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INTRODUCTTION

La pyrolyse, dont on a fait remonter l'origine jusqu'a
1'époque des alchimistes, est une des plus anciennes méthodes
d'identification au service de la chimie, particuliérement de la
chimie organique. La dégradation thermique d'une substance dans
des conditions appropriées conduit & la formation d'un mé€lange de
produits plus légers ; nature et répartition des constituants du
pyrolysat sont caractéristiques de la substance initiale et per-
mettent de 1l'identifier par la méthode des “"empreintes digitales,.
L'identification de ces constituants eux-m&mes permet & son tour
s0it d'établir le mécanisme de dégradation, connaissant la struc—
ture de départ (on pyrolysera des substances simples et bien con-
nués), soit d'obtenir des renseignements sur une structure comple—
xe, en supposant connu le mécanisme de dégradation. La premiére
application de cette méthode au domaine des polyméres remonte &
1860, lorsque WILLIAMS (1) a identifié 1l'isopréne parmi les pro-
duits de la dégradation thermique du caoutchouc naturel. Le test
bien connu "de 1'allumette" permet également de constater, par
1t'odeur, la formation de styréne par pyrolyse de polystyrene.

KEULEMANS (2, 3) et DHONT (4) ont remarqué qu'il y a une re-—
lation simple entre la nature d'un hydrocarbure et la composition
de son pyrolysat. De m8me, pour les polyméres synthétiques, nature
et proportion des produits de pyrolyse sont, dans des conditions
identiques, caractéristiques de la nature et de la structure du
polymére mis en jeu (5—9). Par ailleurs, ce type de dégradation
produit des effets moins complexes et mieux associés a la struc-
ture de la molécule initiale que ne le font les dégradations mé-
canochimique et photochimique. Mais les pyrolysats de polyméres
restent le plus souvent des mélanges extr&mement complexes, alors
que l'efficacité et la précision de leur analyse déterminent la
qualité et la quantité des informations que l'on peut espérer. Cet
obstacle a pu 8tre surmonté grfce aux progrés récents de la chroma-
tographie en phase gazeuse, d'ol le développement considérable,
depuis une dizaine d'années, des techniques de chromatographie py-
rolytique appliquée aux polyméres faisant appel, le plus souvent,

3 la pyrolyse "éclair" (flash-pyrolysis). Il s'agit en effet d'une
méthode supplémentaire d'investigation des polyméres, applicable &
des substances non fusibles et non solubles, et la seule qui per-
mette en principe d'identifier et doser toute microstructure de la
molécule, aussi rare soit-elle, alors que les méthodes usuelles,
spectroscopiques surtout (R. M. N., I. R., U. V...) ne donnent en
général accés qu'a la valeur moyenne des différents motifs structu-
raux, ou manquent de sensibilité. Ainsi, si on peut espérer réaliser
un dosage de composition de copolyméres d'éthyléne avec une autre
alpha-oléfine par résonance magnétique protonique en mesurant le
rapport CH, /CH3 ce n'est pas le cas pour les copolyméres propéne-
buténe par exemple, la méthode manquant de sensibilité au moins
dans les domaines de composition extr@mes, car 1l'incrément du rap-—
port CH, /CH3 est trop faible. Les deux motifs structuraux sont
trop proches 1l'un de l'autre. On peut, par contre, espérer les dis-
tinguer 1'un de l'autre par chromatographie pyrolytique, et méme



doser les divers types d'enchafnements en étudiant les squelettes
carbonés des fragments lourds obtenus, ce qui donne acces & la
distribution des séquences au sein du copolymére. Cette derniére
possibilité fait de la chromatographie pyrolytique une méthode
extr@mement puissante pour 1'étude des copolyméres : il est en
effet, particulidrement intéressant de connaftre la distribution
des séquences qui détermine notamment les propriétés physiques du
matériau en cuestion.

Or le but de 1'étude qui fait l'objet du présent mémoire était
d'élucider la structure de copolyméres de propéne et de butene-l,
et notamment de déterminer la distribution de séquences au sein de
ces copolyméres, de fagon & savoir si cette distribution correspon-
dait ou non & ce qu'on pouvait déduire des mesures de cinétique de
polymérisation, et & obtenir des renseignements sur la distribution
et le type d'activité des sites polymérisants du systeme catalyti-
que. L'intérét du recoupement des résultats de 1l'étude cinétique se
doublait de celui d'une possibilité de détermination directe (ulté~
rieurement) de la distribution des séguences au sein d'un copoly-—
mére propéne-buténe cuelconcue., En effet, la synthese de ce type de
copolyméres a le plus souvent pour but d'introduire quelques unités
propéne au sein du polybuténe de fagon & en accélérer la trans—
formation de forme cristalline II (instable dans le temps a tem-
pérature ambiante), en forme I (stable) (voire & induire une cris-
tallisation directement sous forme I), sans en altérer les excel-—
lentes propriétés physiques. L'intérgt de ces copolymérisations est
de faciliter la "rentabilisation" de l'excédent de buténe des cou-
pes Cyde raffinage du pétrole. i

En fonction des objectifs de cette étude, il a donc été décidé
que la technique principale d'investigation des copolyméres propéne
buténe qu'on voulait caractériser serait la chromatographie pyroly-
tique aprés pyrolyse—éclair. Le plan de travail s'est alors articu-
1é¢ comme suit

— une étude bibliographique portant & la fois sur l'évolution
des techniques de chromatographie pyrolytique, sur l'influence des
divers facteurs expérimentaux, sur les mécanismes de pyrolyse des
polyméres et sur les applications aux polyoléfines, a permis de dé-
terminer dans quelles conditions on pouvait espérer arriver au résul-—
tat envisagé,-

- on a ensuite mis au point les diverses techniques de pyroly-
se, d'analyse des pyrolysats, d'identification et de dosage des pro-
duits de pyrolyse, et de caractérisation des échantillons par di-
verses méthodes physico-chimiques,

— les échantillons & soumettre & 1l'étude par chromatographie
pyrolytique ont été caractérisés du point de vue de leurs masses
molaires par chromatographie de partition sur gel (G. P. C.) ; on
les a, en outre, soumis & l'analyse par spectroméirie infra-rouge,
leur cristallinité a été déterminée qualitativement et quantita-—
tivement par diffractométrie X, enfin on a examiné leur comporte-
ment en analyse enthalpique différentielle,



~ 3 partir des données bibliographiques, on a pu prévoir
quels seraient les produits de pyrolyse caractéristiques de la dis-
tribution des séquences, et dans quelles conditions ; on s'est at-
taché 3 repérer et doser ces produits dans les chromatogrammes des
pyrolysats. On a alors comparé les résultats de ce dosage a ceux du
calcul, & partir des données cinétiques, des probabilités des sé-
quences correspondantes au sein du copolymére,



CHAPITRE I

ETUDE BIBLIOGRAPHIGUE

A - EVOLUTION TECHNIQUE DU COUPLAGE PYROLYSE~CHROMATOGRAPHIE
IEN PHASE GAZEUSE.

1 - Pyrolyse en vase clos et couplage indirect, "en statique".

a — Le premier travail important ddns le domaine de 1'étu-
de par chromatographie en phase gazeuse des produits de pyrolyse
des polyméres est dfi & DAVISON, SLANEY et WRAGG (10), et illustre
bien cette premiére étape de la technique : le couplage est dis—
continu, l'analyse du pyrolysat se faisant par prélévement dans
une enceinte ot a lieu la dégradation, et transfert au chromato-
graphe,

I1 y a donc tous les problémes inhérents au itransfert. Par
contre, la pyrolyse peut @tre rapide, lente ou étagée, avoir lieu
dans toute atmosphére au choix, en présence ou non de ses propres
produits, qu'on peut laisser accumuler ou évacuer a mesure.

Reprise par HASSLAM et JEFF (9), LEGHISSA et CARAZZOLO (11),
DE ANGELIS et al. (12), et plus récemment par FEUERBERG et WEIGEL
(13), REGINATO (14, 15) et TSUCHIYA et SUMI (16-19), elle est main-
tenant pratiquement abandonnée en ce qui concerne l'étude des poly-
- méres, mais garde toute sa valeur pour l'étude des mécanismes de
dégradation.

b - La méthode dite "de 1'ampoule", apparentée & la précé-
dente tend & résoudre le probléme du transfert du pyrolysat au
chromatographe : ce transfert semi~direct, est instantané et porte
sur la totalité du pyrolysat (d'oﬁ une moindre consommation de ma-
ti¢re). En effet, on réalise la pyrolyse dans une petite ampoule
scellée, placée en t8te de colonne, dans le courant de gaz vecteur.
En fin de pyrolyse, on casse l'ampoule avec un piston.

Le transfert est amélioré et on a encore le choix de 1l'at-
mosphére, mais il peut se produire des réactions secondaires dans
1l'ampoule, et il est difficile de contrdler les conditions de chauf-
fage (trop lent) et de température. Cette méthode qui a essentielle-
ment les caract@res d'une technique de contr8le a été assez peu uti-
lisée (20-22, 35). Son principal intér&t réside en ce qu'il s'agit
de la seule méthode de couplage direct qui permette d'étudier un
produit qui serait agressif vis & vis du chromatographe, et dont le
pyrolysat ne le serait pas, ou de réaliser la pyrolyse sous n'impor-
te quelle atmosphére.

L'appareillage mis au point par WANDEL et TENGLER (21) a
été 1'objet d'un développement commercial sous une forme pratique,
le pyrolyseur apparaissant non seulement comme instrument de dégra-
dation thermique, mais comme un microréacteur accessoire du chroma-—
tographe.



2 — Pyrolyse "in line'" et couplage direct "en dynamique".

La premiére grande étape de 1l'évolution de la technique de
chromatographie pyrolytique a consisté & faire balayer la cel-
lule de pyrolyse, de fagon continue, par le courant de gaz vec—
teur du chromatographe, en espérant éviter les réactions secon-
daires,par évacuation des produits de la pyrolyse primaire, seuls
analysés. Le pyrolyseur se itrouvant ainsi en t8te d'une colonne a
hautes performances, son volume mort doit &tre aussi faible que
possible, de m&me que la durée de la pyrolyse doit &tre la plus
courte.

a — La technique du "four de pyrolyse'" a été introduite
par RADELL et STRUTZ (23) qui ont réalisé le premier couplage
direct entre pyrolyse et chromatographie en phase gazeuse.

Le four de pyrolyse est en général un tube ou une nacelle
placé dans un manchon chauffant, en t28te de colonne, et parcouru
par le gaz vecteur ; il est le plus souvent en quartz ou en pyrex,
pour minimiser l'influence des parois. Le chauffage est donc indi-
rect, et il y a d'importants gradients thermiques au sein d'un
échantillon. pourtant trés réduit du fait du transfert total du
pyrolysat ; la température réelle de pyroelyse n'est ni connue
exactement, ni constante. Par contre, les conditions expérimenta-
les sont parfaitement reproductibles.

Il s'agit 14 d'une méthode encore imparfaite, mais simple
et trés sfire. Elle a été fréquemment reprise (24-35) et a meme
été adoptée comme méthode standard par le National Bureau of
. Standards. Elle a cependant tendance & &tre délaissée,

b - Le couplage direct pose, on l'a vu, le probléme de la
vitesse de chauffage et de pyrolyse., Dés tentatives de solution
ont fait appel soit & 1l'énergie radiante (36), soit au chauffage
par pertes diélectriques ou décharge en régime d'arc oeu d'effluve
(37-40). Ces méthodes, d'une mise au point délicate, n'ont gudre
connu de développement, car ou bien la dégradation n'est plus uni-
quement thermique, ou bien les produits primaires peuvent, & leur

tour, subir une dégradation secondaire et parasite,

3 —~ Méthodes modernes de pyrolyse —Pyrolyse-éclair-.

Le pyrolyseur étant en t&8te de colonne dans le courant de gaz
vecteur, on a été amené i rechercher une diminution de la durée de
pyrolyse, soit une augmentation de la vitesse de chauffage ; d'ou
1t'idée d'améliorer le contact thermique, et de minimiser les gra-—
dients de température, en déposant l'échantillon directement sur

1télément chauffant.,

a - La méthode de pyrolyse éclair sur filament a été intro-
duite en 1959 par BARLOW, LEHRLE et ROBB (41-45). Trés souvent re-
prise (35, 41-73), elle a été la plus classique des méthodes de
chromatographie pyrolytique & des fins analytiques.

En fait, le "filament" est constitué par une résistance



(en général une spirale ou un ruban de platine) chauffée par sim-
ple effet JOULE. On a commencé par insérer un grain de polymére
entre deux spires ou dans un repli du ruban. Il est tres vite
apparu qu'il y avait des gradients thermiques trop intenses au
sein de l'échantillon et que seul un méme opérateur de contrfle,
suivant un lot homogéne et de granulométrie constante, pouvait
obtenir des résultats d'une reproductibilité satisfaisante. Aussi
en est-on venu & réaliser un contact thermigque plus intime en dé-
posant 1l'échantillon & partir de 1'état liquide, dissous ou fondu
(wire coating) ; la diminution de masse d'échantillon conséquente
était rendue possible par les progrés de la chromatographie, et on
en est arrivé & traiter des quantités de polymére inférieures au
microgramme. '

BARLOW, LEHRLE et ROBB ont constaté que le résultat de la
pyrolyse dépendait de la position de 1'échantillen sur le filament,
ce qui a été confirmé par des films de filaments en cours de chauf-
fage ¢ il peut y avoir, dans certains cas, des écarts de 150°C d'un
bord 4 l'autre du filament. -

Pour augmenter puissance et vitesse de chauffage, BARLOW,
LEHRLE et ROBB ent mis au point un systéme & décharge de condensa-
teur, connu sous son nom anglais de "booster", et qui permet de
maintenir une intensité suffisante & travers le filament bien que
8a résistance augmente au cours du chauffage (42).

Ce type de pyrolyseur & filament a donné naissance d'une
part 3 de nombreux prototypes de laboratoire (41~-46, 67-69), le
plus souvent sous forme d'une simple cellule en verre dans laquelle
" est soudée une résistance de platine, d'autre part & quelques appa-
reils commerciaux, sous forme de sondes & insérer dans l'injecteur
du chromatographe (on risque de dégrader 1'échantillon avant la
pyrolyse méme) et sans contrble de température (il faut pour cha-
gque sonde, procéder & un étalonnage au moyen de sels de points de

fusion connus).

: b - Le technique de pyrolysé "étagée" (par pyrolyse éclair)
a été mise au point ot développée par BARLOW, LEHRLE et ROBB (42)
et VOIGT (48—52) : elle consiste & réaliser consécutivement sur un
m8me filament, et avec un m@me échantillon, plusieurs pyrolyses a
des températures croissantes ; on peut ainsi soit déterminer, a
partir de quelle température un produit commence & se dégrader
(1tanalyse chromatographique est trés sensible), soit étudier les
résidus successifs des pyrolyses.,

VOIGT et la firme FISCHER-LABORTECHNIK ont ainsi mis au point
un appareil qui est commercialisé, le PYROMATIK, qui est le plus
évolué des pyrolyseurs & filament : son volume mort est trés réduit
(1 & 2 cm3), un thermocouple soudé & m8me le filament permet d'en
contrdler la température (un relais permet m8me d'enregistrer le si-
gnal linéaire de température), le chauffage est accéléré par un
"hooster", la température de pyrolyse de chaque '"étage" est préré-
glable, la durée de pyrolyse aussi, ainsi que l'intervalle de pas-—
sage automatique d'un étage a l'autre ; élément chauffant et cellule



peuvent prendre diverses formes, et l'introduction d'un nouvel
échantillon n'impose plus d'ouvrir le circuit de gaz vecteur du
chromatographe. Cet appareil est trés efficace et trés souple
d'emploi, mais souffre toujours de la lenteur du chauffage par
effet JOULE : si on préaffiche une température de pyrolyse de
600° C, elle n'est atteinte dans les meilleurs cas qu'au bout
de 3 secondes environ ; la dégradation risque donc, non seule-
ment de commencer, mais de se¢ dérouler a4 une température infé-
rieure (le temps de demi-réaction est de l'ordre de la micro~-
seconde vers 500-600° C (89) pour le polystyréne par exemple).
La nécessité de pyrolyser, comme on verra, des échantillons de
masse si possible inférieure au microgramme, et d'analyser des
mélanges complexes conduit & 1l'emploi de colonnes capillaires,
pour lequel le volume mort du PYROMATIK est encore trep impor-
tant, & moins de faire appel & un systéme complexe de division
de débit (qui risque de "distordre" les concentrations).

¢ - La technique de pyrolyse H. F. & contr8le par point
de CURIE, mise au point par SIMON et GIACOBBO (74-78) fait encore
appel 34 un filament, dont le mode de chauffage fait toute l'origi-
nalité de la méthode : ce filament est en effet confectionné dans
un alliage ferromagnétique, et chauffé par les courants induits
dans un champ & haute fréquence. Les propriétés ferromagnétiques
de 1l'alliage disparaissent au-deld de sa température de CURIE, qui
représente donc la température de régime de la pyrolyse. On peut
changer de température de pyrolyse en changeant d'alliage (on a un
éventail non continu de possibilités). Figure la.

