIONDU

SOT,FRE

Afin de simuler le processus de dégradation de I 'ARC 9351, i l  est

intéressant d'effectuer la pyrolyse du polystyrène avec et sans soufre. Les

analyses par GC-MS montrent que cette simulation conduit à la formation de

pyrolysats semblables à ceux de la dégradation de la résine ARC 9351. Cette

expérience apporte des renseignements complémentaires sur le mécanisme

de dégradation de la résine. Le tableau 33 présente les différentes pyrolyses

du polystyrène :

Tableau 33 : Pyrolyses du polystyrène en ampoule scellée.
U'= 25oO/min. et à l'approche de la T finale U = SoO/min.,
afin de ne pas dépasser la température T finale.

Le polystyrène utilisé lors de ces pyrolyses est un standard secondaire,

fabriqué par EGA-Chemie (RFA), et fourni par Aldrich (Strasbourg). l l  est

sous forme de petites perles de diamètre 0,5mm.

Mw=430165,Mn=119628.

Au cours de ces pyrolyses, nous avons remarqué la décoloration du

pofystyrène dans le cas des essais Nos11 et I (15 hr. et 24hr-)-

Les analyses des pyrolysats du PS seul sont etfectuées par GC-MS dans

les mêmes conditions que celles des extraits de pyrolyse de la résine

EXP. Réf. No ECHANTILLON Tpy "c tpv I hr. poids / g. addi t i f  /  g .

10
7
6

11
I

12
13

PS
PS
PS
PS
PS
PS
PS

300
300
300
300
300
300
250

4
6
I
15
24
24
24

0,21
o  ,171
0 ,24

o ,267
0 ,1  64
0 ,1  32
0 .1  32

soufrq
soufre

0,025
0,020
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humide. Par contre, el les ont été modif iées dans le cas des pyrolysats

obtentrs tûrs des expe'rienees Ps + sor#fe : trne isotherrne de 2 minutes a été

introduite au début dans les condit ions de montée en température afin

d'améliorer la détection des produits de basses masses. Entre temps, un

nouveau manomètre a remplacé celui qui était employé lors des analyses

précédentes. La pression en tête de colonne n'est alors plus exactement la

meme.

a) Résultats d'analyse GC-MS

Nous présentons ici les résultats GC-MS des pyrolysats du polystyrène

standard.  La f  igure 87 présente les chromatogrammes relat i fs  aux

expériences de pyrolyses du polystyrène. Elle permet de suivre l'évolution

des produits de dégradation et de leurs quantités respectives (tableau 34).

Les proportions sont calculées à I'aide de la formule suivante :

Concentration = I de chaque pic / L des pics totaux
(exprimée en
"/" de surface)

La somme totale des pics n'atteint pas 100o/o car les pics de surface

inférieure à 1o/" ne sont pas pris en compte.

Les résultats GC-MS nous montrent la décroissance du styrène-trimère

(de 58o/o à g4/") en fonction du temps, ainsi que celle des deux dimères du

styrène (de 30% à 25/"1. Parallèlement, I'apparition de certains dérivés (1,3-

diphénylpropane et 1,5-triphényl-1,6-hexène) et des isomères du tétramère

styrénique est observée.
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Figure 87 : Chromatogrammes GC-MS des essais de pyrolyses du PS.
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Tableau 34 : Abondances relatives des produits de pyrolyse du PS à

300:C selon la durée de pyrolyse.

b) Résultats GC-MS des pyrolyses du PS avec du soufre

Les figures 88 et 89 suivante présente les chromatogrammes des essais

12 et 13 correspondant aux pyrolyses pendant 24 heures à 300"C et 250"C

respectivement. La quantité du soufre par rapport au PS est de 15% de la

masse.

La pyrolyse à 250"C conduit à la formation de 9 produits, notamment le

2,S-diphénylthiophène (mlz 236) et le 1,3,5-tr iphénylbenzène ( mlz = 306).

La présence de ce dernier composé est caractéristique car il s'agit d'un

produit qui n'apparaît jamais lors de la pyrolyse du PS seul. La formation de

ce composé s'explique aisément. Mais, dans le mécanisme ci-dessous, le

soufre n'intervient pas directement :

It_v

I
MASSE nVz PMJfT RT / min ESSAI 4 h ESSAI 8 h ESSAI 15 h ESSAI 24 h

196 1 .3-DiohénvlDroDane 2.49 2 2 5 6
208 Styrène Dimère 3.23 30 29 25 25
208 Stwène Dimère 4 .14 0 1 2 1
312 Stwène Trimère 12 .35 0 0 1 1
312 Stwène Trimère 13.32 58 57 38 34
312 Stvrène Trimère 15.22 2 5 7 5
310 1 .5-Triohénvl-1.6-Hexène16 .10 0 0 1 2
312 Stvrène Trimère 17.23 0 0 1 I
312 Stvrène Trimère 18 .01 0 0 0 1
416 Stvrène Tetramère 23.14 2 1 5 5
416 Stvrène Tetramère 23.25 2 1 6 I
416 Stvrène Tetramère 25.09 0 0 1 1
416 Stvrène Tetramère 25.30 0 0 1 1
416 Stvrène Telramère 31.47 2 2 3 5

I total% 97 98 96 95
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Figure 88 : Chromatogramme des produits de la pyrolyse du PS+S à

250'C.
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PS+S à: Chromatogramme des produits de la pyrolyse du

300'c.

Les tableaux récapitulatifs 35 et 36 suivants présentent les produits

détectés :

PRODUIT MIZRT. I min. IDENTIFICATION SELON CRITEREOÉ DU MELANGE

196 3.24 1 .3-diohénvlorooane A.B .C 3.6
210 9 .47 1 .4-diphénylbutane A.B 1 .1
236 11.50 2.5-diohénvlthiophène A.B.C 23.8
300 15 .37 1 .3.S-triohénvloentane A.B 6 ,32
340 21.57 derivé thioohène A 9 .9
326 22.06 derivé thioohène A 17 .7
306 22.56 I .3.5-triohénvlbenzène A.B 29.7
404 25,47 1 .3.5.7-tetraohénYlheotane A.B 1 .5
404 25 .56 1 .3.5.7-tetraohénvlheotane A.B 2 .7
508 34.43 1 .3.5.7.9-oentaohénvlnonane A.B 2.9

Tableau 35 : Produits de pyrolyse du PS + S à 250oC' I 24 hrs.
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236 11 .53 2.5-diohénvlthioohène A.B.C 25.3
340 21.57 derivé thioohène A 12 .6
326 22 .09 derivé thiophène A 21
306 22.53 1 .3.S-tr iohénvlbenzène A.B 41
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Tableau 36 : Produits de pyrolyse du PS + S à 300"C | 24 hr.

La réaction entre le polystyrène et le soufre semble être une première

étape possible pour la formation des produits organo-soufrés, de la même

façon que le 1,4-diphénylbutane est un autre produit de départ possible pour

la synthèse du 2,5-diphénylthiophène. Par ces remarques, nous apportons un

argument supplémentaire à I'hypothèse que le soufre doit être sous forme

moléculaire, pour participer aux réactions chimiques donnant naissance aux

produits de dégradation organo-soufrés. Ces réactions, ayant lieu lors de la

dégradation du polymère, sont donc de type intermoléculaire et non pas

int ramolécu la i re.

Des espèces radicalaires du soufre moléculaire.S-(S)n-S. sont connues

et ont été identifiées par des expériences de RPE (g = 2,024\ (228]-. De

nombreux composés organo-soufrés subissent une rupture homolytique

facile pour donner des radicaux du soufre aux températures inférieures à

150"C (229). Certains composés organo-soufrés ont des énergies de rupture

de liaison autour de 40 kcal/mole, mais la plupart montrent une stabilité

thermique considérable avec des énergies de dissociation élevées (-/4 L""1

pour les l iaisons C-S et S-S). l ls ont trouvé des applications dans les

polymères où ils sont employés comme adjuvants pour améliorer la stabilité

thermique du polymère. La rupture homolytique des liaisons C-S allylique,

JI-V
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benzylique ou autres, est effectués par pyrolyse entre 300o-600'C. Les

mé{hedes pyrotyti$es sont eft @ {a syn{hèse des

composés carbocycliques, basé sur l'introduction et élimination conséquent

du soufre qui sert comme pont (226).

(: 4G

+

Dans notre cas, X peut être une unité styrénique sur la chaîne

polymérique ou un phényl par exemple. Une voie de formation telle que celle-

ci peut expliquer la formation des ,composés soufrés ayant les valeurs de

masse à mlz 326, mlz 340 lors de nos pyrolyses du PS.

mlz 326

\

,/
^
XX

\J
^
ss

\-/
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-->

A
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mlz 340
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La formation de ces composés est dépendante du point de rupture sur la

ehaîne, €e méeanisme €st d€n€ en faveur des ruptures aléalsires de la

chaîne polymérique.

D'après ces expériences, il apparaît que la réaction de déqradation

thermique du PS + S à 300oC soit beaucoup plus complète. En effet, on ne

trouve plus à 300"C le moindrê aliphatique. Nous avons comparé tes produits

de dégradation de la résine ARC 9351 avec les produits identifiés à la suite

des synthèses et des expériences sur le polystyrène et le soufre. ll est alors

possible de faire la distinction entre les produits issus des réactions avec

des radicaux du soufre et ceux issus de la dégradation de la chaîne

polymérique.

It_v
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6) -STr{TrrESE DE QIJEI.QI]ESI PRODLIITEI w

DEDEGRADATION

Trois produits ont attiré plus spécialement notre attention Ces produits

encore au stade "inconnus' sont à identifier d'une façon certaine parmi les

produits de dégradation de la résine de départ I'ARC 9351. Ce sont :

1/ lnconnu à m/z 196.

Composé soupçonné : le 1,3-Diphénylpropane.

La formation de ce produit parmi les produits de dégradation du

polystyrène a été prévue par Staudinger et Steinhofer dans les années trente

(22g\. Dans les analyses préliminaires, un produit de même masse a été

détecté qui, par sa fragmentation, indiquait un produit aromatique.

2/ lnconnu à m/z 194.

Composé soupçonné :  le 1,2-Diphénylcyclopropane.

C'est une structure possible pour le produit aromatique détecté. Notre

hypothèse est basée sur le fait qu'aucun ou très peu de produits non saturés

ont été formés ;  sa iormat ion peut  être paral lè le à cel le du 1,3

-diphénylpropane mais toutefois moins compétit ive. La formation des

produits cycliques lors de la dégradation des polymères est déjà connue, du

fait de leur stabilité thermique. Dans le cas du PS, nous n'avons jamais

trouvé de références concernant la formation de ce type de composés.
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3/ lnconnus à m/z 236.

Composés soupçonnés : les isomères du Diphénylthiophène.

D'après son spectre de masse, i l  s'agit vraisemblablement d'un produit

soufré aromatique L'analyse des rapports isotopiques indique la présence

d'un atome de soufre. Son spectre de masse contient peu de pics, ce qui est

caractéristique des produits hétérocycliques.

a) Slmthèse du leDipbénylptopane

Référence (230) : Sandler et Karo, 'Organic Functional Group

Preparations", Vol.l2 Academic Press, N.Y., (1968).