SIMON et GIACOBBO ont étudié 1l'influence des différents
paramétres et porté leur choix sur des filaments cylindriques de
20 mm de longueur et 0,5 mm de diamétre et un oscillateur H, F. de
2 500 W & 0,45 MHz .+ Ceci permet & un-filament de fer (point de
CURIE & T70° C) d'atteindre 770° C en 30 ms (150 me si son diamétre
est de 1 mm, figure 1b) et de rester & cette température & 1° C prés
(¥ 1° ¢), la puissance de chauffage diminuant trés brutalement au-
deld du point de CURIE et réaugmentant trés vite en-degad (avec un
batonnet de 1 mm de diamdtre, il y a excédent de chauffage et la
température de régime n'est pas constante, figure 1b). Sous cette
forme, cet appareil est égalemént commercialisé par la firme
FISCHER-LABORTECHNIK, la durée d‘'impulsion étant soit fixée a 1 s
(d'oﬁ une standardisation des résultats), soit variable, de 0,5 &
5 s. En général, vu la puissance du chauffage, la durée de 1 s est
amplement suffisante au point de vue rendement, ce qui permet une
injection quasiponctuelle. Un autre avantage de ce type d'appareil
réside dans son trés faible volume mort (5 & 1ot}1), qui permet le
couplage direct avec une colonne capillaire,

D'autres pyrolyseurs font appel au chauffage par induction
H. F. et au contrdle de régime par point de CURIE, notamment un
appareil PHILIPS et un appareil FISCHRBR-LABORTECHNIK, mais ne doi-
vent pas 8tre confondus avec le pyrolyseur SIMON : en effet, la
faible puissance de leurs oscillateurs H. F. (30 W et 50 W) ne
permet pas une mise en régime trés rapide. :
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Pigure 1

Pyrolysrs H. P, systéme SIMON - a) Profils de température et points
de CURIE de divers filaments (20 mm, ¢ 0,5-0,6 mm) ; 1 ¢ Co-Ni
(60-40 %) 3 2 ¢+ Te (2n) § 3 3 Fe ; 4 + Co~Ni (33-67 %) 3 5 & Ni-fe
(60-40 %) ; 6 3 Ni-Cr-Fe (51-1-48 %) ; 7 : Ni-Fe (45-55 %) ; 8 s Ni.
b) Influence du diamétire du filament (cas de Fe) ; 1 ¢ 0,5 mm ;

2 ¢ 1 mm.



Cette technique de pyrolyse H. F. & contrfle par point de
CURIE, qui réalise vraiment une pyrolyse éclair dans des conditions
satisfaisantes, est maintenant trés fréquemment employée (35, 66,

74-83).

d - Les derniers développements des techniques de pyrolyse
éclair font maintenant appel & la dégradation sous l'effet d'un
rayonnement laser (84-87). On obtient des diagrammes caractéristi-
ques et reproductibles (88), mais dépendant de la focalisation sur
1téchantillon (86) et composés de produits légers (84, 88) donc
sans relation simple avec la structure de départ.

B - INFLUENCE DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX.

La principale difficulté de mise en oeuvre de la chromatogra-
phie pyrolytique réside dans le fait que les résultats sont fonc-
tion d'un grand nombre de paramétres expérimentaux, dont il n'est
pas toujours possible d'isoler l'influence. Le contact thermique
entre 1'échantillon et 1'élément chauffant a une influence déter—
minante sur le résultat de la pyrolyse ; d'autres facteurs influent

-

4 la fois sur la pyrolyse et sur l'analyse.

1l ~ Facteurs influant sur le seul résultat de la pyrolyse.

a - C'est bien évidemment & la "température de pyrolyse',
4 la température de régime, qu'on pense en premier lieu : en géné-
ral, si elle est élevée, elle favorisera la formation de fragments
" 1légers. I1 convient donc de choisir, en fonction du but poursuivi,
une température optimale, ou plutdt un domaine de température opti-
mal, car la température de 1'échantillon est généralement différen-—
te de celle qu'on a programmée.

b — En effet, la dimension de 1'échantillon, son épaisseur,
a une grande importance : les polyméres étant médiocres conducteurs
de la chaleur et le chauffage étant brutal, i1l crée des gradients
de température au sein de 1l'échantillon ; la dégradation n'a pas
lieu & une température uniforme en tous points. Par ailleurs, une
plus grande épaisseur augmente les effets de diffusion des produits
primaires de pyrolyse & travers le matériau, d'ou des rétentions de
produits et des réactions secondaires. Ainsi VASSALO (90) a consta—
té que la vitesse de dégradation du polypropéne & 260° C augmente
quand l'épaisseur passe de 0,5 & 0,05 mm ; de m&me d'apres GRASSIE
(92), la vitesse (apparente) de dépolymérisation du polyméthacry-
late de méthyle dépend de la taille des grains, sauf s'ils ont un
diamétre inférieur & 0,3 mm. Pour BARLOW, LEHRLE et ROBB (43) qui
eux, travaillaient en dynamique et non plus en statique comme les
précédents, la pyrolyse du m8me polyméthacrylate de méthyle n'est
reproductible que si l'épaisseur de 1l'échantillon ne dépasse pas
250 £ . Cette valeur n'est qu'indicative et donne un ordre de gran-
deur. Mais si on la rapproche de celle de 0,3 mm déterminée par
GRASSIE en statique, on constate que les effets de diffusion sont
sirement trés faibles par rapport & ceux des gradients thermiques 3




en effet le chauffage est beaucoup plus rapide et brutal par la
méthode dynamique, et la valeur de l'épaisseur limite est beau-
coup plus faible, ce qui doit &tre dfl & 1'établissement de gra-
dients thermicues plus intenses, les effets de diffusion étant

3 priori du m&me ordre dans les deux cas (et correspondant & la
valeur de 0,3 mm). L'épaisseur limite doit donc &tre fonction de
la vitesse et de la puissance de chauffage.

¢ - L'allure de la caractéristique de chauffage (courbe
donnant la température du filament en fonction du temps) a donc
une grande importance. Si le chauffage n'est pas assez rapide, la
dégradation risque de commencer 3 une température trés inférieure
3 la valeur programmée, mais se fera de fagon sensiblement homo-
géne, les gradients thermiques au sein de 1l'échantillon étant ré-
duits ; =i le chauffage est suffisamment rapide, ces gradients
sont plus importants et la pyrolyse est moins homogéne, mais se
fait au moins dans le domaine programmé. I1 faut donc chauffer le
plus rapidement possible des couches trés minces de produitse.

d - La minimisation des gradients thermiques améne & une
autre notion, celle de puissance de chauffage : il ne suffit pas
que le filament monte trés vite en température, encore faut-il
qu'il puisse transmettre & 1'échantillon une puissance suffisante
pour le chauffer & la mdme vitesse. Sur ce point, le meilleur com-
promis semble &tre réalisé par le systéme SIMON : contact intime
entre échantillon et filament, trés grande vitesse de montée en
température, grande puissance de chauffage et régulation trés
"fine". Sur les pyrolyseurs H. F. de faible puissance (30-50 W),
cette puissance de chauffage est insuffisante : la caractéristique
est beaucoup plus "aplatie", d'ol des durées de pyrolyse supérieures.

e -— La position m&me de 1'échantillon revé&t une importance
certaine, surtout dans le cas des fours de pyrolyse, mais aussi
dans celui des appareils & filamenis, puisque comme on & vu, la
température d'un filament n'est pas homogéne. Dans le cas d'un
PYROMATIK, on déposera 1'échantillon de préférence sur la t8te
du thermocouple. '

f -~ La nature et 1'état des matériaux constitutifs du sup-
port de pyrolyse peuvent avoir une influence soit sur le contact
thermique (état de surface), soit sur le mécanisme m&me de pyrolyse
par d'éventuels effets catalytiques ; le cas le moins favorable est
ici celui du pyrolyseur H. F. SIMON, puisque changer de température
de pyrolyse revient 3 changer la nature de l'alliage ferromagnétique
du support.

Dans le m&me ordre d'idées, la nature et 1'état des parois
de la cellule de pyrolyse peuvent intervenir, ne serait-ce qu'en
condensant certains produits de pyrolyse.

g - Enfin 1'histoire de 1'échantillon peut revétir une im-
portance toute particuliére dans le cas des polyméres, qu'il y aura
lieu de purifier des résidus catalytiques ou radicaux préexistants
(du fait d'une amorce de dégradation photochimique par exemple) ;
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cette purification risque par contre d'entrafner la perte de cer-
taines fractionse.

2 ~ Facteurs influant sur le résultat de la pyrolyse et sur

l'analyse.

a — La masse de 1'échantillon intervient sous plusieurs
aspects, dont celui de l'épaisseur qui a été examiné plus haut.
Par ailleurs, & épaisseur égale, une masse supérieure impose un
plus grand étalement sur un support dont la température n'est pas
homogéne, et une plus grande puissance de chauffage.

La nécessité de travailler sur des microéchantillons impo-
se de recourir 3 un détecteur trés sensible et, bien souvent, a
l'analyse chromatographique sur colonne capillaire (imposée par—
fois aussi par la complexité des mélanges & analyser). Si 1l'échan-
tillon par contre est lourd (par exemple pour étudier 1l'influence
de son épaisseur), on peut dépasser la capacité d'une colonne ca-

illaire et @tre amené soit 3 se servir d'un diviseur de débit

?avec distorsion des concentrations), soit & faire l'analyse sur
colonnes remplies (avec perte de résolution et de sensibilité).

b - L'atmosphére dans laquelle se déroule la pyrolyse joue
un r8le par sa nature, sa pression et éventuellement le débit du
gaz vecteur. Le rfle de sa nature est évident, puiscue cette atmos-—
phére peut 8tre oxydante par exemple ; sous hydrogéne, il peut y
avoir hydrogénolyse et non plus seulement pyrolyse. Pour un méme
type d'atmosphére, ces effets dépendront aussi de la pression. Cette
pression aura aussi une influence sur les vitesses de pyrolyse
(effet de volatilisation). S'il n'y a pas hydrogénolyse, une at-
mosphére d'hydrogéne permettra une hydrogénation ultérieure du py-
rolysat (pour simplification de l'analyse).

Dans le cas de la méthode dynamique surtout, nature de
l'atmosphére et débit ont un effet thermique non négligeable. Pour
un débit de 20 cm3.mn — et toutes choses égales par ailleurs, la
température de régime d'un filament (& effet JOULE) est abaissée
de 100 & 200° C quand on passe de l'azote & l'hydrogéne ; en obser-—
ve un effet similaire, quoique moindre quand on augmente le débit
d'un gaz donné. Or, nature et débit du gaz vecteur doivent rester
compatibles avec la qualité de la résolution et de la détection
chromatographiques.

¢ - La durée de pyrolyse influe sur le rendement en frag-
ments, et en dynamique, sur la résolution chromatographique, dont
la qualité sera d'autant meilleure que l'injection du pyrolysat
sera plus "ponctuelle", moins étalée dans le temps (donc la durée
de pyrolyse réduite).

d - Les caractéristigues géoméiriques du pyrolyseur ont
aussi une certaine importance, pour la méthode dynamique surtout :
le volume mort doit @tre minimal, le balayage par le gaz vecteur,
facile, et l'évacuation des produits, rapide ; la forme de la cham=~
bre de pyrolyse ne doit pas perturber l'écoulement des gaz, et doit
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autant que possible limiter les phénoménes de condensation aux
parois,

C - APPLICATION AUX POLYMERES.

1 — Mécanismes de dégradation des polyméres hydrocarbonés.

La dégradation thermique des polyméres hydrocarbonés qui,
selon MADORSKY (6) présente certaines similitudes avec le
"cracking" des hydrocarbures lourds, se failt suivant un processus
radicalaire en chaine. Ceci a été confirmé par un certain nombre
d'études sur la dégradation thermique d'hydrocarbures plus ou moins

légers (2-4, 93-98).

a — Amorgage.

On admet (46, 91-92) que quand 1l'apport d'énergie thermi-
que atteint un certain niveau, il y a rupture homolytique du sque-
lette carboné, préférentiellement en des points thermolabiles dus
3 des irrégularités de structure (ramifications, points d'oxydation,
impuretés des monoméres): :

] | | ] I | | le ol ! |
- ? -—g-c-¢- CNAN— AAC - C — C + C = C = CNN

AN
| | | | | | | ! i

—-0—

Ces radicaux libres initiaux peuvent, soit se recoupler,
soit propager une réaction en chafne. La pyrolyse suppose une tem—
pérature telle que la vitesse de la propagation soit supérieure &
celle du couplage,

b - Les trois mécanismes de propagation possibles gont de
deux types : le "processus aléatoire" se propage par transfert
intra ou intermoléculaire d'hydrogéne, et le "processus de dégra-
fage", par coupure homolytique en ﬁ de proche en proche.

o -~ Le transfert intramoléculaire se produit le plus
souvent sur le cinquiéme atome de carbone du macroradical avec for-
mation d'une structure intermédiaire cyclique & six atomes, selon
un mécanisme analogue & celui de "back biting" proposé par ROEDEL
(99) pour expliquer la ramification des chalnes de polyéthyléne
en croissance ; ce mécanisme de dégradation a été mis en évidence
sur les hydrocarbures, par KOSSIAKOFF et RICE (97), et GROB et

KAMMULLER (98).

Ceci suppose que le cinquime atome de carbone posséde
un hydrogéne suffisamment mobile et accessible, et en fait,; dans
certains cas, le transfert peut se faire sur le quatriéme ou le
sixiéme carbone, comme l'a prouvé l'identification de certains
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produits de pyrolyse (19).

Le nouveau radical, interne et non plus terminal
(donc moins mobile) évolue, lui, par coupure homolytique de la
chafne principale enl}. I1 y a deux possibilités :

\E‘\ | ~

An~c® 4+ C =C = L - é - é - é - H
I - | l I | I

Le mécanisme B permet ainsi d'""extraire" du polymére,
dans le cas ol la polymérisation se fait en 1-2, directement une
triade, un "trimére", sans en altérer la structure, et de régéné—~
rer un macroradical terminal, agent de propagation. Le mécanisme A
est d'un moindre intérdt, les radicaux légers formés continuant &
réagir pour donner des produits dont la nature n'a pas de lien sim-—
ple avec la structure de départ.

P J b

B A ANG = C = C = c// + ¢ ~C —-¢C —-H
[ | I T T N R
| ) %
1t » P v ] |

WAC 4+ C~-C~-C+C—-C—-¢C=—-H
[ R I I
\ i

‘3-Le schéma du transfert intermoléculaire est le

suivant

| { |
- C = € = G —3p= P-H + ~rC ~
| |
Le nouveau radical interne évolue & son tour par cou-
pure en @ :

' |
' //)af | | ! |
| 4 [ I | :
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| | | : | {
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|
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d'oll une autre génération de radicaux terminaux qui peuvent & leur
tour subir l'un quelconque des trois types de transfert. La nature
et 1'encombrement stérique des substituants peuvent avoir une in-

fluence sur l'orientation du processus.

X — Le troisidéme mécanisme consiste en une série de
coupures en de proche en proche, selon un schéma inverse de celui
de la polymérisation

| I | | | I
AME = C = C = C=C = C—3wnC —C=C~—0C + ¢ = ¢
| I | | ] I [ e

ww  €1Caoe
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Ce processus dit de dépolymérisation ou de dégrafage ("unzipping
process"), quand il a lieu, se caractérise (toujours dans le cas
de la polymérisation en 1-2) par son rendement élevé en monomere,
rendement 1limité seulement par la formation de faibles quantités
de diméres et triméres, et par la limite de volatilité des rdsidus
de chatnes (voir tableau 1). Ce mécanisme intéresse particuliére-
ment les polyméres enti@rement substitués comme le polytétrafluo-
réthyléne (le transfert d'hydrogéne est alors impossible) et, & un
degré moindre, des produits comme le polyméthylstyréne et le poly-
méthacrylate de méthyle (voir tableau 1).

¢ -~ La terminaison peut se faire :

soit par couplage :

[ 4

R® + R"—» R - R! R® + PP—>R - P P®* + P"—p P - P!

soit par disproportionnement :

R* + R™—=> R-H + R' = R®* + P—>R-H+P =

d - Dans le cas général, le mécanisme réel correspond & la
superposition de ces processus élémentaires qui sont en compétition
les uns avec les autres, avec souvent des vitesses spéoifiques du
m8me ordre de grandeur. Suivant le but de 1'étude envisagée, on re-
cherchers expérimentalement le domaine de température ol le rende-
ment en produits correspondant & tel ou tel mécanisme est maximal.

I1 a é1é constaté (46) que :

-~ le "processus aléatoire" par transfert d'hydrogéne est
favorisé par la présence de carbones tertiaires (dont 1'hydrogéne
est plus mobile) ou de substituants électrophiles ;

— si le monomére comporte un carbone guaternaire, il y aura
préférentiellement dégrafage, et ce d'auntant plus que 1l'encombrement
de ce carbone quaternaire est important (veir tableau 1) ;

- la stabilisation par résonance et une forte énergie de
liaison du monomére favorisent thermodynamicuement sa formation par
dégrafage (voir tableau 1) ;

- la longueur de la chafne macromoléculaire peut, pour des
raisons de mobilité, favoriser le processus aléatoire jusqu'a une
certaine valeur, & partir de laquelle le dégrafage deviendra pré—
pondérant (100) ;

- dans certains cas, si on effectue une pyrolyse ménagée,
il n'y a pas rupture, mais "déshabillage" de la chaine :
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: :
Monoméres : Rend® % : Ea kcal.mole
: :
Styrene 42% - 65 :
Métaméthylstyréne : 45SE :
X —~deutérostyréne : '(05E ;
X -méthjylstyreéne ; 95':"E : 9,5
Tétrafluoroéthyléne : 95*, ;
Trifluorophényléthyléne ; 75SE ;
Trifluorochloréthyléne : 28* :
Trifluoroéthyléne : 1* ; ~s 20
Ethyléne : e 1 : As 20
Acrylonitrile : 1 : r~ 20
Méthacrylonitrile : ~s 85 :
Méthacrylate de méthyle . > 90 : 10 - 13

Tableaun 1

Rendement en monomére du processus de dégrafage en fonction de

la nature du monomére (% d'aprds -46-~) et énergie d'activation

correspondante Ea'

et et S et et e e S e e e e e e e et et Nt Nt Nl Nt Nl Mt S N e e o i o~
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polyacétate de vinyle {CH, - CH}, —> CHy — COOH
O-—CO—CH3
polychlorure de vinyle 40H2 - CHCLl), —> HCl

polychlorure de vinylidéne £CHp ~ CClp}, -——s3= HC1

.CH
polyméthacrylates d'alcools £CHy — C 3}n —s 0léfine R
lourds COOR

2 - Etude de la dégradation des polyoléfines.

Dans les anndes 50, un certain nombre d'études, dues notamment
a MADORSKY, WALL, STRAUSS, SIMHA et GRASSIE, ont abouti & une som-
me d'hypothéses et de conclusions relatives au mécanisme de pyro-—
lyse des polyoléfines. Ces résultats sont incomplets, la seule pos-
sibilité technique résidant, & 1l'époque, dans la méthode en stati-~
que. Des progrés notables ont été réalisés depuis l'apparition de
la méthode dynamique et de la pyrolyse “éclair', qui sont & la base
de ‘la grande majorité des travaux actuels, essentiellement pour les
études de structure des polyoléfines (32-34, 39, 46-52, 66, 68-69,
79~84, 88) ; une autre tendance actuelle consiste & reprendre la
méthode statique, trés améliorée par les progres de la technique
moderne, mais pour étudier le mécanisme de la pyrolyse (14—19) plu-
18t que la structure du polymeére,

a — C'est le polyéthyléne qui a suscité le plus d'intér@t
mais sa nature m8me fait que c'est le processus aléatoire qui est
prépondérant, pratiquement & toute température, dans un mécanisme
de dégradation trés complexe (16, 17, 31, 33, 39, 46, 47, 50, 68,
69, 81-83, 101, 102...).

~e

, Les principaux résultats, essentiellement empiriques, ont
été obtenus par DEUR-SIFTAR (33) qui, en utilisant un four de py-
rolyse entre 500 et 600° €, (aprés avoir remarqué que c'est dans ce
domaine que les pyrolysats de polyéthylénes, haute et basse densité
présentent le plus de différences) a défini deux "indices de buténe",
a4 partir des pics de produits légers, et constaté que l'un varie
lindairement en fonction de la densité de l'échantillon. L'autre
indice permet le dosage d'un mélange de polyéthylénes de densités
différentes. Ces résultats présentent un gros intérét sur le plan
du contr8le industriel, en permettant des mesures de densité beau-
coup plus rapides que par le passé. Sur le plan fondamental, aucune
corrélation n'a été établie entre "indices de buteénes", structure
du polymére et mécanisme de pyrolyse.

VAN SCHOOTEN et EVENHUIS (68-69) ont étudié la ramification
du polyéthyléne, en simplifiant l'analyse par hydrogénation "in line"
des pyrolysats, et en ne considérant que les seuls squelettes car—
bonés. Les résultats obtenus par pyrolyse~éclair de polyéthylénes
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linéaires, et de copolyméres (avec le propéne, le buténe -1,
l'hexéne -1 et l'octéne —1) modéles de polyéthyléne & ramifica-
tions courtesy; sont en accord avec les résultats obtenus par spec—
trométrie infra—rouge et irradiation. On retiendra essentiellement
que l'augmentation du taux de ramification entralne une élévation
du rendement en iso-alcanes (aprés hydrogénation). VAN SCHOOTEN
suppose que le transfert intramoléculaire se fait en 1-5, voire

en 1-6 ou 1-3, mais on pense maintenant qu'il peut se faire éga—~
lement en 1-4 (19).

CANTOW et al. (81) ont aussi étudié la ramification, mais
3 partir de fragments lourds, en partant du principe que la chaine
principale se coupera préférentiellement au voisinage des points
de ramification. Les longueurs des fragments obtenus correspon-
draient donc aux distances entre deux ramifications de la chalne,
et il suffit d'étudier la répartition des n-alcanes, les pyroly-
sats étant, ici aussi, hydrogénés.

Dans le cadre de l'étude du polyéthyléne et de sa ramifi-
cation, entre aussi celle de certains copolymeéres, dont les copo-
lyméres éthyléne—propéne (31, 47, 69, 82, 101-102). NENCINI
(101—102), par une méthode de couplage direct entre pyrolyse et
spectrométrie de masse, a constatée que les quantités de n-butane
et n~pentane dans le pyrolysat sont respectivement proportionnelles
aux nombres de séquences EP ou PE et PP ; ceci s'explique par 1'in-
tervention du transfert intramoléculaire 1-5 du type KOSSIAKOFF-RICE
(97). La prépondérance des produits volatils (essentiellement
n-butane et n-pentane) dans le pyrolysat est aussi en faveur du
transfert intramoléculaire, puisque, comme l'a constaté GRASSIE
(92), le transfert intermoléculaire donne principalement des pro-
duits lourds. CANTOW et al. (82) de leur c8té, constatent que le
mécanisme global de pyrolyse (a 770° C.en H. P.) des copolymeéres
éthyléne-propéne correspond & la superposition de l'amorcage aléa~-
toire en ce qui concerne les séquences polyéthyléniques, et de
ltamorgage préférentiel sur les carbones tertiaires des séquences
polypropéniques.

Enfin, la méthode statique a permis & TSUCHIYA et SUMI
(16-17) d'étudier la dégradation du polyélthyléne et du polyméthy—
léne, modéle de linéarité.

b -~ Le polypropdne a lui aussi été 1l'objet de nombreux
travaux (19, 34, 39, 41, 50, 66, 68, 80, 83). VAN SCHOOTEN (66)
a pyrolysé six échantillons commerciaux de provenances diverses et
n'a pas observé de différences. Le rendement important en méthyl 2
pentane, l'améne & supposer que dans le cas du radical primaire, le
transfert intramoléculaire 1-6 prend une certaine importance.,