P r inc ipe :  Le 1,3-diphénylacétone est  rédui t  selon la réact ion de

Clemmensen :

n_v

o
tl

ïr"-Troo i'tr"[-T',oo
----+
Zn, HCI

1 ,3-D i  phènylacétone 1 ,3-Dip hènylp ropane

Le chromatogramme des produits de la synthèse, ainsi que le spectre de

masse du 1,3-diphénylpropane sont présentés sur la figure 90.
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Figure 90 : Chromatogramme

Les produits obtenus lors de

37 suivant :

Tableau 37
diphénylpropane

spectre de masse du 1,3-diphénylpropane.

synthèse sont répertoriés dans le tableau

:  Produi ts obtenus lors de la synthèse du 1,2-

et

la

PRODUIT MIZ RT. / min. IDENTIFIGATION CRITEREO/" DU MELANGE

182 4:37 aromatique inconnu A 0.3
196 8:33 1 .3-diphénvlpropane A.B,C 61  . 2
194 9:04 1 .2-diohénvlcvcloorooaneA.B.C 4 .4
194 10:21 1 . 2-dioh énvlcvcloorooan e A.B .C 22
210 1 0 :41 aromatique inconnu A 1 .4
232 11:05 aromatioue inconnu A 0.3
212 11 :34 aromatique Inconnu A 3.2
232 11 :45 aromatioue inconnu A 7.1
232 11 :53 aromatioue inconnu A 0 .5
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critères d'identification sont :
- L'analyse spectrale, la fragmentation;
- La rêOherch6 dans gne-bibTiothàquede. spectres EPA/NIH;
- La comparaison avec le produit synthétisé.

Outre le produit de synthèse, il est intéressant de noter que quatre des

produits secondaires de la synthèse sont également présents parmi les

produits de dégradation de la résine de départ I'ARC 9351. Ce sont les

produits aux masses mlz=182, 194, 194, 210. L' identif ication du 1,2-

diphénylcyclopropane a pu être faite après sa propre synthèse. A chaque

fois que ce produit est présent, il est accompagné de son isomère, le 2,4'

ou le 2,5- ou le 3,4- mais cela reste à prouver-

b) SSmtbèse du l'%Dipbényk5rcloprupane

Référence (231)  :  K ishner H. ,  J .  Russ.Phys.Chem.Soc. ,  47,  1102-1111,

(1e15).

Principe : La voie de synthèse du 1,2-diphénylcyclopropane est celle de

Wofff-Kishner (autres références : 232, 233, 234, 235). La méthode est

employée pour la réduction des aldéhydes et des cétones en hydrocarbures

correspondants. Les composés carbonyls non saturés-a,p sont réduits en

pyrazoline par l'hydrazine hydratée. Par traitement avec un alcalin chaud,

le pyrazoline est transformé en dérivé cyclopropane.
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r:"'-fi- """oô +

NH -  - - -N

pyrazol ine

"^:-!l:-)cHcHs 
+ N2

carbonyl non-saturé cr,F

pyrazol ine +
cyclopropane

En résumé, les trois étapes de la synthèse sont :

. Synthèse du benzalacétophénone

.Format ion du 3.5-diphényl-Â-pyrazol ine

. Décomposit ion du pyrazoline en 1.2-diphénylcyclopropane.

Pour de nombreux composés, la méthode donne des rendements variables

selon les modes opératoires, la température et l 'ordre d'adjonction du

catalyseur ( normalement la potasse ).

Nous avons abouti à la formation du 1,2-diphénylcyclopropane avec un

rendement de 48/" (par rapport au benzalacétophénone).

- Synthèse du benzalacétophénone

Nous avons synthétisé Ie benzalacétophénone par condensation aldolique

entre le benzaldéhyde et l'acétophénone. Le produit final est aussi connu

sous le noms de chalcone ou de benzylidène-acétophénone.

e c'o . @*r-+ @ cH:c'co-O + Hro
Nous avons suivi d'un côté, le mode opératoire selon Kohler (236) et

autre côté, la méthode améliorée de Wattanasin (237) avec

d'un

des
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rendements respectifs de 50% et 70%.

; Formâtioh dù 3.5:clThânyl:r-pV1âzoline

Le reflux de la benzalacétophénone et de I'hydrate d'hydrazine dans

l'éthanol, suivi d'une évaporation, ont conduit à la formation d'un produit

blanc cireux : le 3,5-diphényl-Â-pyrazoline. Ce produit est un pentacycle

azoté. Un échantillon a été prélevé pour les analyses en RMN 1H à 60MHz.

- Formation du 1.2-diphénylcyclopropane

La décomposition par pyrolyse à 200"C du pyrazole en/ présence de

potasse conduit aux isomères du 1,2-diphenylcyclopropane (238).

tlv
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- Analyses des composés de synthèse

]t_v

goN[FosE PtF c nDzs HltNrI{ô ilfasse

Benzaldtophérone
CAS No. 94-41-7

3,5- Diphénylpyrazol ine

1,2-Diphénylcyclopropane 15
CAS No. 138-48-3

55 -57

84 -86

7  -8  M+-H  207

7  , 1 -7  , 4  M++H 223
4,6t 2,gq

6 ,  g -7  M+  194
1 ,1 -1 ,3

1 ,5958

Les spectres de masse par LAMMA d'un prélèvement du 3,5-

diphénylpyrazoline et du 1,2-diphénylcyclopropane sont présentés sur la

f igure 91. Ce spectre du 1,2-diphénylcyclopropane a été très dif ici le à

obtenir à cause de son évaporation rapide avant qu'on puisse l'analyser. Les

spectres montrent les pics moléculaires, (M+H)+ et M+ pour le 3,5-

diphénylpyr"=oiin" et 1,2-diphénylcyclopropane respectivement.

1, 2-Diphénylcyclopr-opane

3, S-Dlphénylpyrazol ine

(u+n)*

223

Figure 91 : Spectres LAMMA en ions positifs du 3,5-diphénylpyrazoline

et 1,2-diphénylcycloprppane.
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L' indice de réfract ion de notre produit  indique un mélange des

steieôisômàies cia et transl nD20 = 1,5882eI 1;5997 respectivement )

(2gg). En effet, notre synthèse a abouti à la formation des deux isomères

du 1,2-diphénylcyclopropane ; ceci a été vérifié par I'analyse GC-MS, les

isomères de 194 daltons ayant des temps de rétention différents (RT =

2:35 et 3:39 min). Le chromatogramme du mélange de la synthèse est

présenté sur la figure 92 avec les deux spectres de masse du produit de

synthèse. Les autres produits de synthèse sont répertoriés dans le tableau

38.

PRODUIT MIZ RT. / min. IDENTIFICATION CRITERE Oh DU MELANGE

194 2:35 1 .2-diphénylcyclopropane A,C 11 ,6
196 3 :01 1 .3-diohénvlpropane A,B,C 4 .4
194 3:39 1 .2-diohénvlcvclopropaneA.C 46 .4

210 4 :5 I A. B. 4 .6
207 6 :11 aromatique inconnu A 0 .9
207 6 :47 aromatioue inconnu A 1 ,4
222 7 :24 aromatique inconnu A 4 .6

236 8217 eromatioue inconnu A 11
220 11  : 59 aromatique inconnu A 8 .8

311 17:.43 A 1.2
309 1  8 :01 aromatioue inconnu A 0,4
311 18:20 aromatique inconnu A 3.9

Tableau 38 : Produits de synthèse du 1,2-diphénylcyclopropane.
Les critères d'identification sont :

- L'analyse spectrale et fragmentation;
- La recherche dans la bibliothèque de spectres EPA/NIH;
- La comparaison avec le produit synthétisé.
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Figure 92 : Chromatogramme du mélange de la synthèse du
1,2diphénylcyclopropane et les spectres de masse des deux
isomères synthétisés.
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Outre le produit de synthèse, il est intéressant de noter que deux des

produits secondaires de la synthèse sont également présents parmi les

produits de dégradation de la résine de départ I'ARC 9351. Ce sont le 1,3-

diphénylpropane et le diphénylbutane.

c) S5mthèse du Diphénylthiophàne

Référence (239) : Voronkov M. G., Udre V., Taube A., Khim. Geterotsikl"

Soedin., 7(6), 755, (1971); Chem. Abstracts, Vol. 76, 347, (1972).

Principe : Le mécanisme de réaction implique la formation de diradicaux

linéaires du soufre .S-(S)n-S. (n > 21. Dans la synthèse citée, les auteurs

sont part is du 1,4-diphénylbutane et du soufre, chauffés entre 210 et

250"C. Le 1,4-diphénylbutane est transformé en 1 ,4-diphénylbutène et

ensuite en 1,4-diphénylbutadiène. La sulfuration de ce dernier aboutit à la

formation de l'hétérocycle : le 2,S-diphénylthiophène avec un rendement de

38 à 42/o.

lHz-cH2-cH - lHz ^ Î%- "r{cH:Çt{,\ ''*A 
À

v\2t99
1,4-diphénylbutane 1,4-diphénylbuténe

!l: cH -cH -cH

1,4-d iphénylbutadiène

K
A

s

2,5-d iphénylthiophène
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D'autres voies de synthèse permet tent  la  f  ormat ion des

dlphéntlthiôphènes à partir de la pyrotyse clu ælystfiàné ên Fiilsênôê de

soufre (227). Baumann et Fromm (240) ont également synthétisé un

mélange de 2,4-  et  2,5-diphényl th iophènes par pyrolyse de I 'ac ide

cinnamique avec du soufre à 240'C. ll est vraisemblable que le styrène est

un intermédiaire dahs la fermetute de l 'anneau de I 'acide cinnamique.

Glass et Reid (241) ont chauffé l'éthylbenzène avec du soufre entre 340 et

350"C sous pression pour obtenir  le 2,  -d iphényl th iophène (18%),  le

styrène étant alors un produit secondaire de la réaction.

La synthèse selon Kazanskii (233) nous intéresse plus particulièrement :

Les deux produi ts de départ  sont  le d iphénylbutane et  le souf  re

moléculaire, qui sont également des produits de dégradation de notre

résine ARC 9351. l l  est donc très important de réaliser cette synthèse

afin de comprendre le mécanisme de formation des produits soufrés lors

de la pyrolyse de notre résine. La synthèse est conduite dans une ampoule

scellée sous vide de la même façon que les pyrolyses des résines :

l'ampoule scellée est placée dans le four à 250'C pendant 24 heures.

Les résultats d'analyse par GC-MS sont présentés :

D'abord, le chromatogramme montre le produit majeur à 620 "scan

number' (figure 93). Egalement, les spectres de masse correspondant aux

isomères du diphénylthiophène sont présentés. Les autres produits de

synthèse sont répertoriés dans le tableau 39.

tlv
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Figure 93 : Chromatogramme du

diphénylthiophène et spectres de masse

2,5-diphénylthiophène.

mélange de synthèse du 2,5-

El+ des deux isomères le 2,4- et le
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. Les spectres de masse en impact électronique des HAP soufrés

(tryefroearbures aromatiques potycyctiques) sont caractérises par un pic

moléculaire de forte intensité ainsi que par des pics de faibles intensités

(242, 249). Les spectres des composés soufrés présentent un pic en (M+2)+

correspondant à I ' isotope 34S du soufre. Lors de nos investigations

concernant la f ragmentation des phénylthiophènes (244-247), nous

retrouvons deS ions communs avec le spectre de masse du 2,5-

diphénylthiophène. Ce sont les ions CsHeS+ à mlz 134 et CzHsS+ à mlz

121. La figure 94 présente la fragmentation du 2,S-diphénylthiophène.

ct rlt o
mlz 202

(6%)

ç- 5+

mlz 121
(7o/o)

Figure 94 : Fragmentation de l'ion moléculaire du 2,S-diphénylthiophène

L'ion moléculaire du 2,4-diphénylthiophène montre des pertes du :

(M - CHs)+' pour donner I'ion à mlz 221 (25/.\; (M - SHz)+' + mlz 202

(20%); (M - SCffi)+' + mlz 189 (7V"1.

+ a

-PhC H

1/
phl*

. / lv
mlz 134

(2Vol

\

"rs

' cgH,

'  -Phcs. /

;),r
mlz 115

(2o/o')
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Tableau 39 : Produits de la synthèse du diphénylthiophène
Les critères d'identification sont :
- L'analyse spectrale et fragmentation;
- La recherche dans la bibliothèque de spectres EPA/NIH;
- La comparaison avec le produit synthétisé.

Exceptés les deux isomères du 2,5-diphénylthiophène, on retrouve deux

autres produits de la dégradation de la résine : le 1,3,S-triphénylbenzène à
?

m/z 306 et l'aromatique soufré à mlz 266.

Cette synthèse conf  i rme l ' ident i f  icat ion des deux isomères du

diphénylthiophène et nous donne des renseignements sur le mécanisme de

dégradation de notre résine ARC 9351. Maintenant, el le ouvre une voie

possible pour expliquer la formation du 1,3,5-tr iphénylbenzène. l l  paraît

évident que la formation des produits soufrés aromatiques ne commence

qu'après la réduction du groupement sulfonique en soufre moléculaire.

La rupture de la chaîne polymérique donne des fragments oligomériques ,

leur réaction avec le soufre présent conduit à la formation de ces produits

aromatiques soufrés. Parmi les.produits de dégradation, nous n'avons pas

n-v

PRODUIT }TIZRT. / min. IDENTIFICATION CRITEREOÂ DU MELANGE

182 2:71- 1.24iohénvléthane â"+ , r A

210 4 :43 aromatique inconnu A 0.9
236 7 :33 2.4-diohénvlthioohène A.B 3.2
236 11 :58 2.5-diohénvlthioohène A.B.C 30
268 1  5 :55 aromathue soufré A.B 12
266 1 7  2 4 6 aromatique soufré A.B 9 .8
306 19 :15 1 .3.5-tr iphénvlbenzène A,B 6 .4
326 2O:.23 aromatioue soufré A.B 5 .8
326 22:00 aromatique soufré A 6 .4
410 26.45 aromatique inconnu A.B 7 .1
382 28.07 aromatique inconnu A.B . 5
406 32.19 aromatique inconnu A.B I
388 32 .53 aromatioue inconnu A.B 6 ,9
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trouvé de produits insaturés. Or, dans la l i t térature, la formation de

proefuils Fnsaturér g."d".* du pohfstyrène.

Nous pensons que la formation de produits insaturés a eu effectivement

lieu lors de la pyrolyse de la résine. Mais, pendant les 24 heures de

pyrolyse, ces composés ont pu réagir avec les radicaux réactifs du soufre.

lï \t



LY

IV-C Proposition de mécanisme de dégradation

thenrrique de la nésine ARC 9351

Proposal of a thcrtnal lbgrqdatian Meehanism for

the ARC 9351Resin

IV-83 et IV-C ont donné licu a unc publiaation :
F. P. SCAÀIT,AÀI, J.F. MULLEN*, J-M. ZIEGLER,
J-M. FrQWT
"An Anolyticol Investigation of the Thermal
Degradation of o Cotïnn-Erclnnge Resin - Part 2,
,r. A IAL APPLIED P]TROLY I'S, 76,2æ-289, (1989).
Une autre publication a été enuoyée :
F. P. SCAlfZdÀI, J-F. MUT,LEN*,
"Molecular Sulfur Formation in the Thermal Degradation
of a Sulfotwted Cation Exchange Resin",
sULmlnLEn, (19æ).
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C). PROPOSI1IION DU MECAT{ISME DE DEGRADATTON DE I,A RESINE

JI-V

Le mécanisme de dégradation de la résine ARC 9351 ne tient pas compte

du faible pourcentage de divinylbenzène (DVB = 7o/o en poids), ni de la

formation des produits gazeux lors de la pyrolyse ou des produits gazeux à

tempér'ature ambiante. ll reste à savoir si le pourcentage de réticulant joue

un rôle important dans la dégradation de la résine.

Afin de décrire un mécanisme correct, trois réactions importantes sont

à considérer :

. D'abord. le processus primaire de dégradation thermique à 300"C

pendant 24 heures qlri conduit à une désulfonation avec formation d'acide

sulfurique. est le plus important.

.  Ensui te.  i l  faut  teni r  comote de I 'env i ronnement  ac ide aorès

désulfonation de la résine.

. Enfin. il reste à considérer le processus de réduction. qui conduit à la

formation du soufre moléculaire. et. par conséquent le rôle de ce dernier

dans la réaction.

l l  faut tenir compte des processus connus dans la dégradation des

polymères de type vinyliques, notamment les réactions de dépolymérisation,

l'élimination et la rupture aléatoire de la chaîne principale.

Une troisième source de renseignements est la formation de différents

produits issus de la dégradation, qui nous donne des informations sur le

polymère de départ et sur sa dégradation.



243

La première étape dans la dégradation thermique de la résine neuve est

la déshyciiâtâtion, suivie dG Fa iÉsulfliÉf-es groupémenTs suffonÎques

pour donner l'acide sulfureux. La résine neuve contient à peu près 50% d'eau

en poids. De plus, il faut se rappeler que de l'eau déminéralisée est ajoutée.

L'eau reste en.contact avec la résine, car la pyrolyse est conduite dans les

conditions de saturation. L'acide formé est donc libre et attaque les parois

du récipient. C'est effectivement ce qui arrive au cours des pyrolyses en

autoclave et i l  y a alors formation de sels minéraux correspondant à la

composition de I'acier. La désulfonation peut se dérouler à des températures

situées entre 120o et 200"C ( 38, 43,45,') en fonction du type et de la forme

de la résine. La décomposition de I'acide sulfureux dans I'eau conduit à la

format ion de soufre moléculai re,  d ' ions sul fates et  de protons (248,

249,250). Cette décomposition est en réalité une réaction de dismutation :

It_v

.t - 
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I ssqr* zso; 1H.|* s + Hr!
+3

T \ T

t.tr- ÎH- cHt ÎH- 
cH- 

ÎH-.tti 1H-ctr- Îtî 
ctf*

ô ô ô ô ô

Les carbones tert iaires qui affaibl issent les l iaisons carbone-carbone

font partie de la chaîne du polystyrène. Notre hypothèse est que la chaîne

polymérique subit une dégradation par voie radicataire, les radicaux

libres pouvant être formés de plusieures manières. Des expériences de RPE

(ESR) ont êté réalisées afin de détecter des radicaux à température

ambiante

1.,, l*Æ,
I.'"lll

"rr-1H 
-cHr-1'-cH2-cH-cH3 o oô ô ô d"'G
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Remarque : Des expériences de RPE sur le PS, la résine humide et la
réSine séChâe ont ffi r6alisffinne corctafe à ternperatûre ambiante
aucune présence de radical pour le PS. La résine humide présente des
difficultés de détection à cause de la présence de l'eau, et finalement des
radicaux libres ont été détectés à faible concentration ( gain 2,5x10s ) pour

la résine sèche. Le spectre RPE est présenté. Par manque de structure fine,
nous ne pouvons pas faire une identification sauf pour dire que le radical n'a
pas de protons attachés ( ceux-ci donnent une structure fine ) ; donc, le
radical n'est pas du type vinylique ni à l'origine peroxyde. Aux températures
de pyrolyse, la formation des radicaux de ce genre n'est pas exclue.

Figure 95 : Spectre RPE (ESR) des radicaux de la résine ARC 9351 sèche
à température ambiante 290K. Les expériences -ont été faites
avec un appareil Bruker ER 200D, gain = 2,5x10c,
modul .  :3,2x 1 Gpp, Tc = 50 x 1ms, T = 9,78 GHz. (10 dB) '
CF = 3485 G, SW = 50 G.

Le transfert inter et intramoléculaire ainsi que la rupture aléatoire de

la chaîne conduisent à la formation de radicaux l ibres. Des radicaux

vinyl iques peuvent être formés à part i r  du div inylbenzène ou de

l'éthylbenzène associé au DVB en faible pourcentage. Toutefois, la "source"

de radicaux réactifs la plus importante et la plus plausible reste le soufre

moléculai re.

La dégradation thermique des polymères du type vinyliques est souvent

caractérisée par troià voies principales : la dépotymérisation, l'élimination

T V
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et la rupture aléatoire. L' importance de ces voies de dégradation est

fonction Oeslioupements suUstitues ôur la chà1ne. La dépolymérisation

correspond à la formation de radicaux qui ne se propagent pas sur la chaîne

polymérique et donne des unités monomériques. Aussi, le polystyrène se

retrouve sous forme du monomère, le styrène. Pour un copolymère, on

retrouve des produits des unités du co-monomères. Dans les produits

identifiés dans cette étude, le monomère du styrène n'était pas détecté I Par

contre, un certain pourcentage de styrène-divinylbenzène à la masse mlz

224 est identif ié. La dépolymérisation est présentement l iée à la la

formation de radicaux sur la chaîne.

L'élimination de petites molécules neutres est le cas des polymères tel

que le PVC où HCI est libéré. Dans [e cas de notre résine, ce n'est pas une

voie de dégradation probable.

Dans le mécanisme de dégradation du polystyrène (22), la rupture

homolytique de la chaîne conduit à trois sortes de terminaisons de chaînes

possibles : saturée, insaturée et radical l ibre. La mise en évidence du

transfert d'hydrogène est obtenue en substituant à des atomes d'hydrogène

de la chaîne des atomes de deutérium ou des groupements méthyles, bien que

ceci provoque des changements dans le mécanisme de dégradation. ll semble

que l'homolyse aléatoire de la chaîne soit le processus le plus important

dans la dégradation du polystyrène à une température de.300"C. En tenant

compte de ces constats, la formation de certains produits de dégradation

peut être expliquée.
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1) FRAGMENTTSI OTJGOMERTQT,TESI ET CYCLIQTTES

' -*lR des que ls 1;3-diphénypropane ouLa rormallc

le 1,3,S-triphénylpentane est possible par la capture des hydrogènes formés

au cours de la pyrolyse. Par exemple, la capture de deux hydrogènes par le

diradical  1,3-diphénylpropylène peut  donner le produi t  cycl ique,  le 1,2-

diphénylcyclopropane ou le composé 1,3-diphénylpropane. En fait,  les deux

produits sont formés, le 1,3-diphénylpropane étant le plus abondant et en

accord avec les statistiques.

La dégradation du polystyrène par des mécanismes radicalaires n'est

pas nouvelle en soi (14, 22, 25, 30) ; la formation de produits insaturés a

déjà été vérifiée au cours des dégradations menées à des températures

supérieures à 300'C et pendant des durées inférieure s à 24 heures. Lors des

anafyses préliminaires, nous l'avons vu, la spectroscopie NMR n'a pas révélé

la présence de ces composés insaturés.

Une constatat ion importante est  que les produi ts o l igomériques

identif iés sont des produits tête-à-queue et cela implique donc que la

résine possède principalement une structure tête-à-queue. La formation de

ces composés implique la rupture aléatoire de la chaîne avec transfert

d'hydrogène intramoléculaire et formation de radicaux.

La formation des produits cycliques est connue lors de la dégradation

de certains polymères ; pourtant, elle semble être nouvelle dans le cas du

polystyrène. La formation des diradicaux par rupture simultanée de chaque

I-v
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côté des unités styréniques dans la chaîne semble être le processus le plus

probiâbte Èôur expliquer lâ formEtion dG tels compo5éS. LèS sites cle iùpture

peuvent correspondre aux points faibles de la chaîne, mais ceci n'a pas été

prouvé. Le procédé exact de fabrication de la résine n'est pas connu ; or,

deux composés oxygénés ont  été ident i f iés parmi les produi ts de

dégradation. Ceux-ci ont peut-être pour origine des initiateurs peroxydes ou

des additifs tels que les plastifiants phtalates. Ces composés peuvent alors

également être d'une part, une "source" de radicaux libres et d'autre part,

s' i ls sont incorporés à la chaîne polymérique, des points faibles qui se

casseront faci lement lors de la montée en température au début de la

pyrolyse.