L '
AANC—C Cﬁ: C c—C. - H °
~~~~~ C=rC=C == A/ C= GO =G =G oG — =G = ~C=C—C—
l ' : . ? ? '? ? c=H —a== ? C=e=0 + ¢ C ? c=I
(&) o] c c c ¢ ,C (&) [ C c (&)

+H

—

méthyl 2 pentane
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On touche 1& & un des inconvénients de l'hydrogénation, car ce méme
méthyl 2 pentane peut provenir d'un transTert intramoléculaire 1-3
du radical secondaire.
H
«\nrcfz—c—é—c—?'——a— ANN C=CdC —o—?—H-—a»\A»c—?’ + C=¢~0-0—C

c
& c & C c c c
+ Hé
méthyl 2 pentane =&

De méme, dans le cas du transfert 1~5 suivi de coupure ﬁ
en 6-7, on observe la formation de diméthyl 2-4 heptane, sans fai-
re de différence entre le radical primaire (formation de dimé-
thyl 4-6 hepténe 2) et le radical secondaire (formation de dimé-—
thyl  2-4 heptdne 1). |

Plus récemment TSUCHIYA (19) a repris ce genre d'étude,
mais par la méthode statique et en comparant les pyrolysats hydrogé-
nés et non hydrogénés, Il a constaté que le principal produit de py-
rolyse & avoir le méme squelette carboné que le méthyl 2 pentane ob=—
servé par VAN SCHOOTEN (66) est le méthyl 2 penténe 1, formé par
transfert 1-3 du radical secondaire, transfert favorisé par la mobi-
1ité de l'hydrogéne concerné j; ce type de mécanisme peut se propager
tout au long de la chafne sans altération,

P
-0e

Jusqu'ici les résultats les plus prometteurs sont ceux de
NOFFZ, BENZ et PFAB (80), qui hydrogénaient éventuellement les
pyrolysats, aprés pyrolyse H. P, & 770° C. Ils ont constaté que
les intensités de certains pics des pyrogrammes variaient en fonc—
tion de la tacticité du polymére étudié ; les produits correspon—
dants seraient, d'aprés la spectrométrie de masse, des oléfines
diastéréoisoméres issues d'enchalfnements analogues de séquences de
tacticités différentes. Il y aurait la.une possibilité de mesure
de la tacticité.

DIMBAT (64) a également tenté de déterminer la tacticité
du polypropéne, par la méthode dynamique, mais en hydrogénant les
pyrolysats. Cette étude porte non seulement sur les diastéréofiso-
méres, mais aussi sur les produits comportant 3 atomes de carbone
asymétriques Si leur séparation a pu @tre apparemment réalisce.
DIMBAT s'est heurté & des difficultés encore insurmontables, lors-—
qu'il s'est agi d'identifier:

diméthyl 4-6 nonane triméthyl 4-6-8 undécane
triméthyl 2-4~6 nonane tétraméthyl 2-4-6-8 undécane
tétraméthyl 2-4-6-8 nonane pentaméthyl 2-4-6-8-10 undécane

L'examen de divers types de polypropéne a permis de lever
certaines indéterminations, malgré des résultats aberrants provenant
de la possibilité de racémisation pendant la pyrolyse (ou 1'hydro-—
génation).
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¢ — Les autres homopolyméres ont été beaucoup moins étudiés,
Les principaux résultats relatifs au polybuténe sont encore dus a
VAN SCHOOTEN et EVENHUIS (68) : comme pour le polypropéne, le trans-—
fert 1-5 est majoritaire et le rendement en monomére est supérieur
34 ce qu'on observe pour le polyéthyléne (la substitution implique
une geéne stérique pour le transfert 1—5).

REGINATO (14, 15) a étudié par la méthode statique les pro-—
duits et le mécanisme de la dégradation thermique du polyméthyl 4
penténe 1. D'aprés lui, le transfert intramoléculaire par back-
biting est prépondérant (entre 300 et 350° C), et surtout a lieu
de préférence sur les atomes d'hydrogéne tertiaires, tandis que
les hydrogénes secondaires sont aussi concernés, mais dans une fai-
ble mesure. Le radical secondaire se propagerait ainsi le long de
la chafne par transfert 1--3, 1-5 ou 1-T7 et ooupure(% 4-5, 6-=7 ou
8-9 ; le radical primaire subirait, lui, un transfert 1-4 ou 1-6
sur un hydrogéne tertiaire, redonnant un radical secondaire qui
propage la réaction.

Enfin, signalons que TSUCHIYA et SUMI (18) ont, toujours
par méthode staticque, fait 1'étude de la dégradation thermique du
polyisobuténe.

d - Les copolyméres d'alpha-oléfines sont assez délaissés.
La plupart des travaux portent sur les copolyméres éthyléne-propéne,
de par leur intér@t en tant qu'élastoméres industriels, et parce
qu'on les considére comme des modéles de polyéthylene a ramifica-—
tions courtes. C'est & ce dernier point de vue qu'ont été étudiés
les copolyméres éthyléne-buténe-1l, éthyléne-hexéne-1 et éthyléne-
" octéne-1, certains copolymdres éthyléne-buténe-l étant préparés par
hydrogénation de polybutadiénes (enchainements 1-2 et 1-4).

VAN SCHOOTEN et EVENHUIS (69) sont par ailleurs les seuls
34 avoir exploré le domaine des copolyméres propéne-buténe—l, pour
lesquels ils ont surtout mis au point la prévision des produits de
pyrolyse caractéristiques des divers types d'enchainements ; leurs
prévisions ne sont cependant pas en trés bon accord avec l'expérien-
ce.

e - En conclusion, les résultats obtenus par étude des
polyoléfines ne sont, par rapport aux possibilités, que trés par-—
tiels, du fait de la complexité des problémes & résoudre. A pre-
miére vue, on est frappé par le caractére disparate des diverses
conditions d'étude. Bn fait, certaines tendances se degsinent en
fonction du but poursuivi :

- les études de mécanisme de dégradation se font en général
par la méthode statique, & des températures relativement basses,
300 & 400° ¢ (14-19) ;

~ les structures sont étudiées par la méthode dynamique
(et par diverses techniques de pyrolyse éclair) ; tant qu'il suf-
fit pour mener & bien ces études (de tacticité ou de distribution



18

dans les copolymdres) d'avoir accds & des triades triméres, tous

les auteurs travaillent entre 500 et 600° ¢ (33, 34, 50, 66, 68, 69)
domaine ol le transfert intramoléculaire 1-5 (qui donne des “tri-
méres") est prépondérant dans 1l'étape de propagation de la dégra-
dation ; dans d'autres cas, on travaillera a plus haute tempéra-
ture (770° C) pour minimiser le transfert et "casser" directement

la chaine en ses points faibles (79—83), de facon & obtenir para-—
doxalement des fragments plus lourds, en conservant leur structure
initiale.
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CHAPITRE 1I

TECHNIQUEs EXPERIMENTALES

A - PYROLYSE.

1 - Appareillage.

On a utilisé deux pyrolyseurs & filament, & chauffage a effet
JOULE pour l'un, par induction H. F. pour ltautre.

a - Ltappareil & effet JOULE était un PYROMATIK, systéme
VOIGT, de marque FISCHER-LABORTECHNIK, monté selon le schéma de la
figure 2. On a constaté qu'il y avait parfois condensation des frac-—
tions lourdes des pyrolysats sur les parois de la cellule qu'on a
été amené & chauffer extérieurement.

b - Le pyrolyseur H. F., systéme SIMON, lui aussi de mar-
que FISCHER~LABORTECHNIK, était installé selon le schéma de la fi-
gure 3.

Dans un deuxidme temps, ce montage a été modifié conformé—
ment & la figure 4a : volumes morts et risques de fuites sont di-
minués, et on peut coupler pyrolyseur et colonne capillaire sans
diviseur de débit. Le capillaire de transfert a m&mes sections que
le tube de colonne, son chauffage est indépendant, et un "té-union"
permet des injections de référence. Sur la figure 4b, ce capillaire
sert de microréacteur d'hydrogénation, d'ol la présence de deux.
n{ég-unions", en aval et en amont du microréacteur, pour l'injection
de composés modéles.

2 — Protocole expérimental.

a — Préparation des échantillons.

Quel que soit le pyrolyseur, on a déposé les échantillons
34 partir de solutions, de fagon 4 pyrolyser des couches minces. Les
polyméres ont été uniformément dissous dans la décaline & 150° C,
34 raison de 150 mg pour 5 cm3 pour les essais sur PYROMATIK, et de
50 mg dans 5 cm3 pour la pyrolyse H. . La reprcoductibilité des
essais & plus d'un an d'intervalle sur la mame solution a prouvé
que les fréquents séjours a 150° C n'entratnaient pas de dégrada-
tion notable.

Pour déposer le film, on trempait 3 deux ou trois reprises
la t8te de thermocouple du PYROMATIK ou le filament ferromagnétique
dans la solution chaude, et on laissait sécher deux heures a l'air
en position horizontale, éventuellement devant un épiradiateur ou
sous pression réduite. Puis on réinsérait le filament dans la cellu-—
le de pyrolyse et on terminait le séchage sous courant de gaz vec—
teur, (on peut alors éventuellement suivre ce séchage par chromato-
graphie).



Figure 2

Schém: de montage du PYROMATIK ~ V : vanne électromagnétique

3 voies de dérivation du gaz vecteur ;3 Py s t8te de pyrolyse

R ¢ raccordement & 1'unité de commande et contr8le ; I 2 bloc

d'injection du chromatographe ; C ¢ colonne analytidue,

a
.
i
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Figure 3

Schéma de montage d'origine du pyrolyseur SIMON - V : vanne électro-
magnéticue & 3 voies de dérivation du gaz vecteur ; Py : cellule de
pyrolyse 3 Th ¢ thermocouple de contrSle de la température du capil-
laire de raccordement, chauffé par effet JOULE par Q ; I s bloc
d'injection dn chromatopranhe ;3 C ¢ colonne analyticue.
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Figure 4

Schéma restreint de couplage direct du pyrolyseur SIMON - a) cas
ordinaire ; b) avec possibilité d'hydrogénation des pyrolysats,.
Py : cellule de pyrolyse ; I t injecteur de référence (té-union) j
C : colonne analytique ; H s réacteur d'hydrogénation & chauffage
indépendant .



b -~ Conditions de pyrolyse,

Le PYROMATIK a été utilisé pour les essais préliminaires de
recherche du domaine optimal de températures de pyrolyse. La durée
d'impulsion était parfois de 10 s, le plus souvent de 6 s (minimum
possible), le chauffage étant alors plus rapide (conditions plus
proches de celles de la pyrolyse H. F.), et 1l'injection moins "éta-—
1ée", Sit8t l'injection effectuée, la cellule de pyrolyse était
mise hors circuit du gaz vecteur du chromatographe, et démontée
pour nettoyage et nouveau garnissage.

La pyrolyse H. F. avait (de construction) une durée unifor-
me de 1 s. Les barreaux ferromagnétiques, d'un diametre de 0,5 mm,
avaient 20 mm de longueur. Ont été utilisés les alliages suivants 3
Fe (770° ¢), Ni-Fe 60-40 % (510° C), Ni~Fe 48-52 % (4€0° C) et
surtout Co-Ni 33-67 % (610° C), et Ni-Fe 70-30 % (600° C), les
essais sur PYROMATIK ayant montré que la zone optimale de tempéra-
ture théorique de régime pour la formation de fragments "trimeres"
caractéristiques de la structure (soit optimale pour le mécanisme
de transfert intramoléculaire 1-5) se situait entre 500 et 600° C,
ce qui est en accord avec les données extérieures (33, 34, 50, 51,

66, 68, 69).

B ~ ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE DES PYROLYSATS.

1 - Chromatographe.

a — L'appareil qui a §té utilisé est un modéle 810 de 1la
marque F & M—(ﬁEWLETT—PACKARD) équipé d'un double détecteur a
jonisation de flamme pour le travail "en double colonne", d'un
enregistreur HONEYWELL, type Elektronik 15, et d'un four 8 program-—

-

mation lindaire de température de — 65° C a + 300° C.

b - Les réglages généraux ont été fixés comme suit :

- température d'injecteur 200° C
- température de détecteur 300-330° C
-~ tension de polarisation des électrodes 135 V

débit de gaz vecteur (N, ou He) au détecteur 30 cm3 mn L

débit d'hydrogéne au détecteur 30 cm3 mn-—1

débit d'air au détecteur 240 om3 i

2 — Colonnes analytiques.

.

Etant donné 'la complexité des mélanges & analyser, confirmée
par l'analyse sur colonnes classiques des pyrolysats par effet JOULE,
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il a fallu recourir’a 1;analyse sur colonne capillaire.
Deux types de colonnes capillaires ont été utilisés.

a - Dans un premier temps, les pyrolysats ont été analysés
sur une colonne trés voisine de celles qu'avaient déja utilisees
NOFFZ et al. (79, 80) pour l'analyse de pyrolysats de polypropéne,
et CANTOW et al. (81, 82) pour 1l'étude de polyéthyléne et copoly-
méres éthyléne-propéne (tous deux se servaient d'un pyreclyseur H. F.
systéme SIMON et d'une colonne capillaire ou macrocapillaire de
polyphényléther). Aussi a-t—on choisi une colonne capillaire
"3 couche'" dont les caractéristiques sont les suivantes :

~ tube en acier inoxydable

- diamétres du tube : extérieur 1,56 mm (1/16")

intérieur Av0,5 mm (2/100")
- longueur 100 m environ (300")
- phase stationnaire : polyphényléther O S 124
Les conditions de fonctionnement sont les suivantes 3

débit & la sortie : azote ou hélium 2 cm3.mn'-l

hydrogeéne 1,5 cm3.mn_
— température initiale 50°¢ C
" - vitesse de programmation | 2° C.mn
—~ isotherme finale . 20 & 30 mn & 180° d

Le gaz vecteur était ordinairement l'azote. L'hélium a
été imposé par les nécessitésdu couplage direct avec la spectro-
métrie de masse, 1l'hydrogéne, par celles de l'hydrogénation "in
line" des pyrolysats. La séparation obtenue est pratiquement la
méme dans les trois cas.

La vitesse de programmation de température de 2° C.mn-1
est faible ; elle est due & 1l'enroulement trés scrré de la colonne
(qui crée des gradients de température), lui-meme imposé par le
fait que, pour les travaux de couplage avec la spectrométrie de
masse, la colonne devait pouvoir se loger dans un four PERKIN~-ELMER
F-11. Les gradients de température seront d'autant.moins importants
gque la vitesse de chauffage sera réduite'(2° C.mn ~ constitue la
limite de l'appareillage). ' '

La figure 5 donne une idée de la résolution obtenue.

Cette colonne a permis 1l'étude de la fraction Cg ~ Cj5
des pyrolysats, et en particulier de la fraction Cq - 012 qui com-—
prend les produits de pyrolyse caractéristiques de” la structure du
polymére,
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Exemple de la résolution de la colonne capillaire de
polyphényléther (conditions d'analyse décrites dans le texte).
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. b - C'est urie colonne capillaire en verre, remplie d'alumine
qui a permis de mener & bien 1'étude de la fraction légére des pyro-
lysats. Les caractéristiques et les conditions d'emploi en sont les

suivantes -

- longueur 12 m

~ diamétres du capillaire : extérieur 2 mm
intérieur 1 mm

-~ gaz vecteur hélium

— débit .en sortie de colonne ' 4 cm}.mn—1

- température initiale 50° C

- vitesse de programmation 40 C.mn—l

~ température finale isotherme 220¢ C

On a choisi 1'hélium comme gaz vecteur, parce que l'azote
a une viscosité trop grande et présentait un risque d'absorption,
et que les essais d'analyse sous hydrogéne se sont soldés par un
échec (manque total de reproductibilité).

La figure 6 donne une idée de la résolution obtenue.

¢ - Comme la colonne d'alumine risquait d'8tre colmatée par
les produits lourds, on luizadjoint une précolonne, constituée par
1 m de tube capillaire inoxydable (1/16" x 2/100", soit
1,56 mm x 0,5 mm) sur les parois duquel on a déposé du caoutchouc
silicone GE SE 30 en faisant circuler une solution dans le chlorure
de méthyléne ; cette précolonne fonctionnait & température ambiante,
pendant 190 & 230 s, de fagon & réaliser une "coupure' entre Cg et C9
Une vanne de commutation LOENCO, & tiroir plan, permettait alors de
mettre la précolonne en purge par inversion de flux ("back-flush").

3 - Particularités de montage. (figure T)

Pour les analyses sur colonne capillaire, on a été amené a mo-
difier les circuits de gaz du chromatographe, en sorte de conserver
de fagon simple et économique le réglage optimal de débits au dé—
tecteur.

a — Tout d'abord, et dans tous les cas, une vanne & aiguille
BROOKS, type ELI' 1 802 (B, figure 7), placée entre le régulateur de
la voie A et la cellule de pyrolyse B introduit un supplément de  per-
te de charge qui permet au régulateur de débit R,, (congu pour main-
tenir sous les pressions couranteEJen t8te de colonne, un débit cons-—
tant de l'ordre_?e 20 4 50 cm3.mn ~ et plus), de contrdler un débit
de 2 & 4 cm3.mn .

b - Pour les analyses sous azote ou hélium (figure 7a), le
gaz vecteur de la voie B, & la sortie du régulateur RB est renvoyé




Octane ? \
B
Heplane = S
_
Hexane
Pefnténe 2 J
Pentene - J
. sEniane Butene 2 ——— —
Butene 1
. Butane — _——
Propene /7
Ethyléne [ moPane - =
Ethane Methane =
-
FMeure 6

¥xemple de la résolution obtenue sur la colonne capillaire dfalumine
(conditions d'analyse décrites dans le texte).
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Schéma de modification des circuits de gaz vecteur du chromatographe -
a) pour analyse sur colonne capillaire j b) pour analyse sur coclonne
capillaire aprés hydrogénation des pyrolysats ; c) pour analyse sur
précolonne et colonne capillaires ; d) schéma de commutation de pré-
colonne par vanne & tiroir plan (1 : "équeutage" sur précolonne j

2 ¢ purge de 1o précolonne et analyse de la fraction de t8te).

1, 2, 2" 2 étapges de détente ; R, et R s régulateurs de débit des
voies A et B ;3 I et M : vannesde réglaje & aiguilles ELf et Millimite ;
Py : cellule de pyrolyse 3 H 3 microréactenr d'hydrogénation ; I 1és~
uniona (injecteurs de référence) 3 P s+ précolonne 3 T : vanne tout ou
rien (& bille) ; V ¢ vanne tiroir plan ;3 € : colonne ; D : detecteur.
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au détecteur par le circuit de gaz auxiliaire , & travers une perte
de charge artificielle, en l'occurence une vanne a aiguille HOKE,
Millimite (M), destinée & simuler une colonne (pour que le régulateur
travaille dans des conditions satisfaisantes) ; le débit de cet ap-
point est réglé de fagon & compléter a 30 cm3.mn ~ le débit en sor—
tie de colonne. Pour éviter tout refoulement des effluents par le

gaz d'appoint, cet appoint se fait en amont de la sortie de colonne ;
la colonne est alors enfoncée jusqu'au sein du bloc de détection,

en aval de l'arrivée du circuit auxiliaire (par la m&me occasion,

on réduit les volumes morts entre colonne et détecteur).

¢ — Dans le cas de 1'analyse sous hydrogine (figure 7b),
l'appoint en gaz vecteur se fait selon le méme principe, mais en
utilisant les voies du circuit ordinaire d'hydrogéne, pour ne pas
perturber les caractéristiques géométriques de la flamme j le débit
de cet appoint est égal au complément & 30 cm3.mn ~ du débit en