2) PRODTJITSI ORGANGSOUTRES

La décomposit ion du groupement sulfonique conduit à la formation du

soufre moléculaire. l l  est plus plausible que le soufre moléculaire soit

produit avant la formation des composés organo-soufrés pour les deux

raisons suivantes :

- Puisque les groupements sulfoniques ne sont plus attachés à la

chaîne, its ne peuvent pas participer aux réactions intramoléculaires.

- La formation des composés organo-soufrés nécessite la présence

simultanée des fragments de chaîne (le diphénylbutane par exemple) et du

soufre moléculaire. Cette hypothèse a été confirmée par la synthèse du 2,5-

diphényl th iophène, au cours de laquel le,  l 'autre isomère ( le 2,4 '

n_v
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diphénylthiophène) ainsi que le composé soufré aromatique à mlz 266,

retrouvés parmi les produits de dégradation de la résine ARC 9351, ont été

formés. D'autres produits de départ possibles pour la formation des produits

organo-soufrés peuvent être des produits du type trimère du styrène, bien

que ces produits ne soient pas parmi les produits finaux de la dégradation

mais i ls peuvent exister comme intermédiaires avant de réagir avec le

soufre, etc.

En résumé, nous proposons le mécanisme de dégradation suivant de la

résine en deux étapes :

-  ln i t ia t ion

Par rupture homolytique aléatoire de la

formation des radicaux et transfert d'hydrogène

- Terminaison

Par combinaison de radicaux, et réactions

organo-soufrés.

chaîne polymèrique avec

intramoléculaire.

de formation de composés
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D) NOUVELI,E M SPECTtsOSCOPTOUE POI'R E\/ALUER LE

It_v

DEGRE DE DEGRADATTON TIIERIVIIQTJE DES PIOLYMERES

FONSTTONALISES

L'objectif  principal de tout analyste consiste à rechercher parmi les

techniques spectroscopiques celles qui offrent le plus de renseignements

structuraux. Si des analyses "Directes" sont possibles sans avoir aucun

recours à une préséparat ion ou à un t ra i tement prél iminaire de

l 'échanti l lon, tant mieux !

Jusqu'a maintenant, chimiquement parlant, on a adopté la méthodologie

convent ionnel le  fa isant  appel  à de nombreuses techniques

chromatographiques et spectroscopiques afin de rassembler des résultats

qualitatifs et quantitatifs sur les mélanges des pyrolysats formés.

Rés ine
I

^ |  
- - - -> volat i les gazeux

+
mélange

pyrolysatsdes
,/

t
,{

pyro lysa ts
so lub les

(sol ldes et  l iquides)

La parfaite connaissance des mécanismes nous a permis de mieux

interpréter le spectre LAMMA des résines neuves ou dégradées et de

mettre à profit cette conjonction pour proposer une nouvelle approche

spectroscopique afin de mieux évaluer le degré de dégradation d'une résine

pyro lysa ts
inso lub les
(so l ides )
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ou d'un polymère.

Les résultats quantitatifs des analyses chromatographiques et les

résultats des analyses GC-MS, FT-IR, Py-GC-MS et NMR ont permis

d'identif ier les produits de dégradation. La f igure 96 présente la

comparaison de notre nouvelle méthodologie par rapport à l'ancienne.

Pyrolyse

Four

.GMS// t \ \
FTIR

LAMMA Py-GC-MSNI\N

Figure 96 : Comparaison de la nouvelle méthodologie spectroscopique a)

avec I'ancienne méthodologie b).

La nouvelle méthodologie va nous permettre d'atteindre nos objectifs,

notamment pour caractériser l'état de dégradation de la résine d'une façon

plus directe et plus rapide.

LAMMA / FT.ICR MS

RESULTATS STRUCTURAUX

OUAUTATIFS

Extract ions

Analyses

RESULTATSSTRUCTURAUX
QUAUTATIFS
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IV-DI CaractÉrisation de l'état de dégradation des résines

echangeuses d'ions par IÀIVIIVIA et DSC

Chatucterîzatian of tIrc l'hcrhully Degradad' States

of Ion Erehange Rrasîns by I'AIJ[IUIAan2ù DSC

Une partie de IV-6.1 a fait l'obiet d'une présentatipn orale au
conférence annuel du Microbeam Analysis Society, Asheuille
N.C. U.SA., (1989). et une communitation a apparu dans :
F. P. SCAI,ILAN, J-F. MUtt ER*, J-M. FIQUET,
"Study of Polyrner Degrod.atian by Laser Mass Spectromêtry",
|nMICROBEAM A L{ZYSIS, Ed. P. E. Russell,
San Fraræisco Press, San Francisco, 345-346, (1989)..

Egalement uræ publicatinn a été soumise au journal :
F. P. SCAÀ/L{ÀI, J.F. MWLEN,
" Characterization of Tlæ,rrnally Degrod,ed Polyrners by I'aser
Mass Spectrometry and, Dffirentiel Scanning Calorirnetry",
AATAL. CEEM., (198q.

Analyses DSC ont ëté éffectuées à Dupont de Nemours,
Luxembourg
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1 ) APPLICATTON DU I,AIVIITIA POI'R CAR'ASIERISER I,A DEGRADATION

it_v

DES RESINES ECIIANGET,ISËI DTONS

De nombreuses expériences de pyrolyse en ampoule scellée ont été

réalisées à des températures de pyrolyse allant de 200 à'.400'C entre 2 et

24 heureg. Le même protocole que celui des pyrolyses du polystyrène (lV-

84) a été employé pour la pyrolyse des résines échangeuses d'ions en

ampoule scellée sous vide.

Nous avons choisi deux types de résines anioniques et deux types de

résines cationiques qui sont réprésentatives des structures des résines

les plus couramment employées dans I ' industr ie.  Les résines ont  les

structures suivantes :

.@

(lRA-900, fabriquée par Rohm et Haas)-1"-."+
O 

l" mtz:76

I
Cxlrz- NtC% )r . Cl

a

(Amberlyst A-21, fabriquée par Rohm et Haas)

-cII.+
f 

---21"
-.r^- mlz 16f

\'/ \ crtrN(cHrl,
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a

(Amberlite IRP-64, fabriquée par Rohm et Haas)

mlz 86T"-''+
cooH l"

a

(ARC 9351, fabriquée par Rohm et Haas)

{*1 mlz 184

Les résines sont neuves et n'ont pas été traitées. Donc, les résines

anioniques sont sous forme Cl- et les résines cationiques sous forme H+.

Le même protocole de pyrolyse en ampoule scellée est donc suivi,

comme dans les expériences de pyrolyses précédentes. Les produits de

dégradation sont transférés dans des pilluliers par entraînement à I'aide

du dichlorométhane. Le solvant est ensuite évaporé et I'ensemble de la

résine dégradée (résidus etc.) est directement analysé par LAMMA. Le

tableau 40 présente les expériences de pyrolyses réalisées sur d'autres

résines échangeuses d'ions et sur la résine de référence.
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RESINE Tov oC t pv /h POIDS ls

IBA=900 240 2 0 .07
IRA-900 250 2 0.09
tRA-900 300 2 0.07
tRA-900 350 2 0 .07
tRA-900 400 2 o.o7
IRA-900 300 15 0,08
IRA-900 300 24 0.09

A-21 200 2 0 .05
A-21 250 2 0.08
A-21 300 2 0 .07
A-21 350 2 0 .1  1
A-21 400 2 0.08
A-21 300 15 0 .1
A-21 300 24 0.09

RP-64 200 2 0.01
RP.64 250 2 0 .04
RP.64 300 2 o.o2
R P-64 350 2 0.0 I
RP-64 400 2 0.0  2
RP-64 300 15 0  . 04
RP.64 300 24 0 .03

ARC-9351 200 2 0.4
ARC-9351 250 2 0.4
ARC-9351 300 2 0.4
ARC-9351 350 2 0.4
ARC-9351 400 2 0.4
ARC-9351 300 15 0.5
ARC-9351 300 24 0 .3

Tableau 40 : Expériences de pyrolyses des résines échangeuses d'ions

ANALYSES PAR LAMMA-sOO

Lefai tquenouspuiss ionssuivre|avar iat ionde@d'un

ion caractéristique selon les échantillons plus ou moins dégradés, nous

permet d'étudier qualitativement l 'état de dégradation. Ges valeurs

d'intensité absolue en mv sont obtenues sur l'échelle de I'oscilloscope de

l 'enregistreur. Cependant, i l  est extrêmement important d'obtenir des

valeurs reproductibles. Or, tous les instruments de spectrométrie de

masse (LAMMA, LIMA, LD-FT-ICR MS, TOF-1) sont handicapés à ce niveau.

tlv
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Ceci est dû, en grande partie, aux fluctuations de la puissance du laser et

aux changements de ta morphûhlgieffi #impaets

laser. Aussi, afin d'avoir des résultats reproductibles avec un rapport de

signal sur bruit (S/N) optimal et de pouvoir les comparer, les conditions

d'analyse sont identiques pour tous les échantillons. Les spectres obtenus

sont le résul tat  d 'une accumulat ion de cent  spectres indiv iduels.

Egalement, les points sur les figures sont les valeurs moyennes de quatre

cents spectres. L'accumulation des spectres est possible grâce à

I'oscilloscope digital Nicolet 4094. Cet instrument est doté de nombreux

programmes dont t ro is sont  des moyennages.  Pour nos besoins,  le

moyennage par addit ion de spectres a été uti l isée. C'est la moyenne

normale, c'est à dire avec;" nème spectre doté d'un coefficient de 1/n, que

nous avons choisie. Le nombre de 100 spectres à moyenner a été réalisé

grâce à un compteur. Pendant I 'accumulation de spectres, chacun est

ajouté et enregistré dans une mémoire accumulatrice de 32 bits.

L'échantillon de résine dégradée est observé au microscope du LAMMA,

ce qui permet de différencier les bi l les/résidus de la résine d'autre

matière. Dans la plupart des cas, l'échantillon est sous formes de billes

noires. C'est l'analyse de ces billes/résidus qui nous intéresse car notre

but est de caractériser la perte du groupement fonctionnel sur ce

matériel. Grâce à la résolution spatiale du LAMMA, nous avons pu focaliser

le faisceau laser sur ces particules.

L'allure spectrale par LAMMA des échantillons non dégradés est en

général très complexe car les spectres présentent de nombreux ions, alors

que les spectres des résines bien dégradées sont faciles à interpréter.

Effectivement, dans ce cas, nous obtenons des ions clusters ainsi que des

T V
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fragments caractéristiques de faible intensité (s'ils existent encore). La

ÈÉsènCe dé èes différentes espèces ionisée5 n'eSt pâS étônnahtê, pùisque

la structure polymérique est pratiquement ou complètement inexistante.

Les f igures suivantes rassemblent les résultats obtenus lors des

expériences de pyrolyse en ampoule scellée. D'abord, nous allons présenter

les spectres LAMMA qui caractérisent les différents états de dégradation

d'une résine. Ensuite, la f igure i l lustrant la dégradation en fonction du

temps de pyrolyse à température constante (300"C) ainsi que la f igure

montrant la dégradation en fonction de la température de pyrolyse, à

temps de pyrolyse constant (2 heures) sont présentées ci-après.

a )  Résine anionique fa ib le

La f igure 97 présente les spectres de la résine neuve, légèrement

dégradée (200"C | 2hr.) et ensuite plus dégradée (400"C | 2hr.). La résine

non dégradée présente un fragment caractérist ique correspondant de

I'unité de base (m/z 161) ainsi que l'ion déprotoné (m/z 160) (figure 97a).

Les intensités absolues de ce pic pour les résines légèrement dégradée et

bien dégradée sont de 17 et 0 mv ( figures 97b et 97c ). La caractérisation

peut être également faite grâce à un autre fragment caractéristique du

groupement amino, I'ion à mlz 58 par exemple. Son intensité absolue est

de 188 mV pour la résine neuve, de 44 mV pour la résine un peu dégradée

et enfin de 23 mV pour la résine bien dégradée. Donc, en comparant I'allure

spectrale des différents échantillons de la résine, il est possible de

connaître son état de dégradation.
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Figure 97 : Résine anionique faible (Amberlyst A-21)
Décroissance des pics fragment de l'unité de base (mlz160) et
(cHzN(Me)2)+ (m/z 58)
a) résine non dégradée,
b) résine lfuèrement dégradée à 200o0,l2hr.,
c) résine bien dégradée à 400'C/2hr.
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Les valeurs d'intensités relatives

lntensllé1Etat f,ésine NzuVE
du fragment

(C2H3(C6H4)CH2N(Me)2) -H)+
90 mV

260

sont récapitulés :

LEGT TRES
DEGRADEE DEGRADEE

17 mV 0mV

llv

mlz 160

(CH2N(Me)2 )+
mlz 58

ll est intéressant

caractéristiques en

188

de connaître

faisant varier

mV 44 mY 23 mV

la variation d'intensité absolue des pics

la température et la durée de pyrolyse.

-  Dégradat ion de la résine anionique fa ib le en fonct ion du

temps et de la température de pyrolyse

Sur la figure 98, les intensités absolues pour les pics à mlz 160 et m/z

58 sont indiquées. On constate que les décroissances en intensités pour

les deux ions sont rapides au départ et décroisseqt simultanément. La

résine anionique faible subit une dégradation forte à 300"C. Pendant 24hr.,

la perte du groupement fonctionnel est presque totale. On peut constater

que la stabil i té thermique de la résine est réduite à partir de la

température de 200'C. La figure 99 présente l'analyse DSC de la résine

montrant une défection à une température de 120"C. Ce pic large peut

représenter à la fois le point de fusion et une dégradation de la résine. Le

fait que la courbe soit quasiment linéaire entre 200o et 400'G, consolide

cette hypothèse. L'analyse LAMMA indique une faible stabilité thermique.
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VARIATION DE TEMPS
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Figure 98: Dégradation de la résine anionique faible (Amberlyst A-21),

en fonction du temps de pyrolyse à 300"C et de la température de pyrolyse

(200'-400"C) à temps constant 2hr.
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Figure 99 : Courbe DSC de la résine

Résine anionique for te

(300'/2h) et bien dégradée (400T2h).

La dégradation en fonction du temps

baisse brutale de I'intensité de l'ion à m/z

Bien que la résine se dégrade avec une

celle-ci est fortement dégradée à 350'C.

pyrolyse, les intensités décroissent entre

d'intensités sont montrées ci-après :

Intensité/Etat Résine NEUvE
du fragment

(CH2N(Me)2)+
mlz 58

?50 3ff) 350
('c)

anionique faible A-21.

188 mV 81 mV 9 mV

(f igure 101) à 300'C montre la

58 au bout de 15h de pyrolyse.

augmentation de la température,

Par rapport aux températures de

250"C et 350oC. Les variations

LEGT TRES
DEGRADEE DEGRADEE

I
--l

400

L' interprétat ion est  la même pour cet te résine en suivant  la

décroissance en intensité absolue de l ' ion mlz 58. L' ion moléculaire

correspondant à I'unité de base (mlz=175'1 n'a pas été obtenu dans nos

condit ions d'analyse. Les spectres de la f igure 100 montrent les cas

correspondant respectivement à la résine neuve, légèrement dégradée
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Figure 100 :
Résine anionique forte (lRA-900),
Décroissance du pic (CHzN(Me)z)+ (m/z 58)
a) résine non-dégradée,
b) résine légèrement dégradée à 300o0/2hr.,
c) résine bien dégradée à 400"C/2hr.
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DEGRADATION EN TEMPERATURE /2h :
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Figure 101 : Dégradation de la résine

fonction du temps de pyrolyse à 300oC

(200"C à 400"C) à temps constant 2hr.

DEGRADATION EN TEMPS /300"C : IRA-900
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t-laffi DSC d#a +éb+n€ anio{+iqu€ forte esmplète lei,en les

observations de l 'analyse LAMMA (f igure 102). On voit qu' i l  y a trois

déflections sur la courbe. Evidemment, à partir de 250"C, la résine subit

une réaction de dégradation et au-delà de 300oC, la dégradation est très

prononcée conduisant à des réactions exothermiques.

IR -SOO

6. 62O0 tug
R^t'tPzocc/MlNTO4

230. 05'C
23-AAJ/g

102. 38'C
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Figure 102 : Analyse DSC de la résine anionique forte IRA-900.

c)  Résine cat ionique la ib le
Cet te rés ine présente des ions f ragments caractér is t iques

(CH2CH(COOH)CH2)-H)- (m/z=85) et COOH-(mlz=45). Les résultats de la

décroissance des ions de masse m/z=85 et mlz=45 sont récapitulés ci-

dessous :
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Les figures 104 et 105 montrent que les intensités des ions m/z 85 et

rnlT 45 sont liéss: ffi I'iûn à rft/z €5 #esf pas trop

importante entre 2 et 24 heures de pyrolyse à 300"C. Cependant,

f intensité de l'ion à mlz 85 décroit fortement à partir de 350"C au bout

de 2 heures de pyrolyse.

L'analyse par DSC (f igure 103) nous indique que la réaction de

dégradation est prononcée autour de 250"C. 300oC, la réaction est

exothermique. La première déflection sur la courbe est très large et cela

peut indiquer un autre phenomène que le point  de fusion mais p lus

probablement une déshydratation et une perte du groupement fonctionnel.
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Figure 103 : Analyse DSC de la résine cationique faible IRP-64.
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Figure 104 : Résine cationique faible (lRP-64)
Décroissance du pic (CH2CH(COOH)CH2)-H)- (m/z 85)
a) résine non dégradée,
b) résine légèrement dégradée à 300oO/2hr.,
c) résine bien dégradée à 400'C/2hr.

o 10  20  30  40  50  60  70  80  90  100 110 120 130 140 150 160 170 180 l t r r  200

o t0 20 80 40 50 60 70 80 90 l(n t10' l2o 130 t40 150 160 170 180 100 200



268 n_v

DEGRADATION EN TEMPS /300"C : IRP-64
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Figure 105 : Dégradation de la résine cationique faible (lRP-64), en

fonction du temps à 300"C et de la température de pyrolyse

(200%400'C) à temps constant 2hr.
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d) Résine cat ionique forte

Nôtre résinè dé dépârt présente un f ragment caractéi i5t iQùe qui

correspondant à I 'unité de base à mlz 183 : l ' ion (CHCHz(CoHa)HSOs)-H)-.

La décroissance de l'intensité de ce pic ainsi que celle correspondant au

pic du groupement sulfonique HSOg- (m/z=81) nous permet de suivre la

désulfonation en fonction du stade de dégradation. Le groupement

sulfonique donne naissance à des ions caractérist iques aux masses :

mlz=97 HSO+-, m/z=96 SO+-, mlz=81 HSOg-, m/z=80 SOg-, mlz=65 HSOz-,

mlz=64 SOz-, mlz=48 SO- et m/z=32 S-.

T\T

ln tensi té/Etat  Résine NEUvE
du fragment

LEGT TRES
DEGRADEE DEGRADEE

91 mV OmV

80 mV 10 mV

(cHcH2(C6H4) HSO3)-H)-
183
HSOs-
81

164 mV

156 mV

Le groupement acide sul fonique fourni t  une sér ie de f  ragments

caractérist iques uti le pour étudier la dégradation du polymère. La

première f igure (f igure106) présente les intensités absolues des ions à

mtz 183 (unité de base) et à m/z 81 HSOg-. Une décroissance en intensité

est observée pour les deux ions mais il reste encore du HSOg- , même

quand il n'y a plus (M-H)- après 15 heures de pyrolyse. Donc, la résine est

complètement désulfonée et le groupement sulfonique est alors libre pour

former de I'acide avec de I'eau d'hydratation (rappeler que la résine

contient = 50o/o de l'eau). La stabilité de la résine est réduite à partir de

200oC, avec la perte totale du groupement entre 200o et 350'C.
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Figure 106 : Résine cationique forte (ARC 9gS1),
Décroissance des pics (cHcH2(c6H4)Hsog)-H)-(m/z=183) et
HSOs- (m/z=81)
a) résine non dégradée,
b) résine légèrement dégradée à B00oC/2hr.,
c) résine bien dégradée à 400"C/2hr.
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Figure 107 : Dégradation de la résine cationique forte (ARC 9351), en

fonction du temps de pyrolyse.à 300"C et de la température

de pyrolyse (200"-400'C) à temps constiante 2hr.

L'analyse thermique par DSC complète encore bien nos observations par

analyse LAMMA. La courbe de la figure 108 présente d'abord une très large

DEGRADATION EN TEMPS /300'C : ARC 9351
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Figure108 : Courbe DSC de la résine cationique forte I'ARC 9351 .

Alors que la résine perd son groupement sulfonique, en revanche le

soufre est toujours présent dans l 'échanti l lon. Comme pour les ions

caractéristiques à mlz 183 et 81 , on a suivi la variation en intensité

absofue de l'ion du soufre mlz 32 et d'un autre ion soupçonné être un ion

cf uster formé avec du soufre à mlz 57, peut être un ion de structure

(CzSH)-. La figure 109 présente la variation de ces ions en fonction de la

- lo
1 1 8 .  i z e c

Temperotune (oC)
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température à une durée de pyrolyse de 2 heures. On pense que l'ion à mlz

5i est proUàOférnent un ion du soutre car tes vâiiatiôns d' intensités

absolues suivent de très près celles du soufre. Sur cette f igure, les

intensi tés des deux ions sont  fa ib les mais à part i r  de 300'C et

augmentent  considérablement  jusqu'à 350"C avant  de d iminuer

rapidement. A basse température, la dégradation n'a pas l ibéré une

quantité importante du soufre mais, entre 300o et 350oC, la quantité de

soufre est importante. Dans nos études GC-MS et LAMMA précedentes, le

soufre moléculaire se retrouve parmi les produits de dégradation de la

résine. A partir de 35OoC, la décroissance de l'intensité du soufre et de

I'ion cluster correspondant paraît curieuse mais comment l'expliquer ? En

fait, à cette température, on approche la température de fusion du soufre

à 444"C. Le soufre dans la matière est vaporisé et se condense sur les

parois intérieures de I'ampoule. Une analyse LAMMA d'un dépôt prélevé sur

la paroi est montrée sur la figure 110 L'intensité absolue du soufre est

de 157 mV, ce qui est considérablement plus élevée que la valeur du

soufre dans l'échantillon pyrolysé à 350o ou 400oC.
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VARIATION EN S. ET L'ION

It_v

CLUSTER / 2 h

!
n
t
e
n
s
l

t
é

m
V

1 0 0

80

7

6 0

5 0

4 0

3 0

2 0

1

200

emlz 57 o mlz 32

2 5 0  3 0 0

Temperature de

09 : Variation de l'intensité

à mlz 57 en fonction de la

3 5 0

pyrolyse "C

absolue du soufre et de celle d'un

température de pyrolyse.