sortie de colonne. Les effluents sont repris, comme dans le cas pré-
cédent, par un courant_d'azote amené par le circuit d'auxiliaire,
au débit de 30 cm3.mn .

d - Enfin, les analyses sur la colonne capillaire d'alumine
(figure 70)'reprennent le premier montage. La purge éventuelle de
précolonne est commandée par une vanne a bille T placée sur un
"piquage" de gaz vecteur enitre les deux premiers étages (1 et 2) de
détente. La figure 7d donne le principe de commutation de la vanne
a4 tiroir plan qui permet d'inverser le débit dans la précolonne P.

C ~ IDENTIFICATION ET DOSAGE DES PRODUITS DE PYROLYSE.

Une fois les produits de pyrolyse séparés, il convient d'iden-
tifier au moins les produits qui correspondent aux principaux pics.

1 - Chromatographie.

La chromatographie permet dans certains cas, d'identifier un
produit & partir, soit de son temps, soit de son indice de rétention.

a - La méthode des indices de rétention n'a pas ¢té retenue,
les indices n'étant définis que pour des analyses isothermes.

b - La méthode de repérage sur deux colonnes différentes a
été écartée a cause de la complexité des mélanges a analyser et de
gson caractére onéreux.

¢ — Restait la méthode de comparaison des temps de rétention
avec ceux de composés modéles injectés un & un ; mais les produits
de dégradation prévisibles n'étaient pas disponibles & 1'état pur
dans le commerce. De plus, le trés grand nombre d'isoméres possibles
pour une monooléfine en ' ClO’ Cllou Cl2aurait rendu la méthode
aléatoire autant que collfeuse.

L'injection de composés connus a cependant permis, dans un
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premier temps, d'établir pour la colonne capillaire de polyphé—~
hyléther un repérage sommaire en fonction de la condensation en
carbone (voir figure 5), et de constater qu'unc n—alpha-oléfine
est élude nettement aprés la n-paraffine correspondante ; un

hydrocarbure est élué d'autant plus vite qu'il est plus ramifié.

2 - Spectrométrie de masse.

Du fait de l'insuffisance des méthodes chromatographiques,
on a eu recours au couplage entre chromatographie en phase ga~
zeuse et spectrométrie de masse, comme l'avaient déja fait, en-
tre autres, SIMON et al. (78, 103-105), BRUNNEE (106), HENNEBERG
(107) et NOFFZ et al. (79, 80). Cette technique, maintenant cou-
rante, constitue pratiquement le seul moyen d'identifier les micro-

quantités de produits inhérentes & la pyrolyse et & l'analyse sur
colonne capillaire,

a - Appareillage.

Les pyrolyses ont été réalisées sur le pyrolyseur SIMON,
et les analyses sur l'une ou l'autre des colonnes capillaires ;
le montage du couplage pyrolyse-chromatographie est resté inchan-
gé. Le chromatographe était un F 11 de PERKIN-ELMER, dont gseul le
four était utilisé. Le spectrographe de masse était un appareil
KRUPP-M. A. T. type ATLAS CH 4, équipé pour le balayage rapide,
avec un enregistreur rapide UV HONEYWELL 508 VISICORDER, et un
marqueur de masse. C'est la source d'ions du spectrographe de
masse qui servait de détecteur chromatographicue.

" b = Montage.,.

Dans le cas de ltanalyse sur la colonne capillaire de
polyphényléther, le débit de gaz vecteur (hélium pour 1le couplage)
ne dépassait pas 2 cm3 mn ; on a donc pu adopter le principe du
"couplage direct" (103), qui consiste & raccorder la sortie de la
colonne directement & l'entrée du specirographe:, (type de montage
trés simple mais qui peut s'avérer néfaste pour la longévité de la
colonne).

‘ Pour les essais sur la colonne capillaire d'alumine, le
débit de 4 em3d.mn =~ dépassait la capacité du groupe de pompage du
spectrographe. Il a donc fallu, pour éviter de "casser le vide',
monter un séparateur d'hélium entre la colonne et le spectrographe.
Ce type de montage entrafne un risque de distorsion des concentrations;
ceci ne constituait pas un gros inconvévient, le résultat recherché
étant purement qualitatif.

¢ — Conditions expérimentales.

Le spectrographe de masse travaillait en balayage rapide ;
ce balayage était déclenché au moment ol le pic & identifier arri-
vait & son maximum. Les réglages étaient les suivants :

- 8. E. V. 2kV

~ température de la source 220° C
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~ énergie de bombardement 70 eV oun 13 eV
— balayage 18 soit 1 seconde par décade
- vitesse d'enregistrement 500 mm.seconde_1

d - Résultats.

On obtient dans ces conditions (70 eV) des spectres dont un
exemple est donné par la figure 8 ; on y reconnalt par exemple, les
pics de masses 41 et 55, caractéristiques des oléfines. Le dernier
pic, par ordre de masses croissantes, donne une mesure de la masse
du produit considéré (c'est le '"pic moléculaire"). Ces spectres
ont permis de déterminer la fonction (paraffine, oléfine...) des
composés ; dans le cas de 1'étude des fractions légéres, il a été
possible, aprés avoir "ordonné" ces spectres par ordre d'intensité
décroisnante des pics, d'identifier les composés d'aprés les tables
de référence A.P. 1.

Comme prévisible, les principaux pfoduits lourds (fraction
C -Cl,) n'ont pu &tre identifiés, par manque de spectres de réfé-
rénce dans ce domaine. On a cependant pu €établir que les pics prin-
cipaux de cette fraction correspondaient tous & des monooléfines.
Les "pics moléculaires'" n'étant pas toujours trés nets, on a eu
recours, pour confirmation, & la technique des spectres '"basse ten-
sion" réalisés avec une énergie de bombardement de 13 eV seulement.
La sensibilité est alors bien moindre, mais les hydrocarbures ne
sont plus "fragmentés" : la molécule de masse M perd seulement un
é}ectron, et le spectre se réduit au pic unique correspondant &
M (picﬁde masse) -I1 a été ainsi possible de vérifier les valeurs
de masse molaire précédemment déterminées.

3 = Hydrogénation des pyrolysats.

a - Le microréacteur d'hydrogénation est inspiré de celui
qu'ont décrit NOFPZ et PIFAB (79). Il s'agit en fait dfun tube ca--
pillaire en acier inoxydable, d'une longueur de 50 cm et de dia~
métres intérieur et extérieur respectivement de 0,5 mm et 1,58 mn,
dans lequel on a fait circuler, aprés dégraissage par le tétra-
chlorure de carbone, deux fois 2 cm3 d'une solution aqueuse de
H, Pt Clg 4 0,56 g Pt par litre. Le capillaire a ensuite été séché
4 1'hélium, puis porté & 400° C pendant 5 heures sous courant d'hy-
drogéne de fagon & obtenir un dépdt de platine réduit. Ce microréac-
teur a été monté entre la cellule de pyrolyse et la colonne analy-
tique, et muni d'un systéme de chauffage indépendant.

b - Conditions expérimentales.

Le principe du microréacteur d'hydrogénation imposait 1l'em-—
ploi de 1'hydrogéne comme gaz vecteur et n'a été adopté qu'apres
avoir établi cue, tous réglages restant inchangés, la résolution
chromatographicue était conservéf par l'adoption d'un débit en
sortie de colonne de 1,5 cm3.mn ~. Débit et pression €tant ainei
imposés par l'analyse, des injections de meélange de n-paraffines
et n-alpha-oléfines en amont et en aval du microréacteur ont permis
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Exemple de spectre de massge ("{0 eV) d'un octene (pic H)a
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de vérifier que 1'hydrogénation était quantitative (figures 5 et 9)
4 une température de 140° G, le "temps de contact" étant de :

70.25.10"% .50. 60 A 3,9 s
4 1,5

C'est dans ces conditions qu'il a été procédé & 1l'hydro-
génation des pyrolysats.

4 -~ Dosage des produits de pyrolyse.

a -~ Principe.

Le dosage des divers produits de pyrolyse aprés séparation
était assuré par un intégrateur électronique digital AEROGRAPH,
type 471, monté entre le détecteur et l'enregistreur du chromato~
graphe. La valeur affichée, obtenue directement par intégration
du signal, était directement proportionnelle & la concentration
du produit responsable du pic j la correction de facteur de ré-
ponse n'a pas été jugée nécessaire, car les produits se sont révé-
1és 8tre presque tous des monooléfines, de condensations en carbo-
ne voisines.

b - Discussion,

I1 est important, pour éviter des généralisations trop
h&atives, d'avoir au moins une estimation du rendement de la py-
rolyse. En effet, pour NOFI'Z et PFAB (79), la somme des masses
des produits de pyrolyse séparés (et détectés) correspondait &
environ 25 % de la masse de polymére mise en jeu ; les 75 % res—
tants se répartissent, selon ces m&mes auteurs, en 50 de produits
non volatils bloqués sur les parois de la cellule de pyrolyse, et
25 perdus dans le capillaire de transfert et la colonne.

I1 était délicat de déterminer la masse de 1l'échantillon
par pesée. On a cependant pu estimer, de fagon trés approximative
“que le trempage fixait sur le barreau ferromagnéticue 0,5 a 1 &l
de solution ; cette solution contenant 10 pg de polymére par micro-
litre (50 mg pour 5 cm3), on soumettait donc & la pyrolyse 5 & 10'5g
de polymére. Des injections de référence ont montré que a 20 Mg
correspondait, sur 1l'intégratecur, une valeur de 2 200 000 unités
arbitraires. La somme des surfaces des pics Cy1~Cj, des pyrogrammes,
estimée dans les m8mes conditions, varie en général entre 200 000
et 400 000, ce qui correspond sensiblement & 2 & 4t4g, Le rende-
ment du couplage "pyrolyse + analyse'" serait donc de l'ordre de
40 %, pour une pyrolyse H. F. & 6009 C pendant 1 s, mais de l'ordre
de 70 & €0 % & 770° ¢ (H. F., 1 s ; total de 600 000 & 900 000).

Parmi ces 40 %, les "triméres" C,—C,,ne représentent qu'une
- o] ' s : . ¢ (‘i 12 p of
fraction d'un tiers environ : 34 % pour le polypropéne, 31 % pour
le polybuténe, la légére différence pouvant &tre due au fait que

le polybuténe a un peu plus tendance & dépolymériser que le poly~
propéne. La fraction G -C 8ana1ysée sur la colonne capillaire d'a-
lumine correspond donc & 60-70 % des 40 %, soit a 25-30 % du poly-
mére initial.
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Mgure 9

Analyse du m@me mélange que pour la figure 5, aprés injection en
amont du microréacteur d'hydrogénation, pour en vérifier l'effica-
cité. :
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A 770° C par contre, la fraction C,-C, représente 85 %

de la fraction analysée, soit 60 & 70 % de l'échantillon.,

D - SYNTHESE DES POLYMERES.

1l - Principe.

Les polymeres ont été préparés selon les méthodes décrites
par R. LAPUTTE (108, 109). La cindtique de polymérisation était
suivie par chromatographie en phase gazeuse, selon une méthode
mise au point au laboratoire (110).

I1 s'est avéré gqu'il y a parfois une certaine incertitude
quant & la situation initiale (110) car la réaction démarre si-
t6t les monoméres introduits, tandis qu'il faut attendre une di-
zaine de minutes pour laisser s'établir 1l'équilibre entre phases
liquide et gazeuse, et pouvoir effectuer le premier prélévement.
Il s'ensuit un risque d'imprécision sur la mesure des vitesses ini-
tiales et des taux de réactivité.

2 — Les divers échantillons.

Ont été ainsi préparées quatre séries principales de polyméres,
dont chacune correspond & un systéme catalytique donné. Toutes les
synthéses ont été effectuées & la température de 60° C.

a - La série baptisée A correspond au systéme catalytique
AlEt'I/Tiol = 1. En principe, les polyméres de cette.série doivent
8tre“relativement trés stéréoréguliers, et 2tre les plus cristallins.

b - La série B, la plus importante, est composée de produits
a4 priori semi-cristallins, préparés avec le systéme catalytique

A TiCl, = 2,
lEt3/11 4

¢ ~ Les produits de la série B', issus de polymérisations
avec le systéme AlEtg/TiCl4 = 3, sont en principe un peu plus

stéréoréguliers et cristallins que ceux de la série B, et moins que
ceux. de la série A. Leur étude a pour but d'examiner quelle est
1tinfluence de la variation du rapport AL/Ti sur la structure et

la cristallinité des produits obtenus.

d — Enfin le systéme ALEt3/VOC13 = 2,5 a été utilisé pour
gynthétiser les polyméres de la série C, a priori les moins cris-
tallins, et m8me presque totalement amorphes.

e - Le tableau 2 donne une liste récapitulative, par série,
de ces produits. On a porté successivement dans les diverses colon-—
nes

~ la référence courante de l'échantillon,

- sa teneur en buténe (en pourcentage molaire), déduite
des analyses chromatographiques du milieu réactionnel,

= le rapport molaire propéne/buténe 3 Y =P/B correspondant.
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E Bg ; 81,8 ; 0,222 ; : ; ; ;
: H : : :

( B s 100 : : : : )

E i : : : : : ;

! : : : : )

( ¥ practions soluble S et insoluble I dans l'heptane du milieu )

( , (49,5 %) (5045 %) )

E réactionnel (60° C) %

Tableau 2

Liste récapitulative et caractéristiques de composition des polyméres
et copolyméres propéne-~buténe étudiés. (Les conditions de synthése
sont précisées dans le texte)
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E — CARACTERISATION DES ECHANTILLONS.

Quatre techniques ont été mises en oeuvre pour cette carac-—
térisation

~ les distributions de masses molaires et les masses molaires
moyennes correspondantes ont été, sauf impossibilité, déterminées
par chromatographie par perméation de gel (GPe) ;

- la spectrométrie infra-rouge a fait l'objet d'un essai de
dosage de composition des copolyméres ;

— la structure des parties cristallines et le taux de cristal-
linité des divers échantillons ont été déterminés par étude de la
diffraction des rayons X i

~ enfin, l'analyse enthalpique différentielle (microcalorimé—
trie différentielle) a permis de préciser, compléter, et confirmer
les résultats de diffractométirie X et de situer, le cas échéant,
les points de transition vitreuse et les points de fusion orlstal—
line,

1 - Estimation de masse molaire par chromatographie par permea-
tion de gel.

a — Les polyméres ont été dissous & raison de 0,25 % dans
le trichlorobenzéne, pouy &tre anan"es (fractionnés) sur les 5
colonnes de STYRAGEL (10(3 K SK 1078, 10°%) d'un appareil
de marque WATERS, type 100, a deteotlon refractometrique. La tem-
~ pérature d'analyse était de 135° C. Pour des raisons d'ordre tech-
nique, cette température n'était pas rigoureusement constante, d'ou
une certaine incertitude sur la ligne de bhase.,

Ont été ainsi étudiés les homo- et copolyméres des séries B
(A1Bt,/1iCly = 2) et C (ALEt3/VOCl3 = 2,5) et les deux fractions
A5 B et A5 I du polybuténe Ac. Les autres polyméres de la série A
(A].Lh SL/Tic), = 1) et ceux de la série B' (ALLt /TlCl = 3) n'ont
pu Ltre traités, car leurs "solutions" colmafalent le‘4 filtres de
l'appareil,

b - La figure 10a donne un exemple des courbes différen-—
tielles de distribution ainsi obtenues ; on y observe l'existence
d'une double distribution. L'analyse est arr&tée au "top" d'élution
56 dans tous les cas, car c'est & partir de la gue sont susceptibles
d'apparaitre les impuretés du solvant.

Pour le point courant i d'une de ces courbes, l'abscissze
est proportionnelle au volume d'élution, et l'ordonnée hi & la
concentration ci en molécules de masse Mi & l'instant considéré.
Le volume d'élution Vi est 1ié A& la masse molaire Mi ; une courbe
d'étalonnage établie dans les m8mes conditions, a partir de 3 frac-—
tions de polyéthyléne de masses connues, permet de faire correspondre
a4 chague valeur du volume d'élution, soit & chaoue top, une valeur

de masse molaire Mi ; cette correspondance est donnée par la Tigure 10b.
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Ficure 10

Chromatographie de partition sur gel - a) diagramme~type (polypropéne
¢y AlEt3/V0013 = 2,5) = b) courbe d'étalonnage établie & partir de
trois fractions de polyéthyléne et permettant de relier le volume
d'élution (ou nombre de "tops") & la masse molaire —~ c) variation

du facteur Q en fonction de la composition de 1'échantillon.
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Or, les masses molaires moyennes en nombre et en poids
d'un polymére sont respectivement définies par les expressions :

L 8 or _ : men B
i = lim —;—?-3—-4“4—1- Mp = lim Lni Mi®
_ i o0 J_ni i_}me Mi

ni étant le nombre, par unité de volume, de molécules de masse Mi pré-
sentes a la concentration Ci= hi, soit :

Ci = ni Mi
Si i est suffisamment grand :
L LnimMi ) ci Y ni mi? ) cimi

y ni § Ci o= Fniwi T Lol
Mi

Mn

On mesure donc, & partir des diagrammes expérimentaux s

) ng ) hiMi
Mn = hi Mp = '—E—E'l—"—'
Mi ;

Mais étant donné la nature de 1'étalonnage, les masses
moyennes aingi mesurées seraient celles d'un polyéthyléne. Il
convient encore de faire une correction, relative au facteur d'é-
talonnage Q qui représente la masse molaire par unité de longueur
de chafne. Le systéme de chromatographie par perméation de gel
effectue en effet, une sélection non pas en fonction de la masse
molaire, mais en fonction du volume hydrodynamique, lui-m&me dé-
pendant des dimensions de la molécule ét de sa configuration,

Le facteur Q, ayant une valeur essentiellement hypothétique -
(et qui varie considérablement suivant les auteurs), les mesures de
masses qui ont &té ainsi réalisées, en supposant @ égal a 11, 14 et
19 respectivement pour le polyéthyléne, le polypropéne et le polybu-
téne, n'ont qu'une valeur comparative, Dans le cas des copolymeres,
on a admis que la valeur du facteur Q était donnée par une combinai-
son linéaire de la forme 14 x + 19 y, x et y étant respectivement
lés fractions molaires de propéne et de buténe, (figure 100).

2 - Dosage par spectrométrie infra-rouge.

[
L'étude par spectrométrie infra-rouge a été envisagée dans un
but de dosage de composition des copolyméres, et non d'étude de
structure cristalline.

a - Les mesures ont été réalisées sur un appareil de mar-
¢ue PERKIN-ELMER, modéle 257. Pour éliminer & pricri une éven-
tuelle influence de la cristallinité, les polyméres étaient fondus
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dans une cellule chauffante portée & 160° C. Les échantillons
étaient soigneusement dégazés avant l'analyse ; leur épaisseur
était de 0,1 mm. La figure 11 donne un exemple de spectre enre-
gistré dans ces conditions.