Figure 1

ion cluster

t
r@

lxt

o

T'

@

a,

€
lxI

æ
to

o

Figure 110: Spectre LAMMA en ions négatifs du dépôt sur les parois à

I'intérieur de I'ampoule. Cela montre que le soufre se condense

o lo  z ,  tD  o  g t  o  æ o  fDt@i lo12ot3 t  to læt60t?o tq t t in2ax ,

sur les parois.



275

L'identité exacte de I'ion cluster à mlz 57 ne peut être élucidée à cause

de la limite du pouvoir de résolution du LAMMA. Dans la prochaine partie,

la haute résolution d'un autre spectromètre de masse en impact laser, le

FT-ICR MS, permet d' identif ier exactement cet ion mystérieux par le

calcul de sa formule basée sur la valeur de sa masse exacte;

n_v
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IV-D2 Caractérisation de la dégradation themique des
r€sirres et de quelques pol5nnènes par EI-ICR-hII,S
Thertnal Degradation of Polyrn'ers and Resins
Ch ar ac terized b y EI - I C R-M S

Cette partie a fait I'objet d'uttp présentation "Ttoster" au. 7èrne
Congrès National dn Spectrométrie de Masse Fond.arnentale
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2 ) CARACTERISAIIONDE I,ADEGRADATIONTIIERMIQIJE DE I.A

NESINE ARC 9351 PARMICROSOT{DE FT.ICR,IUS

Partant du même principe que celui de la caractérisation de l'état de

dégradation de la résine par la technique LAMMA ( dernière partie ), on a pu

réaliser la même étude avec I'appareil FTMS-2000. En effet, à partir des

résultats obtenus, on peut tirer les mêmes conclusions.

'll n'est pas dans notre intention de présenter une répétition des études

précédentes mais i l  est indispensable d'exploiter les avantages de la

microsonde FTMS afin de faire une identification absolue de I'ion cluster à

mlz 57. Dans cette optique, nous n'allons que présenter l'étude faite sur la

résine ARC 9351, mais on peut signaler que la microsonde FTMS est

également capable de donner les mêmes résultats que ceux du LAMMA. Si

l 'on est  dans la s i tuat ion du choix entre les deux apparei ls ,  leurs

avantages et inconvénients respectifs devraient être pris en compte en

fonction des objectifs de la recherche.

-Echant i l lon nage

L'échantillonnage est différent de celui utilisé pour la technique LAMMA.

La préparation des échantillons nécessite un support afin de les coller

(avec du scotch double face) sur le porte-échantillon au bout de la canne

du FTMS. Les échantillons de résine sont alors piégés (par polymérisation)

sur une face d'un substrat "Spurr' (résine méthacrylate). Ensuite, cette

surface plate est polie pour que les billes ou grains de polymère à

analyser apparaissent comme une couche assez homogène à la surface. La

résine du support est également analysée pour servir de contrôle. Grâce à

tlv



la résolution spatiate (20pm2)

focatiser le faisceau laser sur

effet, on n'a pas constaté de

analyses.

tr_it278

de la microsonde FTMS, il est possible de

féehantillon efRon pas sur te support. En

contamination du support au cours de nos
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Résine cationique forte ARC 9351

Les mêmes échantillons ont été employés pour ces analyses que ceux

uti l isés pour les analyses LAMMA. Les spectres de la résine neuve

légèrement dégradée et bien dégradée sont montrés sur la f igure 111. Ces

spectres sont les spectres résultant d'une accumulation de cent spectres

individuels ; les condit ions d'acquisit ion du signal sont constantes pour

comparer les valeurs d ' intensi té absolue de l ' ion caractér is t ique

(CHCH2(COH4)HSO3)-H)- mlz 183 de la résine ( f igure 112).
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Figurel  11 :  Décroissance de I ' intensi té absolue de l ' ion

(CHCH2(C6H4)HSO3)-H)- à mlz 183 en fonction du temps de pyrolyse par

microsonde LD-FTMS.
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Figure 112 : Spectres LD-FTMS en ions négatifs de la résine ARC 9351
a) neuve, b) légèrement dégradée, c) très dfuradée.
A.C. = autocalibration sur le soufre.
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L'analyse par laser microsonde FTMS nous a permis d'identifier l' ion à

61li 57 Cômme l'ion clustér CzSH 
- ( mF56.97984349 afâftÔnsl avec

l'autocalibration sur le soufre. Les spectres du soufre S- et SH- avec l'ion

cluster GzSH- sont présentés sur la figure 113. L erreur de masse est due

aux conditions instrumentales ; cependant, la précision de ces calculs de

masse ( obtenue à'résolution moyenne ) est largement suffisante pour nos

;Ps 9/2c/ô9 {Rc9J5 I A R C . 0 5 9vér i f  icat io  ns.
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Figure 113 : Spectre LD-MS du S-, SH- et de l'ion cluster à mlz 57

identifié comme CzSH-. A.C. = autocalibration sur le soufre.
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instrumentaux de ces analyses LD-FTMS

JI.V

sont trouvés enLes paramètres

annexe 4.

En résumé, on constate qu'il est maintenant possible de caractériser la

dégradation de n' importe qu'el le résine ou polymère fonctionnalisé en

suivant  la var iat ion des intensi tés absolues des ions c lusters

caractér is t iques grâce aux techniques de microsonde laser en

spectrométrie de masse.
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v. pER*clpE(întrs Ef eoT\Icr usloT\sGENERALES

Au terme de cette étude, le bilan se traduit par plusieurs émergences,

unes en relation directes avec les objectifs Oétinls dans I'introduction,

autres sur, le plan méthodologiques.

Après une étude crit ique des différentes techniques permettant la

caractérisation des polymères, nous pouvons d'ores et déjà affirmer que les

techniques d' ionisation directe par laser permettent d'offr ir une qualité de

diagnostic très prometteuse. Néanmoins, dans ce champ d' investigation, i l

est  p lus que nécessaire de disposer de plusieurs autres techniques

complémentaires, comme la pyrolyse rel iée à la chromatographie el le

même couplée à la spectrométrie de masse (Py-GC-MS). Cette technique est

particul ièrement eff icace, surtout si le spectromètre de masse a la

capacité de mise en oeuvre des expériences MS/MS.

Sur le p lan de l ' ident i f  icat ion des di f férents composés de la

dégradation thermique des résines échangeuses d'ions en milieu aqueux, les

plus abondants ont été identifiés selon plusieurs critères, soit directement

à partir de l'interprétation de spectre de masse en impact électronique,

soit par comparaison avec une bibliothèque de spectres, soit encore par

comparaison avec le spectre de masse et le temps de rétention du composé

synthétique correspondant (70% identifi6 aVec une bonne certitude).

L' identif ication de certains composés notamment soufrés nous a

5L

les

les



permis de mieux comprendre les

déterminer les difirsrefis étapes;
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mécanismes de dégradation

5L

et d'en

La première étape se traduit par la désulfonation de la résine avec

formation d'acide sulfurique et de soufre moléculaire selon une réaction de

dismutation. La seconde étape est relativement classique puisque il s'agit

de la dégradation de la chaîne polystyrénique désulfonée avec ruptures

homolytiques aléatoires suivies du transfert d'hydrogène intramoléculaire.

Ainsi s'explique la formation et la détection des composés du type

diphényl -1,3-propane.

Or, un des faits les plus marquants entre la dégradation du polystyrène

et la résine polystyrénique sulfonée se traduit dans ce dernier cas par

I'absence de molécules insaturées issues de la dégradation.

En fait, cette absence s'explique très bien par la réaction immédiate

avec le 'soufre moléculaire pour conduire à toute une variété de composés

héterocycliques soufrés dont le diphényt=2,5-thiophène est une molécule

très représentative.

A la sui te de l 'é tude de pyrolyse de la résine,  une nouvel le

méthodologie pour évaluer le degré de dégradation thermique de la résine a

été mise au point. ll s'agit de la technique de spectrométrie de masse à

ionisation laser, soit LAMMA ou FT-ICR-MS. Celle-ci permet une évaluation

rapide selon la décroissance en intensi tés absolues des ions
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caractéristiques de la résine. A notre connaissance, ceci est la première

apdtcation de ta spectrométrie ds masse à ionisation laser adapté à

l 'analyse des polymères dégradés afin de suivre leur évolution. Cette

méthodologie a été appliquée aux différents types de résines échangeuses

d'ions en vue de valider notre travail. On constate également que cette

méthodologie peut être appliquée à n' importe quel autre polymère à

condit ion qu'i l  soit fonctionalisé. Cette approche pourra être développée

sur le plan industriel dès que les spectromètres à temps de vol et

l ' ionisation. laser se seront vulgarisés.

Perspect  ives

La dégradation des polymères est un sujet très complexe et mène sans

cesse à de nouvelles frontières d'exploration. Au début de notre travail, des

questions précises ont été soulevées et leurs solutions trouvées pendant la

durée de nos recherches. Cependant, au fur et à mesure de l'avancement de

ce sujet, de nouvelles questions se sont revélées. Par exemple, quelle est

I ' inf luence du pourcentage du DVB sur les produits de dégradation de la

résine et cette variation peut-el le être directement détectée? Dans ce

domaine, des expériences de dégradation comparitives en relation avec

I'analyse thermique gravimétrique (TGA) seront certainement utiles pour

cornparer la décroissance des intensités des ions caractérist iques en

fonction du poids de la résine. Des approches fondamentales très récentes

dans ce champ de recherche pourront être mises en oeuvre à I'aide de

techniques encore plus fines comme la pyrolyse-GC-MS/MS.

v.
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ANNEXE 1

FonMr.rleStrruefroues DeS vttesseS oe oecnÂoarôr.r oe
POLYMERES SOLIDES

Les formules générales seront abordées; el les sont correctes pour des
polymères dont  la d ist r ibut ion du poids moléculai re et  regul ière ou
non-regulière (21).
La dégradat ion d 'un nombre de macromolécules Pn du degré de
polymér isat ion n est  t ra i tée selon les t ro is  étapes:  in i t ia t ion,
propagation, et terminaison.

Initiation

Pn + Rr + Rn-r rupture aléatoire (1)

Pn + Rn + Rt initintion en fi.n de chaîne (2)

Propagation

Rn -> Rn-t + Pt

Un cas spécial est la propagation par transfert intramoléculaire; cela
donne des fragments moléculaires plus grands que le monomère.

Pn + Rs + Pr + Rn-r +Ps (4)

Terminaison

(3)

Rn+Pn

.Br+^Rs + Pr+Ps

Rr +.Rs -r Pr+s

prernier ordre (5)

disproportion du deurième ordre (6)

combinaision du deuxièm.e ordre (7)

La vitesse de changement en concentration des macromolécules Pn est
donnée par la différence entre la vitesse de formation par les formules (4)
à (7), et la vitesse de disparition par les formules (1), (2) et (a);

# 
=- ks (n-l)Pn - hPt - k1(R/vXn-1)Pn

Ceci est valable si le monomère est volatile.
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La six termes de la formule dévelopée représente :
( Ulaltesse de d lsparition4ar rupture aléato ire, (fo rm u le 1 );
(2) la vitesse de disparition par I'initiation en bout de chaîne, (formule 2);
(3) la vitesse de disparition par I'initiation en transfert intramoléculaire,
(formule 4);
@la vitesse de formation par transfert, Pr (formule 4);
(5) la vitesse de formation par terminaison d'un radical par transfert Ps,
(formule 4);
(6) la vitesse de formation due aux réactions de terminaison, (formules 5
à7).

R est le nombre totaldes radicaux
V le volume d'échantillon,
RA/ = R,
L est le degré de polymérisation de la plus petite molécule non-volatile
dans l'échantillon et,

t
( Rn, si la terminaison est du premier ordre,

I Rr x RÂ/ s'il y a une disproportion du deuxième ordre,
C ( l  1 o o

t ; I RiRjA/ , s'il y a une recombinaison du deuxième ordre.
\  

- i * j = r ,

On peut montrer,

E+i nPn
n = i

=k ,Rn do
t * o

où do est la densité de l'échantillon.
Alors, notre formule développée devient :

où
B = 1 pour une terminaison du premier ordre, ou
B = RA/ = R pour une terminaison du deuxième ordre

= - (n-1Xks+k1it)p' - kn pn + n, 
* 

Rn + -{ 
âr* 

+ k, crn
gfg
dr

La vitesse de changement de la concentration des espèces radicataires,
Rn, obtenue de la même manière est donnée par :

#=(2\* oru]âI+\Pn+r- ( 
*T +kn+kr8) Rn+knRn+r
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Nous pouvons appliquer le principe de l 'état stationaire qui simplif ie cette
formule. Dc oette formula on peut ohtenk egalement la reLation pour la
variation du nombre total de molécules du polymère ou la vitesse du perte
de poids. Aussi ces formules peuvent être encore simplif iées selon les
processus part icul iers de I ' in i t ia t ion,  de la terminaison,  ou de la
distribution du poids moléculaire ou le concentration de radicaux.
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ANNEXE 2

CONDITIONS D'ANALYSE STANDARD

- GC-MS

Chromatographe : Carlo Erba
Colonne capillaire : phase stationnaire SE30 (un silicone),
longueur:25 m, largeur:0,3 mm
Température d'injection : 300 "C, colonne à 150"C montée en
température SoC / min à 300 "C
injection :1-21tl
Gaz vecteur: He
lnterface : split
Spectrométre de masse : Nermag R 1010-C quadrupôle
ions positifs El 70 eV, gamme de masse 0 - 600 daltons
résolution 1000 à 50% vallée
Système d'exploitation : Digital PDP 11123
Bibliotheque de spectres : EPA/NIH 33 849 spectres

- LAMMA-sOO

Longueur d'onde : 286,5 ou 225 nm
En ions positifs ou ions negatifs
Gamme de masse : 0 à 740 daltons
Résolution 800 à la masse 208 daltons à 10% vallée
Echantillon placé sur les grilles de microscopie électronique en cuivre
ou nickel avec ou sans film de formvar.

- LD-FTMS Microprobe

Longueur d'onde : 286,5 ou 249 nm
Support d'échantillon : résine "Spurr' (méthacrylate)
En ions positifs ou négatifs
Gamme de masse : 18 à 3000 daltons
Résolution variant de quelques centaines à quelques milliers en mode
directe ou hétérodyne

- Py-GC-MS

Pyrolyseur du type filament (Gridel Co.)
Tpy 900'C
Tpy 10 s
GC-MS Hewlett Packard HP 5992A
lons positifs El 70 eV
gaz vecteur: He
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-  NMR

Bruker 400 MHz (1 H), 100 MHz (13C)
Perkin-Elmer 60 MHz (1H), spectromètre utilisé pour les analyses de
contrôle des produits de synthèses. solvant CDCIS

. FTIR

Nicolet 20 SX
Nicolet 20 F pour lR lointain

. DSC

DuPont 9900
Température : 0 à 400 oC, 2OoClmin

- Chromatographie lonique lC

Dionex 16lC
Dionex Anion micro membrane suppressor
Dionex Potentiostat
Colonne 455, 451
Intégrateur ENICA 10

. ESR

Bruker ER 20ô D

Les mesures de pH ont été réalisées avec un pH mètre de marque
Radiometer Copenhagen pH M62, serial no.273187, équipé d'une électrode
standard calomel. Lappareil a été calibré avec une solution tampon à pH =
7.
Pour les mesures de conductivité, un appareil Tacussel CD 6 NG serial no.
69276 a été employé avec une électrode de même marque CM 0255/6,
serial no. 405621.
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ANNEXE 3

PARAMETRES D'ANALYSE LAMMA.SOO

l Figure 50 : Spectres de la résine neuve

a) plage de masse de 10 à 200 daltons; longueur d'onde 286,5 nm;
ions posi t i fs .
b) plage de masse de 23 à 253 daltons; longueur d'onde 286,5 nm;
ions negatifs. J

Figure 97 : Résine A-21
a) non-dégradée

Spectre A-21 NEUVE L10O IONS +

obtenu le 0Z-03-1999

LASER : Energie 2 pJ / Longueur d,onde 296 nm

Sensibi l i té :  0.1 V

Balayage temps : SE-09 s / Retard iemps : 0 s
finéarisé avec les constantes c1=0.20g362 et c2=3.61s4g2

intensi té maximale 1gg.g mV
de la masse 1 à ra masse 200 avec un bruit de 4 mv

b) légèrement dégradée

Spectre A-21 200'l2H L100 1+

obtenu le 07-09-1989

LASER : Energie 2 pJ / Longueur d'onde 286 nm

Sensibil i té : 0.1 V

Balayage temps : 5E-09 s / Retard temps : 0 s

finéarisé avec les constantes c1=-.035659 et c2=3.707524

intensité maximale 173.7562 mV

de la masse 1 à la masse 400 avec un bruit de 2.5 mV

c) bien dégradée
Spectre A-21 400./2H 1100 3+

obtenu le OZ.O9-1989
LASER : Energle 2 N t Longueur d.onde 2g6 nm

Senslbll i té : 0.1 V
Balayage temps : 5E-09 s / Retard temps : 0 s

linéarlsé avec les constantes c1=..0g01g7 et c2=3.719936
intenslté marlmale 1S0.6562 mV

de la rnasse r à la masse 400 avec un brult de 2 mv
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Figure 100 : Résine IRA-900

a) non-degradee

Spectre IRA-900 NEUVE L100 |ONS +

ob tenu  l e  07 -10 -1989

LASER : Energie 2 pJ / Longueur d'onde 296 nm

Sensib i l i té  :  0 .1 V

Balayage temps : 5E-09 s / Retard temps : 0 s

l inéarisé avec les constantes cl=-.010659 et c2=3.207524

intensi té  maximale 188.8 mV

de la masse 1 à la masse 400 avec un bruit de 2 mV

b) légèrement dégradée

Spectre IRA-900 300'/2H L100 4+

obtenu le  07-10-1989

LASER : Energie 2 pJ / Longueur d'onde 286 nm

Sensibi l i té :  0.1 V

Balayage temps : 5E-09 s / Retard temps : 0 s

linéarisé avec les constantes cl=0.093894 et c2=3.627382

intensi té maximale 185.7625 mV

de la masse 1 à la masse 400 avec un bruit de 2 mV

c) bien dégradée

Spectre IRA-900 400./2H E100 2+

obtenu le 07-10-1989

LASER : Energie Z pJ I Longueur d,onde 296 nm

Senslbll i té : 0.1 V

Balayage temps : SE-09 s / Retard temps : 0 s
linéarlsé avec les constantes c1=-.0306s9 et c2=3.702s24

Intensi té maxlmale 120.2906 mV

de la masse 1 à la masse 400 avec un brult de 2 mV
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Figure 104 : Résine IRP-64

a) non-dégradée

Spectre IRP-64 NEUVE L100 IONS -

obtenu le 07-09-1989

LASER : Energie 2 pJ / Longueur d'onde 286 nm

Sensibil i té : 0.1 V

Balayage temps : 5E-09 s / Retard temps_ : 0 s

linéarisé avec les constantes cl=0.01 1936 et c2=3.703613

in tens i té  max imale  168.6562 mV

de la masse 1 à la masse 400 avec un bruit de 2.5 mV

b) légèrement dégradée

Spectre IRP-64 300"/2H L100 1-

ob tenu le  07-06-1989

LASER : Energie 2 pJ / Longueur d'onde 286 nm

Sensibi l i té :  0.1 V

Balayage temps : 5E-09 s / Retard temps : 0 s

linéarisé avec les constantes cl=-.020031 et c2=3.703006

in tens i té  max imale  138.4187 mV

de ta masse 1 à ta masse 400 avec un bruit de 2.5 mV

c) bien dégradée

Spectre IRP-64 400'/2H >100 3-

obtenu le 07-06-1989

LASER : Energle 2 pJ / Longueur d'onde 286 nm

Sensibil i té : 0.1 V

Balayage temps : .5E-09 s / Retard temps : 0 s

llnéarlsé avec les constantes c1=0.020262 et c2=3.706948

lntensl té maxlmale 57.51249 mV

de la masse 1 à la masse 400 avec un brult de 2.5 mV
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Figure 106 : ARC 9351

a) non-dégradée

Spectre ARC 9351 NEUVE L100 IONS -

obtenu le 07-11-1989

LASER : Energie 2 pJ t Longueur d'onde 286 nm

Sensibil i té : 0.1 V

Balayage temps : 5E-09 s / Retard temps : 0 s

linéarisé avec les constantes cl=-.010405 et c2=3.703915

intensi té maximale 186.275 mV

de la masse 1 à la masse 200 avec un bruit de 2 mV

b) légèrement dégradée

Spectre ARC 93sl 300Y2H >,100 IONS -

ob tenu le  07-1  1-1989

LASER : Energie 2 pJ / Longueur d'onde 286 nm

Sensibi l i té :  0.1 V

Balayage temps : 5E-09 s / Retard temps : 0 s

linéarisé avec les constantes cl=-.011672 et c2=3.700091

in tens i té  mar ima le  114.0344 mV

de la masse 1 à la masse 400 avec un bruit de 2 mV

c) bien dégradée

Spectre ARC 93St 4O0t2H ti00 |ONS -

obtenu le 07-11-1989

LASER : Energie 2 pJ / Longueur d'onde 286 nm

Senslbll i té : 0.1 V

Balayage temps : 5E-09 s / Retard temps : 0 s
linéarisé avec les constantes cl=-.098651 et c2=3.224990

intensl té maximale 1g3.0tBZ mV

de la masse 1 à la masse 400 avec un brult de 2 mV



Figure 110 : Dépôt du soufre Jr11", parois de l'ampoule

Spectre ARC 9351 4OO"|?H DEPOT >100 1-

obtenu le 07-12-1989

LASER : Energie 5 pJ I Longueur d'onde 286 nm

Sensibi l i té :  0.1 V

Balayage temps : 5E-09 s / Retard temps : 0 s

linéarisé avec les constantes cl=-.021217 et c2=3.709184
'  in tens i té  max imale  185.3531 mV

de la masse 1 à la masse 400 avec un bruit de 2 mV
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ANNEXE 4

PARAMETRES D]ANALYSE FLM9

Figure 51 : Spectres de la résine neuve

a) en ions positifs
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Figure 112 : Spectres FTMS
de la résine.
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pour caractériserl 'état de dégradation
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c) bien dégradée
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Figure 1 13 : Spectres des ions soufrés
a) des ions S- et SH-
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b) de l'ion C2SH-
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ANNEXE 5

Attr ibution de structures probables pour des composés
classéC par tâmille (corréSpondâht âUx tebfeaux 30 et 31).

Nous allons présenter les composés qui ont une abondance supérieure
à gV" du mélange. Dans le cas où la recherche par la bibliothèque de
spectres a paru utile, ces resultats seront montrés (une valeur de l'indice
de probabilité "Sl" supérieure à 70 est importante).

Tableau
EMAs-P1
. mlz 224
attribution

30

; RT = 5:17 ; abondance relative 14,4/o
: derivé du dimère du styrène ou styrène-DVB

F I L E  â I  P I
ECH Pt INJ JOO CUI- !5O-SOO scvft

tæ?ë 626t76 RT <Xtr 17. I

tæ4- ziM Rr .t5.o5.4

. mlz 279 ; RT = 15:06 ; abondance relatif 18,7"/"
attribution : derivé de l'acide benzènedicarboxylique (Sl = 76), (ces
types de composés sont connus pour leurs propriétés plastifiantes).