b - L'interprétation des spectres est basée essentiellement
sur un travail de HAYASHI et OHNO (111) cui ont déterminé les frac-
tions de propéne et de buténe dans des copolyméres (préparés avec
le systéme catalytique AlEty /TiCly = 1,5) & partir des bandes
d'absorption & 770 cm — (polybuténe) et 971 cm (polypropéne).
Cette méthode est & priori aléatoire et devrait 8tre en échec sur
des copolyméres alternés, car les bandes considérées sont carac-
téristiques de longues séquences homopolyméres. De plus, FOLT,
SHIPMAN et KRIMM (112) ont.émis des réserves aprés avoir constaté
que l'absorption a 971 cm , associée vraisemblablement 4 un mode
de vibration du squelette dans des chafnes hélicoidales, disparait
totalement dans le cas d'un polypropéne totalement atactique.

Les calculs de dozage eux-mémes ont été faits selon la
méthode des extinctions compensées déorite par PIRLOT (113) ; on
appelle extinction compensée la différence entre 1'extinction a la
fréquence de mesure et l'extinction a une fréquence de référence VQ .

Do =D (V) =D (Vo)

Si Io est 1l'intensité incidente et I 1'intensité transmise, on a :

IO(V) IO(VO_Z

D¢ = Log ———— =~ Log —
1 (V) I (V)
ou ¢
I(Vo) Io(vo)
Dc = Log — =—=Llog —

1(¥y) 1o (V)

En principe, pour un appareil & double faisceau, le terme
Io( Vs )
Io (V)

de nettoyer parfaitement les cellules et que la ligne de 100 % du
spectrométre n'est pas absolument linéaire, il est bon de vérifier
périodiquement le terme

Log devrait &tre nul. Cependant, comme il est difficile

Io ) . . .
( \% ) et d'apporter éventuellement les corrections necessaires.

Io (V)

Les_nombres d'ondes de référenie utilisés font respective-
ment 930 _em pour la mesure a 971 cm et 700 cm pour la mesure
a 770 em ~,
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Figure 11

Spectre infra-rouge du polypropéne € (AlEt3/Vocl3 = 2,5).
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3 - Etude par microcalorimétrie différentielle.

a - L'analyse enthalpique différentielle des €échantillons
a été réalisde sur un microcalorimétre adiabatique, différentiel,
4 compensation de puissance, de marque ARION, type CPC 600 (licen—
ce C. E. A.).

En pratique, l'adiabaticité est obtenue en travaillant
sous pression suffisamment réduite (10_3 Torr) pour que les
interactions thermiques avec l'environnement de la t8te de megure
puissent &tre considérées comme négligeables. L'appareil mesure la
différence AP entre les puissances & fournir & la cellule de ré-
férence et & la cellule de mesure pour leur faire suivre le pro-
gramme de température imposé.

b - Chague échantillon- aprés avoir été scellé dans un
petit container en aluminium, était chauffé une premieére fois,
selon une programmation linéaire de température 3 raison de
20 C.mn , depuis la température ambiante jusqu'a 420° K (polybuté--
nes) ou 450° K (polypropénes et copolymeres), de fagon & obtenir
une fusion compléte sans dégradation. Cette température atteinte
et maintenve pendant 15 minutes, l'appareil était ouvert, et la
t8te de mesure trempée aussitst, et maintenue 10 minutes, dans
1'azote liquide ; l'appareil était alors refermé et le tube la-
boratoire rempli d'hélium (bon conducteur de la chaleur) et trem—
pé & son tour dans l'azote liquide ; une fois 1'équilibre & 80° K
réalisé et le tube laboratoire & nouveau évacué, un second cycle
était mis en rg&te, de 80° K & 420° K ou 450° K, toujours a rai-
son de 2° C.mn .

On obtient ainsi des thermogrammes de deux sortes :
les diagrammes "de premiére fusion" ne comportent qu'un ou plu-
sieurs pics de fusion ;
les diagrammes "aprés trempe" sont, eux, plus complexes, car ony
observe en géneéral @

- un décalage (un déplacement) de la ligne de base qui
correspond & un changement de chaleur spécifique 3 la températu-—
re Tg de transition vitreuse (de 2e ordre) du polymére ;

— un pic exothermique dfl & la recristallisation du matériau
trempé dans le cas ot la trempe a été suffisamment rapide (cas des
polyméres dont la vitesse de cristallisation nfest pas trop grande)

- enfin un pic (éventuellement multiple) endothermique de
fusion des domaines cristallins.,

Un diagramme de ce genre est donné & titre d'exemple, sur
la figure 12,

¢ — J1 est possible, connaissant la masse d'un échantillon,
de calculer son taux de cristallinité. En effet, l'aire d'un pic
est proportionnelle & la quantité d'énergie absorbée ou libérée par




*uoTsny op onbruzayjopus oTd un ¢ {UOTLBSITTEISTICSS
9p smbrwIayrexd oTd uUn 3z ! (°SMeI}TA UOTFTSUBIL) BIPIO PUCOSIS 3P UOTFTSUBRIY
UN 2T UD FUSWSATSSIOONS BJAISSHO UQ .AHHMﬁOHE\HNPmﬂd toly mﬂmwﬁphﬁomv sdusxyr 39
uotsngy soxde o[[OTIUSIPIITP STIjsuUTIOoTRcoIoTW Jed nusjiqe suwersetrp ap oTdwexy

2T sanitg

i -

4000 So00€ | Mo 002

N RN




32

le phénoméne correspondant. Les diagrammes ont été enregistrés sur
une sensibilité telle que 1 cm en ordonnée correspond & 1 m W (oe
cui est matérialisé par un "top" de 1 m W tous les 10°) ; la vi-
tesse de déroulement du papier est de 2,5 mm.mn ; 1 cm en abscis-
se correspond & 240 s, d'ol le facteur de correspondance :

-3 x 240 _

10 3
4,18

cal

57y4.10"

1l cm2 =

Donc, si un phénoméne se traduit, pour un échantillon de m mg, par
un pic d'une surface de 5 cm2 (surface qu'on mesure par planiméirie
directe), l'enthalpie massique correspondante est donnée par :

AH = 5154 x S cal.g_l

m

Dans le cas des homopolyméres, on obtient l'enthalpie "molaire"
liée au phénoméne, A H', exprimée en cal. mole ~, en multipliant
la valeur de l'enthalpie massique par la masse molaire du motif
structural,. soit 42 pour le polypropéne et 56 pour le polybutene.

Le taux de cristallinité de 1'échantillon s'obtient alors
‘en faisant le rapport de cette enthalpie molaire & celle du cristal
pur. Cette dernidre valeur sera prise dans la littérature. Dans le
cas présent, on a estimé ces taux de cristallinité & partir des
pics endothermiques de fusion des diagrammes 'de premiére fusion"
de fagon & obtenir des valeurs qu'on pulsse comparer (é histoire
. thermique égale) & celles qui auront été calculées a partir des
diffractogrammes X.

Pour le polypropéne, les valeurs de la chaleur de fusion
du cristal pur idéal données dans la littérature varient, selon
FRANK (114, p 59) et KIRSCHENBAU% et al. (115), dans de treées lar-
ges mesures, de 15,4 a 62 cal.g ~. Cependant, toujours selon FRANK
(114), 1a valeur la plus sfire semble 8tre celle de 59 (* 8) cal.g
mesurée par NATTA et al. (116) par calorimétrie combinée avec la
mesure du taux de cristallinité par diffraction des rayons X. Nous
nous en tiendrons donc & cette valeur de 59 cal.g = soit 2 480 cal.mole
d'autant que les techniques employées pour la déterminer sont les
mémes que celles dont il est ici question.

Pour le polybuténe, on a utilisé les valenrs d'enthalpie
de fusion données par RUBIN’(117) : 974 cal.mole , mesurée par
calorimétrie par WILSKI.et GREWER (118), pour la forme II et une
valeur de 800 cal.mole - pour les formes I' et III : cette derniere
correspond A ce qui a été mesuré de plus bas sur le polybuténe‘(119) )
en effet, le chiffre de 1 550 cal.mole = donné par DANUSSO et
GIANOTTI (120) pour la forme III semble bien élevé pour une forme
a4 bas point de fusion. Les domaines de fusion des formes I' et III
étant identiques, on peut admettre que les enthalpies de fusion sont,
au moins en premiére approximation, les m&mes. Pour la forme I
l'enthalpie molaire de fusion est de l'ordre de 1 500 cal.mole”
(117, 118, 120).
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4 - Diffraction des rayons X.

a - lLa diffraction des rayons X a été étudiée sur un appa-
reil de marque SIEMENS Type Cristalloflex 4, dont le monochroma-
teur €tait réglé sur la longueur d'onde de la raie Kot du cuivre.
On s'est fixé comme domaine d'investigation la région comprise
entre 2 O = 8o et128==300, les caractéristiques des polypropénes
et polybuténes se situant entre 2 B = 10° et 2 e = 27°, Les spec~-
tres obtenus par la méthode '"par réflexion" étaient, pour des rai-
sons de commodité, (il s'agissait de procéder & une simple caracté-
risation et non & une étude appronfondie) enregistrés en continu,
au rythme de 1°.mn (en.2 6), ce qui limitait la durée d'un essai
(et la dégradation éventuelle de 1l'échantillon). La sensibilité de
détection était suivant le besoin de

2.105 on 1.105 coups pour la pleine échelle, la fente de source
ayant une ouverture de 1°, et celle du compteur étant de 0,1 mm.
Exceptionnellement, l'étude des échantillons B, et B trés peu

4 50 _
cristallins a été faite avec une vitesse de 0,5° mn"l et une sen
sibilité de'l.lO4 coups (le compteur avait entreltemps vu baisser

considérablement sa sensibilité). Autre exception, il a été pro-
cédé i une mesure pour confirmation sur 1l'échantillon B'4 gur un

appareil identique, mais selon la méthode "du pas a pas", et 'par
transmission".

~ Les échantillons étaient obtenus par pressage (a 6 kg.cm—z,
pendant 5 mn) du polymére dans 1l'alvéole d'un support en plexiglas
ou en aluminium.

b - La figure 1l3a donne un exemple des spectres obtenus
pour le polypropyléne (B1).

¢ — Pour compléter les résultats purement qualitatifs
donnés par l'allure et la disposition des pics des diffractogram—
mes, on a procédé a une estimation du taux de cristallinité des
échantillons, & partir des mesures par planimétrie directe des
surfaces Sa et Sc correspondant respectivement au fond continu
amorphe et aux pics de diffraction ; le taux de cristallinité est
donné par la formule :

T % = 100

Sc
Sc 4+ Sa

Ici encore, il s'agit d'une estimation et non d'une étude détail-
lée de la oristallinité,

d - Cette mesure des surtfaces Sa et Sc pose le probléme
de la définition et du tracé du fond continu correspondant a la
partie amorphe de l'échantillon. Dans tous les cas, on a limité
cette surface Sa par la ligne de bace, qui prend appui sur deux
points, a 2 O =80 et 20 = 27° du diffractogramme, comme l'ont
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Diffractogrammes X el exemples de tracé du fond continu - a,) Polypro~
péne B', (ALEt,/TiCl = 3) ; b) Polybutine B (AlEt3/TiCl4 = 2) ;
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¢) Copolymdre 3 (457% Cye AJEt3/TlCl4 = 2),
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proposé NATTA et al. (122) (voir figure 13), et par un tracé
proposé par ces mémes auteurs, repris par WEIDINCER et
HERMANS (123) pour le polypropéne, et caractérisé comme suit 3

. ~ maximum situé & 28 = 16,3°, & un niveau égal & celui
du raccordement entre les deux premiers pics 026 = 14° et 26 = 17°)

- havteur du halo 3 26 = 14,8° égale & 0,9 fois la hau-
teur & 2 0 = E% B

— raccordements & la ligne de base vers 2 e = 10° et

20 = 260

Pour les polybuténes, le tracé est plus délicat. Le fond
amorphe présente deux maxima, l'un & 2 0 = 1290, 1tautre a
2 0 = 19,4°, comme l'ont constaté ZANNETTI et al. (124). (figure 13b)

Nous avons tracé la limite supérieure de cette zone amor-
phe par analogie avec celle du polypropéne :

- premief maximum pour 2 e = 12°, d'ordonnée égale a celle
du pied du pic a 28 = 10°

— minimum intermédiaire & 2 e = 15°, dfordonnée égale au
produit de la précédente par 0,9 (ordonnée relative 0,9)

- second maximum & 2 0 = 19,4° d'ordonnee relative au moins
égale & 1,2

- raccordements & la ligne de base & 2 8 = 8o et 2 8 = 27°

Ces proportions sont surtout respectées dans le cas des
polybuténes relativement peu cristallins et des copolyméres qui
contiennent entre 80 et 100 % de buténe. Dans le cas ges polybu-—
ténes A5 les plus cristallins, la sensibilité de 2.10” rendue

nécessaire par l'importance de la cristallinité a "écrasé" le fond
amorphe et rendu son tracé délicat.

Pour les copolyméres enfin (figure 13c¢), 1l'allure du fond
contiru amorphe correspond & une combinaison linéaire des deux
types précédemment décrits, ce qui correspond bien aux constatations
de superposition des deux types de cristallinité,sans apparition de
pics nouveaux,comme l'a signalé COOVER. Pour les faibles teneurs en
buténe, le fond continu ressemble & celui d'un polypropéne, mais
un peu "gonf{lé" verse les hautes valeurs dezaﬁ, par le maximum &
19,4° (le plus important) de la partie polybuténique. Passé 50 %
de buténe, le tracé & adopter pour le fond continu correspond &
celui d'un polybuténe, dont le maximum & 19,4° est légérement suré-
levé, et le minimum & 15°, dissimulé par la superposition du maxi-

-

mum & 16,3° correspondant & la partie polypropénique.
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CHAPITRE IIT

CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DES COPOLYMERES

A — CHROMATOGRAPHIE DE PARTITION SUR GEL.

La chromatographie de partition sur gel permet de se faire
une idée de la masse molaire moyenne, et de la distribution des
masses molaires d'un polymére. Le but ici recherché était de voir
de quelle fagon et dans gquelle mesure la masse molaire dépendait
de la composition du copolymére dans une série donnée et, a com-
position égale ou voisine, de la nature du systéme catalytique de
synthése.

1 - Résultats gualitatifs.

On a ragssemblé sur les figures 14 et 15 les courbes analyti-
ques obtenues, qui donnent, de par leur allure, des renseignements
d'ordre qualitatif.

a — Pour ce gui est des variations en fonction de la com-
position, il y a similitude entre les séries B et C, en ce sens
que, de part et d'autre de l'équicomposition, les courbes ont
une allure voisine de celles des homopolyméres correspondants.

On observe par ailleurs un "glissement" vers les faibles masses
a4 ltapproche de l'équicomposition.

On notera l'efficacité du fractionnement & 1'éther pour
le polybuténe Bg (1a fraction insoluble présente une distribution
unique et reserrée de masses élevées, tandis que la fraction so-
luble conserve une double distribution riche en basses masses) el
4 des degrés moindres, pour les copolyméres Bg et B7.

Enfin, dans le cas du polybuténe A5, le "fractionnement"
par solubilité dans 1'heptane (2 60° ¢) du milieu réactionnel,
conduit, lui aussi, & un rétrécissement et & un déplacement vers
les masses élevées de la courbe de distribution de la fraction
insoluble.

b - L'influence de la nature du systéme catalyticue est
claire : les produits de la série C sont les plus riches en masses
peu élevées, ceux de la série A en sont pratiquement exempts et
sont trés riches en masses élevées.

Les courbes de la série B sont caractérisées par la pré-—
sence de deux maxima, ce qui traduit l'existence d'une double
distribution., Pour la série C (sauf Cy1) il gsemble y avoir une
triple distribution ; mais ceci ne saurait &tre affirmé, a cause
de la trés grande incertitude sur la ligne de base (cf. pointillés
sur la figure 15). La seule certitude concerne ici 1l'exaltation du
maximum de faible masse, la distribution pouvant &tre éventuelle—
ment hi-modale.
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Chromatogrammes par perméation de gel. des échantillons de la
série B Alm,/rlm = 2).
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Figure 15

Chromatlogrammes par perméation de gel des échantillons des séries A
(Amt211/1‘1(:13 = 1) et C '(AIEt}/VOCl} = 2,5).



g RéT.° 2% mol.C4§ Q S Tip ; iy ; R ;
b g D L ae1s0 4 3160 b 1mer
U3, 3o,z b oamsss eso b+ a0+ o1 )
g By | ; 4545 E 16,3. E 29 900 E 2 880 E 10,4 é
( By : 62,3 3+ 17,1 ¢ 199 700 : 8 570 & 23,3 )
E B, S.E.; " ; 17,1 5 133 000 ; 5 840 ; 22,75 3
( Bg ; 81,8 : 18,15 ¢ 150 400 ; 5 480 ; 27,4 ;
E Bg I.E.: 81,8 : 18,15 : 235 000 : 9 040 : 26 3
g Bg E 100 E 19 E 232 000 ; 5 090 E 45,6 %
( Bg S.E.: 100 : 19 : 73 100 s 3210 @ 22,8 )
g Bg i.E.: 100 : 19 : 503 000 : 25 500 : 19,7 §
H H H H :
( C : : : : )
E Ag S ; 100 E 19 ; 214 600 E 12 520 ; 17,12 i
E AS I : 100 : 19 : 309 500 : 73 300 : 4,23 g
H 3 H : : )

Tableau 3

Masses molaires moyennes en poids ilp et en nombre in et valeurs du
rapport R = ﬁi/ﬁz obtenues par dépouillement des diagrammes G. P. C.
5. b. fraction soluble dans 1l'éther éthylique,

I. BE. fraction insoluble dans 1'éther éthylique.

nou
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2 ~ Résultats quantitatifs.

On trouvera dans le tableau 3 les valeurs expérimentales des
masses molaires moyennes en nombre Mn et en poids Mp, et du rap-
port R = ﬁﬁ/ﬁﬁ, calculées pour lesc seuls produits A et B ; en
effet, l'incertitude de ligne de base sur les diagrammes de la
série C aurait enlevé tout sens au résultat du calcul.

a — Dans 1'ensemble, la valeur élevée du rapport R dénote
une large dispersion de la distribution des masses, ce qui n'est
pas surprenant pour des polyméres préparés par catalyse ZIEGLER-
NATTA. A 1'intérieur de la série B, la valeur de R décroit puis
réaugmente & mesure que la teneur en buténe augmente ; le minimum
de R correspondrait & l'équicomposition.

b - Le fractionnement a tendance & faire diminuer la va-
leur de R, donc a restreindre la dispersité, et ce dans les deux
fractions. C'est surtout le cas pour le polybuténe (B9)pour lequel
le fractionnement est le plus efficace. Les valeurs de R corres-—
pondant aux deux fractions de Bg (fractionnement par solubilité
dans l'éther éthylique bouillant) sont du m8me ordre de grandeur ;
dans le cas du polybuténe Ag par contre, le fractionnement '"naturel"
par solubilité dans l'heptane du milieu réactionnel (60° C) conduit
3 des valeurs de R trés différentes l'une de l'autre : 17 pour la
fraction soluble (valeur proche de celles des fractions B), 4,25
pour la fraction insoluble.

B ~ SPECTROMETRIE INFRA~-ROUGE.

La mé¢thode décrite au chapftre précédent était censée permet—
tre de déterminer la composition des copolyméres,

1 - Résultals expérimentaux et commentaires.

a - Les résultats expérimentaux ont été rassemblés dans
le tableau 4, ou gn trouvera successivement les valeurs des extinc-
tions & 1 145 cm — et 772 cm"'1 et des extinctions compensées &
970 em~t et T70 cm'l, la valeur Y du rapport molaire propéne/buténe
déterminée & partir des données cinétiques (tableau 2), la valeur Z
du rapport @