FILE â'  PI
€CH Pl llu lOO CtL !5O.3OO scs
LlSRÊLvr OParelCLlB

EPAlfi IH SP€CÎNâ L!€RâRV
çl4l{t€Oa a{J- 39 St- 76 tr2 B€}?0€OIC*Bat6rLlC ælO, OllSqETl.L E

u fcs

[*=r.= - *, ù3 J95 r$t



. mlz difficile à distinguer ;
attribution : pics à mlz 43,

324
RT=9;16;abondance
57, 7 l,caractéristiques

relative = 18,7%"
de la serie alcane.

NERTSC/SIOâR U J.O
â r  P l

lriJ loo cÛ. I:nt-soÙ:t6lrr

. mlz difficile à distinguer ;
attribution : pics à mlz 43,

i€RiGG/SIOAR U 5. O
FIT.E Â: PI
gCH Pt ltlJ Jæ ctl- l5o-3OO SC's

a563{.r Rï .49r 16. t

S 4 5 G l  R T  - 1 2 : 3 1 .  I

€cH Pt lnJ JOo CrL tso-SOO !tc\at{
l@..92356 Rl . tgtr t . .O

RT = 12;31 ; abondance relative = 21,10/"
57,71,caractérist iques de la serie alcane.

; abondance relative = 8,67o
masse de mlz 14,

. mlz difficile à distinguer ; RT = 19;44
attribution : écarts entre pics de basse
caractéristiques de la serie alcane.

lrEÊrhc,€toâR u s.o
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EMA3-P8
. rntz 394 ; RT = 27:19 ; abondance relativ9 = 13,5h .
attribution 

': 
derivé du chrysène ou tetracène, (spectre caractéristique

des composes HAfl.
arERlrâo/sloâR u J. I
FILE ât OP53EIâSP8
irrai - ee ttlJ 5oo coL t3o -> 3oo ScYll

lqrzf !8 336 RT GUtl9.6

.t{t9{t62.1 R1 -tSrCB.a

lG. aalsS€€ RT -tgtz'.S

Oedvé du Tefacène ou Chrlsène 994
C H
3 1  2 2

216
- * - . L . - - . *

EMA5.P7
. mlz diff ici le à dist inquer: RT = 13:03 ;abondance relative = 33V"
attribution : pics de Ù'asse masse caractéristiques de. la perte du
gr.gyppment âlkyl;la bibliothèque propose un cbmposé cyclique, Sl=77.

LtBfuRvr oPatBlq-lÉ 
-

SCâd-SaO-5O9

â)
. mlz 266 ; RT = 15:12 ; abondance relativê = 11,6%
attri b uti o n : les 

-i 
nié irb-itéiiiôtôËiîù"î'I,iôé c re iri''u,i co m po sé

disuffuré, présence du m/z 77 (arômatique) ; la bibliothèque propose
un dithiophène.

Fll-E. â. ??
ÉCl{. PZ lÎ'|J Sæ Ct- r5O .>J(E 5c{tt
Lt*ÉRlrr æargtd-I3

EP'Â/illX 3"EC!Râ L!*âRv

Ct6lCtOO2 ÉJ- 254 Sl- 77 c1G-tlP€NTâr€Ulfi CÉf{llC âClO <ACl)

CtellO€il Hr- 266 St- 53 eE@-lr2 9rarS B"OllHlOÈCr€r I F]€tfJL

+:3t- 'æsfçe ' æ6 s?o rst



. mlz 306 ; RT = 20:11
attribution : derivé du

1€RllÊ6.€lOâR U J.O
FILÊ ât P7
ECI{. P7 ttlJ 3(Xt CÛ- r-Jt '>Sæ SCst

326
: abondance relative = 14,1"/"
1,3,5-tr iphénylbenzène.

EMA6-P9
- mlz 224 ; RT = 5:20 ; abondance relative 50%
attribution i derivé du dimère du styrène ou styrène-DVB

r€Rrûc/sloâR u 5. t
FILE âr (p!tr Eth5Pg

t@a- L3ùtO4 RT r6t2o.b

6ë

. mlz difficile à distinquer ; RT = 15:11 ; abondance relative = 9"/o
attribution : derivé de- l'acide benzènedicarboxylique (Sl = 76), (ces
types de composés sont connus pour leurs p-ropriétés plastifiantes).

I@F 417IfiU -Fr -:lttlÈO

l@ 99 Rt  . t5 t t l .2

aCF lârC-€tOâR U J.I
FILE âr (IrsrE lâ6pt9
Eræ9 lnJ StE Cd- ts{F)Sæ gil{
LtSnÂRV. æa.Bl(l-l3

EPâltItH €PECTRâ LISRâRV

7p
I

a! ? ll ss ro{ r.?e.-+. .1È'r-  -  * I  . - - - . .  - -

ilJ- S9O 6t. 7€ tr2 3€lEE'€OlCâRgOfti-lC âClO. OtlstIlCrVL E

2ïçt 295 . s?5. Jqs .9r  41 .  4æ



. mlz 223; RT = 5:58 ; abondance relative 13,6V"
attribution' : derivé de 

'l 'acide 
benzènedicarboxyliqu.e (Sl = 79)., (geq

types de composés sont connus pour leurs propriétês plastlïlantes).
NEtÛtâc/sltlaR u 5.t
FILE â. OP:trEt|alSPlt
ElâB Ptt tl'U Soo Cq- tso'>soo scvlt

327

EPâlNrH sP€crm LlcRÊRl/ 
ct.rcÈzr r,n'- zza sr- zo !,2 aENzE€otcâRa(D{/Ltc âctor BUTvr 2 nEr}r

-1 
rcrr4- 7æ2 RT 'osrs8-6 |

1..:g .ji._. _trr9;Ë_ ral -..

tooËr'2!Es€o RÎ.15115.2
I

7

t -ïo]-q -'.o-,..-.cr?. r1'z-

SCâN. r95-20S

. mlz difficile à distinquer : RT = 15:15 ; abondance relative 76%
attribution : derivé ddl'acide benzènedicarboxylique (Sl = 87),(ceg
types de composés sont connus pour leurs proprietés plastifiantes).

t€RisG,ttOâR U l.t
Fru âr GPltrEAEPl I
ee Prf fa{J JOO Oq- t5O->Sæ lc\all
LtBRÊny. r|.BlcLlE

EFA'ttH 'PEcrRÂ LlffiY 
. e L.z BEleEcotcmB.o.,rrc €ror orrs@crvr €

*  T t * ' Jfs s{F
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EMA7.P13
ffiile à distinguer ; RT = 22:51 ; abondance
attribution : pics à mlz 43, 57,71, ca.racteristlqges
alcane" la bidiofheque propose le nonadecaoê â ùl =
FILE â. oesterriÉrS
€Hâ7 Pls rNJ !(x' ctL tgo->Saxr Scvsl
LIBRARY. OP4TBIGLIA

EPâlfl tH SPECIRâ LTERARV

relative 8,4/"
de la serie
95.

stg€o€€ Êr _2,.!Jt.2

. mlz 340 ; RT = 13:15 ; abondance relatiYe .8r.8%
atii' iOutioÀ i derivé ôhenolique (Sl = 71), la bibliothèque suggère
plusieurs composés emolovés comme antioxidants.

ÉtLE â: atP:i:ElkTPlJ
€Hâ7 Pt3 tNJ S{tO OO- 15(,->500 SCvlN
LtBmFrr OPa!BtCLlB

. mlz 414 ; RT = 25:52 ; abondance relatiYê 8,2o/o
attribution : la UiOtiotheque suqqère un composé
7-en-ol (probablement un antioiidant) avec un Sl

r€ùrÂC/€lof, u l.l '
Ftr.e âr æ:t.Em7PtJ

ffi"F,}Ï iH.ffiF tso->sæ sc'*

derivé du stigmast-
= 82.

Scârl=s49-550

SCâl-r  162-l  let
ca$crco il.r. 41.9t- &2 srlcfiêsÏ 7 E]{ s d-r <5.Efâ.r5.c-P}h.r2a3)

læ.- 7Cl'6!Ë RI -125.a2.7
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EMAs-P16
. mlz e00 ; RT
attribution : les

= 15:31 ; abondance relative .= 16,87" - - ,

#"j.Î*fi?='??'"fff â*Ëi31"''î:'0il'."'BH,Ë"o,ooo."
Fn-E A. tP5!Enê4P16
iffi - ers tflJ J@ cttL tso :> s(xt sc\}|n
LteRACvt OP{.BlGLle

EPÂlfilH SP€GTRA LteRâtr 
ct6Htæ2 r*l- 268 st- 54 BE!ÊtFtr2 sr{,s 9''otTHloPt€ttEr ! P}Êflv.L

tqrz- 4t55924 RT -t5:51.O

.,-- *-'.?.-----..LQg----.r,.-.-.- -----lf-:-..-- .?f!?f:-
I

æ8 51.2

scâtl460-67J

scâd-e97-475

SCâN-!2a2-125e

. mlz 306 ; RT = 20:21 ; abond-ance relative. = 3?,2/:- -
attïOutiàn i 

'tâ 
UiOÏôineciuè sug-gère un derivé du 1,3,5-

iriphénylbenzène avec un Sl = 80.
FILE A3 OP!3ÛIA8PT6
LrÀ6 - ere tNJ Joo col- tso -> soo sc\tn

LISRâW3 T}P.TBIGLIB
EPâlNtH sPEcrRâ Lla**v 

cz4Hrs nu- v)6 sI-  eo tr t ' :S'r t"  TERPr€Nvl-r

rooz- ss2Ês36 RT '20!21.5

Dedvé du Tetraêne ou Chrysène
C H
3122

. mlz- 394 ; RT = 27:24
attribution : derivé du
des composés HAP).

]€Rtn6,€lOâR U S. I
FtLE Ar alPlt.E1l*8Pt6
Erhg - PtG trat 5(n c(L 15(' -) sæ scvûr

; abondance
chrysène ou

relative = 11,40/"
teiiâcène, (épectre caractéristique

tæz- 16s52€0 R1 -27t?{.5

.l{to 45O
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RESTIME :

La dégradation thermique en milieu aqueux d'une résine échangeuse
d'ions cationique forte (I'ARC 9351) a été étudiée. La r'ésine est un copolymère
sulfoné du polystyrène réticulé ervec du divinylbenzène. Cette résine, après avoir
été caractérisée notarnment pal spectrométrie de masse à impact laser et par
analyse thermique par calorirnétrie à balayage différentielle (DSC), est dégradée
selon deux méthodes de pyrolysc. La première consiste en une hydropyrolyse en
autoclave à 300.,C pendant 24 he,ures, et I'autre a été conduite en ampoule scellée
sous pression réduite de 200"C à 400'C pendant cles temps variables. Dans chaque
cas, les produits de dégradatiou, qu'i ls soient organiques ou minéraux ont été
analysés par un ensemble de {,err:hniques spectroscopiqur:s et chromatographiques
complémentaires entre elles. Cei:taines nous onl permis de suivre les processus
de dégradation. Dans ce contexte, I'analyse directe des résines dégradées ou non,
par microsonde à impact laser s'est avérée être une technique particulièr'ement
efficace et rapide pour évaluer le degré de clégradatiorr thermique de la résine.
Cette nouvelle approche expérimentale a pu être étendue aux autres résines
échangeuses d'ions ou à d'autrer; polymères fonctionnalisés.

Ce travail propose égalernent un rnécanisme plus complet cle la dégradation
des résines cationiques f<lrtes sulfonées, qui explique la formation de certains
cotnposés de dégradation, notanrment soufrés, lesquels n'avaient pas été jusqu'à
présent mis en évidence.
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