D 970
D 770

selon la méthode de HAYASHI et OHNO (111), et la valeur Z°

D1145

D772

7' =

qui, selon TOSI et al. (125), permet de calculer une valeur
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¢ 4TI fme T g DoE
g : g : (12 f770 :

( & : : : 23,1 : 0,0422 ; 33,4 g 26,5 ; 0,0378
E i, : 33,7 51,97 2,67" 1 0,374 : 3,44 1,75 50,572
g Ay ; 5645 & 0,77 ¢ 1,05 ; 0,952 E 1,14 f 0,573 f 1,747
g Ay ; 82 ; 0,22 E' 0,884 E 1,27 i 0,908 : 0,525 i 1,905
( B'1 s : : : 18 i

E B!, : 34,6 , 1,89 : 0,552 ; £ 0,437 E 0,229 5

E B', : 34,6 ; 0,428 ; 0,635 E ; 0,554 E 0,212 i

g B', ; 83,7 i 0,195 i 0,368 i i 0,176 : 0,09 :

E B's : 100 : : : : 1,027 :

( : : : : : :
231: s 507 & . 6,78 +164

é B, £ 10 4,26 & 3,46 : 4,56 & 2

% By ; 28,5 E 2,51 E 4,79 5 i 6445 1,98 i

E By : 45,5 : 1,2 : 1,125 : : 1 0,335 :

( By ¢ 63,5 1 0,515 0,598 f f 0,5 0’1925f

E Bg , 81,8 ; 0,222 : 0,462 % 0,309 : 0,34 E

E By ; 100 ; ; 0,266 E 5 0,312 o,16z5i

( : : : : : :
TR T

E Gy ; 30 ; 2,33 ; 8,92 ; 5 12,3 : 3,86 i

E Cq : 58 : 0,725 : 1,137 : 1,265 i 0,45 f

E Cg : 8443 : 0,186 : 0,692 : : 0,635 ¢ 0,6 E

% C7 : 100 : 0,272 ; : 0,04 0,177 E
fableau 4

Résultats de ltanalyse par
méthodes décrites par TOSI
HAYASHI et OHNO (111) pour

spectrométrie infra-rouge selon les
et al. (125) pour Z' et Y', et par
Zz - cf, figure 16 -,

e
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expérimentale, Y, du rapport molaire propéne/buténe, dans le cas
ol la concentration molaire en propéne est comprise entre 5 % et
25 %, d'aprés l'expression :

Z' = 0,705 Y + 0,244

Ce second principe de calcul n'est a priori applicable qu'aux
échantillons Ay, Bg, B', et Cg j il ne saurait &tre étendu & l'en~—
semble des échantillons, car il apparaft alors des "inversions"
(1a valeur de Z' ne varie pas uniformément en fonction de ¥).

b - En ce gui concerne les quatre échantillons dont la
teneur molaire en propéne est inférieure a 25 %, les valeurs de
Y calculées 3 partir des diagrammes IR, selon la relation de TOSI,
sont nettement supérieures aux valeurs correspondantes de Y s

0;968 Y 0,176 Y

]
It

0,195

£
>
]

0,22 Bty Y

0,309 Y 0,635 ¥ = 0,186

1l
]
H

=]
oo}

.

n

0,222 G Y

Dans le cas du copolymére B'y 1les deux valeurs sont relativement
proches : mais la précision des mesures est loin d'@tre gatisfai-~
" sante, comme le montrent les deux mesures sur B'p. On notera ce-—
pendant que pour les_deux systémes catalytiques a hase de Ticly
les valeurs de Y et Y sont du m@me ordre, ce qui n'est pas le

cas pour les séries A et C (4g et Cg).

c - Par ailleurs, la valeur de 7 ne varie uniformément
dans le mBme sens que Y que dans le cas de la série A
(AlEt2I/TiGl3 = 1), chacune des autres séries présentant au moins
une inversion ou une anomalie. Ceci est & rapprocher du fait que
les polyméres étudiés par HAYASHI et OHNO étaient préparés avec
un systéme catalytique (AlEtg/TiCl3 = 1,5) trés voisin de celui
de la série A. Si comme HAYASHI et OHNO, on porte 1/Z en fonction
du pourcentage molaire en buténe -1, on obtient pour la série A
une courbe "en S" qui présente une partie pratiquement linéaire
entre 30 et 55 % (figure 16a) ; de méme pour 1/2'.

2 — Discussion.

Cette technique de spectrométrie infra-rouge semble donc peu
approprié au dosage de composition des copolyméres propéne-buténe.
Deux causes sont possibles & cet eéchec.

a — La premidre est la possibilité de formation d'oligome-
res pendant la polymérisation, qui fait que la composition du
polymére (recueilli par précipitation) n'est pas exactement telle
que le laisserait supposer la consommation des monoméres. Cette
oligomérisation a été étudiée par LAPUTTE (108). Pour les systémes
catalytiques AlEt3/TiCl4 le rendement en oligoméres passe par un
minimum pour Al/Ti = 2, tandis qu'il est pratiquement nul pour le
systéme du type A ; d'autre part (dtaprés l'analyse par spectro-—
métirie infra-rouge), la fraction soluble dans l'éther (donc essen-
tiellement amorphe) d'un copolymére est plus riche en buténe-~l que
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Spectromédtrie infra-rouge - a) variations de 1/4 = D /D
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( Ay /mm] 3: 2y, 0 néric € (m_mtzyvom_j = P2,5),
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la fraction insoluble dans 1'éther. La fraction soluble corres-
pondant, en principe, aux masses les plus faibles, il est logique
de penser que les oligoméres sont encore plus riches en buténe. -
Donc, du fait de l'oligomérisdtion, on devrait obtenir ici une
mesure par défaut de la teneur en buténe par rapport a la valeur ¥
mesurée par chromatographie. Or, dans presque tous les cas, on
obtient une valeur par excés, ceci m@me dans le cas de la série A

(oligomérisation nulle).

Bn fait, la fraction soluble dans l'éther correspond a la
partie atactique du polymére ; or FOLT, SHIE%AN et KRIKM (112) ont
constaté que la bande d'absorption & 971 cm ~, vraisemblablement
associée 4 un mode de vibration du scuelette dans des chalnes
hélico¥dales, disparalt totalement dans le cas d'un polypropéne
atactique. Donc rien ne prouve que fraction soluble el oligoméres
soient plus riches en buténe, puisque ce fait a été "établi' par
spectrométrie infra-rouge précisément.

b - L'autre cause tient au principe m&me de la méthode
préconisée par HAYASHI et OHNO : en effet la bande a 970 cm—l
(qui, on vient de le voir, peut ne pas apparaftre dans un polypro-~
péne atactique) est, quand elle existe, caractéristique de 1'homo-
polymére, donc probablement de longues séquences Pn ; de méme la
bande &4 770 em™" est caractéristicue du polybuténe, donc de longues
séquences Bn. Ainsi il s'agit & priori plus d'une méthode de dosa-
ge de mélanges d'homopolyméres que de dosage de composition de
copolyméres, dans lesquels le taux d'alternance plus ou moins élevé
va -de pair avec un raccourcissement des séquences Pn ou Bn. Ces
courtes sécquences ne peuvent former d'hélice d'ol, suivant les
hypothéses de FOLT et al., un "amortissement'", voire une dispari-
tion de la bande & 970 cm™~. De plus, nous avons pu constater_ que
le polybuténe présente encore une légére absorption & 971 cm™ —,
et ce, dans chacune des séries étudiées,

Le choix de la bande & 971 cm"~1 4 des fins de dosage semble
donc pour le moins aléatoire. On pourrait essayer d'étalonner la
méthode comme 1l'ont fait HAYASHI et OINO, & partir de mélanges de
polypropéne et de polybuténe ; mais ceci n'aurait que peu de sens
du fait de l'alternance dans les copolyméres,

¢ ~ Bnfin, HAYASHI et OHNO, toujours eux, font état de
l'apparition d'une bande d'absorption caractéristique du copoly=-—
mére, & 1 240 em~l. Nous n'avons pu observer cette bande j; par
contre les quatre polypropénes Ay, Bl, B'] et C1 preésentent cha-
cun une bande peu intense &4 1 260 em—! et les quatre polybuténes
A5, B9, B'5 et C7 une légére absgorption a 1 220 cm—l. Pour les
compositions intermédiaires, la fréquence d'absorption se déplace
plus ou moins progressivement de 1 260 & 1 220 cm™ ~ & mesure que
la teneur en buténe augmente, comme en rend compte la Tigure 16b ;
on remarquera que les courbes relatives aux séries B et B' sont
extrémement voisines, surtout si on tient compte de la précarité
de la mesure ; la courbe C se détache des deux précédentes, moins
cependant que la courhe A. Par ailleurs, le déplacement de 1 260
jusqu’aux alentours de 1 240 cm~l s'accompagne d'une diminution
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de l'intensité.de l'absorption ; cette intensité, quasiment null_e:l
vers 1 240 cm = réaugmente en cours du déplacement vers 1 220 cm .
On aurait donc affaire, non pas & une seule, mais & deux bandesy
caractéristiques vraisemblablement des homopolyméres : leur dé-
placement traduirait la déformation des structures homopolymeres
par copolymérisation (insertion d'unités comonoméres dans la struc-—
ture homopolymére) ; leur diminution d'intensité juscu'a l'annula-
tion traduirait, elle, la diminution de longueur des séquences ho-
mopolyméres, jusqu'd ce que ces séquences soient trop courtes pour
cuton puisse les mettre en évidence par spectrométrie infra-rouge
(les effets "de bord" masquant ceux de la séquence).

d - Signalons toutefois que COOVER et al. (121) ont utili-
gé l'analyse par spectrométrie infra-rouge pour le dosage de com—
position de copolyméres propéne-buténe, aprés étalonnage a 1l'aide
d'échantillons contenant du propéne marqué au 14 C. Ils utilisaient
les bandes & 170 cm™! (caractéristique du POLYBUTENE) et selon la
composition 810 em~Ll et 1 150 em-1 pour le POLYPROPEWE, selon que
le copolymére contenait moins ou plus de 30 % de buténe. Ils ne
font malheureusement état ni des conditions expérimentales exactes,
ni d'aucune courbe d'étalonnage.

C — DIFFRACTION DES RAYONS X.

L'étude des échantillons par diffraction des rayons X a €té
réalisée dans le double but de déterminer leur structure et d'é-
valuer leur taux de cristallinité. Les diffractogrammes ont €té
rassemblés sur les figures 17 et 18 ; les résultats d'estimation
de taux de cristallinité sont, eux, condensés dans le tableaun 5,
auquel correspond la figure 19 qui traduit l'évolution de ce taux
en fonction de la composition du polymeére.

1 - Bchantillons de la série A.

a — Le diagramme du polypropéne 4y (figure 17f) présente
des pics & 26= 13,9° 16,8° 18,6° et un doublet & 2@ = 21,1 - 21,7° ;
Ces valeurs sont 3 rapprocher de celles qu'avaient mesurées NATTA
et al. (122, 126) :

2 8 expérimental 13,9 16,8 18,6 21,1 - 21,7
26 dlaprés (122) 14,0 17,0 18,8 21,2 -~ 21,9
Indice hkl d'aprés (122) 110 040 130 111 {éili
Ihkl d'taprés (122) 2 1 0,8 2

log0

Les rapports d'intensité entre les divers pics sont du méme ordre

de grandeur. Si . par ailleurs, on se réfere aux travaux de TURNER-
JONES, AIZLEWOOD et BRECKETT (127), on constate que la fraction
cristalline du polymére en question est sous la forme alpha, décri-
te aussi par NATTA (122, 126, 128) forme monoclinique du polypropéne
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DiCfractoprammes X des échantillons des séries A (A].Etgf[/’l‘i(:]._a, = 1)
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Figure 18

Diffractogrammes Y dCo ¢chantillons de la série B (Allﬁc /‘1‘101
a ¢ BJ. (0 C/u (4) H 2 (19'1. L/n 04) ;1 C ¢ B_f. (28, />C4 H a

e & Do ;15,003) f:n€(55,),,c4);g: ,((4, <,,c4);
Cy) ,'1 : Bg (81,8 % P J e }39 (100°% C4) .
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isotactique. Toujours d'aprés NATTA et CORRADINI (128), la maille
élémentaire comprend 12 unités monoméres réparties en 4 chalnes ;
les paramdétres de cette maille sont les suivants : :

a=6,65% b=20,9 & c=6,5 & P =990 26

ce qui correspond, selon la théorie, & une densité'(calculée) de
0,936 (pour une valeur expérimentale de 0,91 -128-). La période
de répétition de 6,50 )3 le-long de l'axe C a conduit & conclure
a4 une conformation hélicoIdale du type 3 (3 monoméres par tour
d'hélice), ce qui correspond au minimum de contrainte stérique :
les angles des liaisons entre atomes de carbone du squelette sont
"distordus" de 109,5° a 114,5°.

b - L'échantillon Ay (33,7 % de buténe-1), présente un
diffractogramme tout & fait similaire (figure 17a), mais le fond
continu est plus important et 1l'intensité relative des deux pre-
miers pics est plus faible ; on note par ailleurs l'esquisse de
pics & 26 = 10,5° 17,6° et 20,5°, caractéristiques du polybuténe
gous forme I ou I' (117, 129-132), et dont l'intensité reste tres
faible. Les motifs buténe doivent donc &tre, en majoriteé, soit dans
la partie amorphe, soit inclus dans un réseau de polypropéne mono~
clinique, les séquences polybuténiques assez longues pour permettre
la formation de domaines cristallins propres. étant en nombre trés-
regtreint,

¢ - La poursuite de 1'évolution dans le méme sens conduit
au diagramme (figure 1/b) du copolymere A3y (56,5 % de buténe-1).
Les pics caractéristiques de la forme I ou I' du polybuténe sont
beaucoup plus nets. Le pic a 2@ = 14° prend la forme d'un doublet,
dont l'origine s'explique par la superposition du pic 2= 13,9°
caractéristique du polypropéne alpha et du pic 20= 14,2° caracté-
ristique de la forme III du polybuténe (124, 133-135). Cette fois
cependant, l'essentiel de la cristallinité est dft au polybuténe.
I1 semble que les valeurs de 28 des pics de la forme alpha du
polypropéne soient légérement minorées par rapport aux valeurs
mesurées pour Ay : ceci peut s'expliquer par une moindre oerganisa-—
tion des domaines cristallins correspondants, due & la diminution
de la longueur moyenne des séquences Pn.

d - Dans le cas du copolymere A, (82 % de buténe, figure 17c),
on observe essentiellement les pics (20 = 10° 17,6° 20,5°) du poly-
buténe I ou I', et un pic étalé aux environs de 26 = 14°, dii sans
doute & la distribution des tailles de cristallites de polypropéne
mal définies. :

e — De la comparaison des diffractogrammes des fractions
Ag S et A I (fractionnement par solubilité dans 1l'heptane du mi-

lieu réactionnel & 60° C), il ressort que les pics de diffraction X
sont les m@mes, aux intensités pres (figure 17d et e) ; la Aiffé-
rence d'intensité était prévisible, la fraction soluble étant a
priori plus riche en chafnes atactiques et de basses masses, qui

se prétent peu et mal & cristallisation. Rappelons d'abord brieve~
ment les caractéristicues de diffraction X des quatre formes pos-—
sibles du polybuténe (117, 136) 3
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( : : : )
( 1 : It :, II : 111 )
( : : : )
( : : : )
E 20= 10° : 26=10,1° : 20=11,7°. : 28=12,2° )
Intense : Intense Intense )

H . : 3 )

E 20=17,4° : 20=17,6° : 260 = 16,7° : 20=14,2° )
E Moyenne s : Faible Faible )
t : : )

( 26 = 20,5° : 20= 20,5° : 26= 18,6¢ : 20= 17,10 )
( Trés intense: H Trés intenses Intense )
( g : t )
( : : : 28 = 18,6° )
( : : : Moyenne )
( : : : )

Les maxima des deux diffractogrammes (A5 S et A5 1) ont donc été
attribués comme suit :

A5 I | A5 S

2@ = 10° faible IouI' ' 10° - faible

_12,2° intense 11T 12,3° faible
14,2° faible I11 14,3° trés faible

17,2° 1intense + 111 17,4° moyenne

18,7° intense 111 ' 18,6° faible

20,5° moyenne I ouI' 20,7° .moyenne
21,1° moyenne - I11 trés faible
23,2° faible 23,3° trés faible

24,5° moyenne . 24,6° faible

On remarque que le pic d'intensité moyenne 20 = 17,4° (forme I) ou
17,6° (forme I1') n'apparait pas clairement, sans doute masqué par
le pic intense 20 = 17,2° de la forme III. La technique. ici mise
en oeuvre ne permet par ailleurs pas de distinguer forme I et for-
me I'. Il est intéressant de noter que la fraction insoluble, pré-
cipitée spontanément & 60° C, est beaucoup plus riche en forme III,
forme qui peut s'obtenir par précipitation du polybuteéne & partir
de diverses solutions (117, p 40). Ce résultat est & rapprocher de
ceux. qu'avaient obtenus HOLLAND et MILLER (133), & partir de solu-
tions de polybuténe dans l'acétate d'amyle : si le polymére était
cristallisé a4 58° C & partir de solutions préparées & 90 ou 120° C,
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(

E e . % mol. _  Sam : Ser : Sam + Scr: 1£x1 Y

( Référence, ‘ ) ) ) S

( ” Buténe . cm2 ; cm2 ) cm2 g ==

( : : : : . Sor +Sam

§ A : : 23,2 ? 16,2 : 39,4 : 41

(% : 3,7 ¢ 26,7 14,5 ¢ 4l,2 ot 35,2

E Ay 56,5; 26,17 13,3 40 33,3

g Ay i 82 5 13,1 i 11,4 i 24,5 i 46,5

E Ag S : 100 : Tyl . 8,8 : 15,9 : 5543

E As I i 100 i 14,5 i 20,8 i 3543 : 59

( : : ; :

E B!y : : 50 : 32 :' 82 : 39

E B'3 : 70 : 52,3 : 19,9 : 12,2 27,6

E B'y : 83, T : 16,7 : 8,9 : 25,6 34,8
H H : :

( By : : 23,7 : 8,6 : 32,3 : 26,6

E B, : 19 : 36,6 : 11,8 : 48,4 ; 24,4

E B, 45,55 54 8,7 62,7 1 13,9

(% : 55,5 78,7 13,4 92,1 = 14,5

E B, f 62,5 f 52 f 13,5 f 65,5 3 20,6

E By i 63,5 i 36,7 5 10 i 46,7 5 21,4

E Bg : 81,8 e f 95 335 28,4

( Bg : 100 79 ¢ 39 : 118 ¢ 33

E Beg 52 41,8 : 4,4 : 46,2 9,5

e e e e e P e e e S Sl e e e N e e e N e Nt e e e e Sl e S N S e e e St S S e S e S e S e e et e e P e e N S

Tableau 5

Résultats de 1'estimation des taux de cristallinité par planimétrie
des diffractogrammes X (cf figure 19).
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Teneur en Butene % mol.

Figure 19

Variation du taux de cristallinitéC. estimé par planimétrie des
d:ifractogrammes X en fonction de la compo"ltlon des échantillons s
Qssrie A (ALEt I/'l‘l(‘l = 1), & série B! AlF‘t3/T101 = 3), §/ série B
(M1Et /PlPl = ﬁ). Cf. tableau 5. 4

—
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ils obtenaient uniquement la forme III ; la cristallisation a

220 C, elle, donnait 95 % de forme III et 5 % de forme II & par-
tir d'une solution préparée a 120° C, et 100 % de forme I' & par-
tir d'une solution préparée & 90° C. La partie cristalline de la
fraction A5 I, précipitée (et sans doute cristallisée pour la plus
grande part) & 60° C dans l'autoclave est essentiellement composée
de forme III, la température de 58-60° C étant vraisemblablement
optimale pour la cristallisation sous forme III quelle que g0it

la solution de départ. La partie cristalline de la fraction A5 §,
précipitée et cristallisée & température ambiante contient rela-
tivement peu de forme III, et une guantité notable de forme I', oun
de forme I venue de la conversion de forme II. La présence de for—
me I ou I' dans As I traduit sans doute l'achévement de la cris—
tallisation & température ambiante.

f -~ On trouvera dans le tableau 5 les valeurs des taux de
cristallinité, estimés par la méthode précédemment décrite. On
constate que chacun des deux polybuténes A5 I et Ac S (respecti—
vement 59 % et 55 %) est plus cristallin que le polypropéne A
(40 %). Le taux de cristallinité passe par un minimum de l'ordre de
30 % & 1'équicomposition (figure 19).

La description qualitative fait apparaftre la superposi-
tion, dans les copolyméres, de deux types de cristallinité, poly=
propénique et polybuténique, sans apparition de pic nouveaun (et
caractéristique du copolymére). Le chevauchement de pics d'inten-
sités faibles et dont les proportions sont mal connues & priori,
n'a pas permis de séparer ces deux types de cristallinité et de
mesurer la contribution de chacun & la cristallinité totale.

Par contre, dans les deux fractions As si on admet qu'on
peut affecter aux deux séries de pics relatives aux deux formes,
le m8me coefficient, on peut obtenir par planimétirie une estima-
tion de proportion entre les deux formes, bien qu'il soit diffi-
cile de faire la part du recouvrement entre les pics 28= 17,1°

(forme ITI) et 28= 17,4 ou 17,6° (forme I ou 1').//f ~
Le dernier doublet, 28 = 23,50 et 26 = 24/8° a 6té attri-
bué & la forme III (124, p 736). Ainsi 3 \
(111) \
s (111 4,9
pour Ag S & e = 1,25
S (I ou I') 3,95
s (111 18,6
pour Ag I ) 2t s

S (I ou I') 2,4

Done , la proportion entre forme III et forme I ou I' serait en-
viron six fois plus grande dans Ag I que dans A5 Se
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2 — Polyméres des séries B et B'.

a — Du point de vue qualitatif, on n'observe aucun fait °
nouveau par rapport & la série A, Les deux polypropénes Bj
(figure 18a) et B'y (figure 17g) sont sous la forme alpha bien
caractérisée. La partie cristalline du polybuténe B9 (figure 18j5)
est, elle, constituée par un mélange de forme III et de forme I
ou I' dont on a pu, comme pour Ag estimer approximativement les
proportions s )

s (I11) 16,9
= = 0,82

S (1 ouI') 20,6

La forme III est donc légeérement minoritaire.

Pour les compositions intermédiaires, la partie cristalli-
ne passe progressivement de la forme polypropénique & la forme
polybuténique, en passant par la superposition des deux (B3,B4,B'2,
figure 1Th, 18c et d). On constate que 1le pic' 280 = 10° caractéris-—
tique de la forme I ou I' du polybuténe n'est pas visible sur le
diagramme de Bop (19 % de buténe, figure 18b) et apparalt (tres
faiblement) sur le diffractogramme de B (28,5 % de buténe, figure
18¢) ou (plus intense) sur celui de B'5" (34,6 % de buténe, figure
17h), Cette apparition s'accompagne d'une altération du diagramme
de la forme polypropénique due au chevauchement de certains pics.
Ce fait est & rapprocher de ce qu'on observe pour Ay (33,7 % de
buténe, figure 17a), ol le pic 28= 10° apparait, mais sans qu'on
note d'altération sensible de la structure polypropénique, si ce
n'est un "renversement" du doublet 280= 21,2 - 21,9°, dfl sans dou-
t%éxun.chevauchement avec la caractéristique du polybuténe I ou I' 3
20 = 20,5°.

Remarquons que, & partir de By dans la série B (figure 18)
et de B's dans la série B'(figure 17), tous les diffractogrammes
sont escentiellement du type polybuténique, les caractéristiques
du polypropéne ayant des intensités trés faibles pour des teneurs
en buténe supérieures & 30 %. Le copolymére Bg (82 % buténe, Tigure
18i) dont la partie polybuténicue cridtalline est sous forme III
(pics 28 = 12,3° et 14,2°, et absence de diffraction pour 20= 100),
constitue un cas particulier, [

b - L'aspect quantitatif est traduit dans le tableau 5 et
sur la figure 19. Comme dans le cas de la série A, le taux de cris-—
tallinité diminue, puis réaugmente quand la teneur en butene varie
de 0 a4 50 %, puis de 50 & 100 %. Ici aussi, les polybuténes ont
des taux de cristallinité supérieurs & ceux des polypropeénes cor—
respondants et, sur la figure 19, les branches "polybuténiques"
des courbes sont plus pentues que les branches "polypropénicques".

A composition égale, quelle gu'elle soit, les polyméres
de la seérie B' ont des taux de cristallinité plus elevés que ceux
de la série B, et moins élevés que ceux de la série A ; ceci cor-
respond aux prévisions et traduit 1'influence du systéme catalyti-

que.
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Par contre, la diminution de taux de cristallinité a
1'équicomposition est beaucoup plus forte pour les séries B et B'
que pour la série A ; les minima des séries B et B' sont proches
1'un de 1l'autre, mais 1'incertitude quant & leur position exacte
est grande, et on a tracé les arcs de courbes voisines de 1l'équi-
composition en pointillés sur la figure 19, Cependant dans le cas
de la série B, on peut penser que la valeur minimale du taux de
cristallinité (copolymére —-50-50) est de l'ordre de 5 & 10 %, la
valeur mesurée (& la limité des possibilités de la technique) pour
le copolymére B, (51 % de buténe) étant de 9,5 %. Cette forte
diminution de c?lstallinité stexplique par une régression de longueur
moyenne des séquences homopolyméres du fait de la copolymérisation,
donc la dimimution du nombre de sequences cristallisables, d'un
type ou de ltautre.

Dans le cas de la série A, au contraire, le minimum est
beaucoup moins marqué (figure 19), et le taux de cristallinité
décrott beaucoup moins vite quand la teneur en buténe passe de
0 & 50 %. Oxr selon SCHNECKO et al. (137) qui ont étudié des systeé-
mes catalytiques AlEt,01/TiCl, il y aurait & la surface du solide
catalytique des sites actifs Irés facilement accessibles pour le
propéne, et trés difficilement pour le buténe-l ; il y aurait donc
trés peu de copolymérisation, les séquences type polypropéne res—
teraient assez longues, méme pour des "teneurs" en buténe relati-
vement élevées, ce qui permet d'expliquer la subsistance de l'allure
polypropénique du diffractogramme pour A, par rapport & B's j ainsi
la diminution du taux de cristallinité traduirait essentiellement
la diminution de longueur des chaines de polypropene. Dans cette
hypothése, et comme le buténe-l est consommé pendant la polyméri-—
sation, et ce, pratiquement, sang oligomérisation (108), on est
conduit a admettre que le buténe-l est polymérisé sur un autre
type de sites actifs. Ceci est étayé par le fait que la branche
polybuténique de la courbe A est trés tendue, pratiquement linéaire,
et que son prolongement passe sensiblement par 1l'origine (figure 19).
On pourrait aussi penser qu'il y a copolymérisation "en blocs" sur
les m8mes sites actifs ¢ mais Ja différence-de cristallinité entre
polypropéne et polybuténe serait difficile & expliquer ; dans le
premier cas, au contraire, les sites actifs vis & vis du buténe~1,
seraient plus spécifiques, ce qui rejoint les conclusions de SCHNECKO,
LINTZ et KERN (138). La polymérisation du buténe-1l se fait donc sans
doute essentiellement sur des sites spécifiques ; le fait que lt'ex—
trapolation de la branche polybuténique ne passe pas exactement par
l'origine traduirait le fait qu'une fraction (faible) du buténe-1
entre, tout de m&me, en compétition avec le propene sur les sites
difficilement accessibles au buténe-l, d'oh une copolymérisation
partielle dont le produit serait du type Pn ~ B = Pn' - B — Pn"

(n, n', n"» 1).

Enfin, remarquons cue les valeurs de 37 et 41 % des esti-
mations de cristallinité de B'l et A sont relativement élevées
pour des polypropénes qui n'ont subi aucun traitement thermique
particulier (123,pll0 et 111).
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D - MICROCALORIMETRIE DIFFERENTIBELLE.

Cette étude a porté sur tous les polyméres de la série A et,
pour des raisons d'ordre technologique, sur les seuls homopoly-—
méres des séries B et C.

1l - Résultats.

a — On a rassemblé les résultats d'ordre qualitatif dans
le tableau 6, ol on trouvera successivement :

— les positions des maxima des pics endothermiques de
premiére fusion,

~ le cas échéant, la température de transition vitreuse Ty
mesurée sur le diagramme de chauffage aprés trempe (figure 12),

— la température du maximum du pic exothermique de recris-—
tallisation (aprés trempe),

~ les positions des maxima des pics endothermiques de fu-
sion aprés trempe.

b - Le tableau 7 donne les éléments quantitatifs qui per—
metbtent uwne estimation des taux de cristallinité

) — la valeur absolue de l'enthalpie molaire de premieére
fusion, Z&Iﬁ}_ mesurée comme on a vu-précédemment,
N
— 1'enthalpie molaire de fusion AU du cristal pur idéal
(d'aprés la littérature),

- le taux de cristallinité'ﬁb corféspondant au rapport
entre les deux valeurs précédentes, 4

~ 1'enthalpie molaire de deukxiéme fusion (aprés trempe)[}fﬁé
- le taux de cristallinité correspondant 1:2 = 100 x[&HfgﬂﬁHf
A priori, seules les valeurs de1:1 peuvent &tre comparées
aux estimations de taux de cristallinité a partir des diffractogram-—
mes X, les échantillons n'ayant subi aucun traitement thermique

avant 1'étude par diffraction X.

2 — Commentaires.

a — Le maximum du pic de premiére fusion du polypropéne Al
est atteint & 438,4° K, le phinoméne s'étalant de 395 & 447° X
(figure 20a) ; cette valeur de la température de fusion correspond
3 celles dont il est fait état dans la littérature (114 p 59, 139),
gsoit 449° K au maximum (pour un échantillon pratiquement totalement
cristallin), le processus de fusion s'amorgant deés 393° K. I1 faut
également tenir compte de l'influence de la vitesse de chauffage,
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Tableau 6

Résultats qualitatifs obtenus par microcalorimétrie différentielle.
Voir les figures 20, 21, et 23.
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qui est de 2°.mn_l pour les essais dont il est question s si cette
vitesse est de 4°.mn'1, le maximum de fusion de Ay a lieu & 442° K
(toutes conditions égales par ailleurs, notamment la masse de 1'é-
chantillon). Aprés trempe, on n'observe ni transition vitreuse, ni
recristallisation, ce qui montre que la trempe n'est pas assez
brutale pour empécher une recristallisation trés rapide. Le maxi-
mum de la deuxiéme fusion est atteint, lui aussi, & 438,4° K ; le
domaine de cette fusion s'étendant de 390 & 446° K, la cristallini-
té n'a donc pratiquement pas varié. L'estimation du taux de cris-
tallinité conduit & une valeur de 40,5 % pour la premiere fusion.

Le maximum de premiére fusion de B (figure 20b) se situe
& 438° K, celui de la fusion aprés trempe a 437° K ; le domaine de
fusion, 1lui, passe de 370-447° K & 395-446° X, aprés trempe, donc
se resserre, d'une fagon qui traduit la disparition des cristalli-
tes de petite taille et la diminution du nombre des plus grosses.
Le point de premiére fusion est proche de celui de Aj alors que
ltestimation du taux de cristallinité de B3 (25,9 %) est nettement
inférieure : ceci peut s'expliquer par le fait qu'au sein de 1'é-~
chantillon By plus lourd (65,5 mg au lieu de 27,5) les gradients
thermiques sont plus importants, d'ol un léger retard & la fusion.
Pour By on n'observe non plus aprés trempe, ni transition vitreuse,
ni recristallisation.

La premiére fusion de €y (figure 20c) s'étale entre 380 et
440° K, et présente un maximum & 427,5° K ; ce domaine de températu~
re n'est pas plus large que les précédents, mais se situe légérement
plus bas, ce qui traduit un décalage de la distribution de tailles
des cristallites "vers le bas'", peut-8tre par cristallisation sous
forme ¥ (140). L'estimation de taux de cristallinité est de 1l'ordre
de 10 %. Aprés trempe, on observe un point de transition vitreuse
a 260-261° X, ce qui correspond aux valeurs couramment mesurées par
dilatométrie, valeurs comprises entre — 20° C et 0° C (114 p 62, 141)
on observe également une recristallisation, maximale & 275-276° K.
La deuxiéme fusion présente un maximum a 427,5° K.

On peut dons conclure que les points de fusion de ces poly-
propdnes varient dans le m&me sens que leurs taux de cristallinité
et leurs degrés d'organisation.

b - Pour les copolyméres Ao , A, 5 Aj,0on observe un abaisse-
ment des températures de fusion vers 310—3500 K, pour un premier
domaine ; une trés faible fraction fond encore vers 400° K. Dans
les trois cas, la trempe est suffisamment efficace pour freiner
sinon arr&ter la recristallisation, et il apparait sur les dia-
grammes enregistrés aprés cette trempe un décalage de ligne de
base d & la transition vitreuse et un pic de recristallisation.
Aprés ltrempe comme avant, les pics de fusion sont trés peu nets
et trés étalés, ce qui traduit une large distribution des tailles
de cristallitese.

¢ - Les-polybuténes B, et C, présentent des domaines de
premiére fusion trés voisins (348~3{5° X et 350-380° K respective-
ment) ; il en va de m@me pour les maxima : 369 et 368° K.

-
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Sur chacun des diagrammes, on note également la présence d'un tres
faible pic entre 380 et 390° K, dfi & la fusion de forme IT issue

de la fusion de forme III. Aprés trempe, les deux polyméres subis-
sent une transition vitreuse a 242° K, B9 recristallise a 279° K

et C7 & 282° K ; la deuxiéme fusion de Bg différe nettement de cel-
le de C7 au contraire de la premiére (domaine plus &troit et plus
"g¢levé", maximum & une température plus élevée) ; ceci peut s'ex—
pliquer par la présence de forme III dans B (mise en évidence par
la diffractométrie X) : cette forme III & bas point de fusion, dis-
paraft aprés la premiére fusion et se réarrange en forme II (qui
évolue éventuellement, & son tour, en forme I).

d -~ Dans le cas des polybuténes Ar S et A5_l, la premiére
fusion se traduit par deux pics endothermiques seéparés par un pic
exothermique (figure 21b et c). Cette allure est caractéristique
dés thermogrammes de fusion du polybuténe sous forme III (117 p 43
et figure 21 ) : le premier pic endothermique correspond a lteffon-
drement, & la fusion, des domaines cristallins de la forme III ; il
s'ensuit aussitdt une "restructuration", une réorganisation en cris-
tallites de forme II, d'ol le pic exothermique ; ces cristallites
de forme II fondent & leur tour, provoquant le second pic endother-
mique.,

Dans ces deux cas, comme-d'ailleurs dans celuil de By on
n'observe plus aucune fusion au-dessus de 395° K ¢ les échantillons
sont donc exempts de cristallite de forme I, dont la fusion inter-
vient vers 400-410° K. La forme appelée I ou I' mise en évidence
par diffraction X n'est donc pas la forme I, mais bien la forme v,
"yariété de forme I & bas point de fusion" (117 p 42) et dont,
d'aprés RUBIN (117 p 42) le thermogramme est confondu avec celui
de la forme III.

En s'appuyant sur les diffractogrammes X, on a pu attri-
buer 1'épaulement & 366° K du thermogramme A5 et le maximum a 362° K
du diagramme A5 I (figure 21b et c¢) & des cristallites respective-
ment parachevées et mal définies de forme I' ; parallélement le ma-
ximum & 371° X de Ar I correspondrait & des cristallites de forme III
mieux formées que celles de A5 S (maximum & 370° K).

Aprés trempe, les deux échantillons A5 S et Ag I donnent
lieu & une transition vitreuse & 242° K, et recristal?isent respec-—
tivement & 272° X et 269° X. Les pics de fusion, uniques et tres
étalés, culminent & 387° K pour Ag 3 et 389° X pour A5 I dont le
domaine de fusion est plus restreint.

e - Pour 8tre sfir que les signaux observés entre 385 et
390° K étaient bien dus & des cristallites de forme II, et non a
des cristallites mal définies de forme I, on a fait subir divers
traitements thermiques & un échantillon de polybuténe Az 1 de fa-—
son & obtenir 1'une, l'autre ou simultanément les deux formes
Efigure 220<~5), aprés une premidre fusion

oA - par remontée en température, 2 heures aprés que
1'échantillon soit revenu & température ambiante par refroidissement
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naturel, on obtient un pic intense de fusion de forme II
(maximum & 391° K) et un petit pic de fusion de forme I
(maximum & 401° K) ;

3 - lors d'une troisiéme montée, 14 heures apreés la
précédente, la transformation de forme II en forme I est plus
avancée ; les maxima se situent respectivement a 389,5° K et

402° X : les cristallites de forme I ont donc grossi, et il sem-
ble que ce soit au détriment des plus grosses cristallites de
forme II ; le pic de forme II s'est affiné, celui de forme I s'est
élargi

— une quatriéme montée en température aprés un nou-
vean délai de 6 jours montre que cette fois la transformation en
forme I est totale (en fait, on a constaté, lors d'essais paral-
12les qu'elle 1'était aprés 48 heures) : le pic de fusion unique
est assez peu étalé (385 & 410° K) ; son sommet correspond & une
température de 402° XK

5 - enfin, une derniére montée, sit6t 1l'échantillon
revernu & température ambiante aprés la fusion précédente, permet
d'observer la fusion de la seule forme II, le sommet du pic étant
situé a 390,89 X.

I1 ne peut donc y avoir interférence entre les fusions des formes 1
et II quels que soient leurs degrés d'organisation.

f ~ Enfin, & partir des résultats du tableau 6, on a re-
présenté sur la figure 23, la variation de la température de tran—
sition vitreuse des polyméres de la série A en fonction de la te-
neur en buténe : cette variation est linéaire. L'extrapolation a
une teneur nulle en buténe laisse penser qu'une trempe plus effica-
ce pourrait permettre de mesurer, pour le polypropéne A} une valeur
de Tg égale & 260° K.

Par ailleurs, on constate que tous les polybuteénes As Sy
Ac I, Bg, C7 ont le m@me point de ftransition vitreuse ;j de plus,
le polypropéene C] présente un point de transition vitreuse a 260° XK.
On peut donc penser logiquement que la relation traduite par la fi-
gure 23 est valable pour les trois séries, c'est~a—dire quel que
soit le systéme catalytique.

La valeur de Tg serait donc indépendante non seulement de
la cristallinité du polymére (ce qui est normal, puisque la tran-
sition vitreuse a lieu en milieu totalement amorphe) mais aussi de
sa stéréorégularité, puiscue les systémes catalytiques étudiés se
différencient par leurs stéréospécificités.

3 - Corrélation avec les résultats de diffraction des rayons X -
Discussion,.

a ~ Les.valeurs des estimations de taux de cristallinité
des homopolyméres mesurées par diffractoméirie X (tableau 5) et par
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Migure 23

Variation de la température de transition vitreuse Tg des échantillons
de la série A (AlEtZI/TiCIB = 1) en fonction de leur composition,
cf. tableau 7.
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microcalorimétrie différentielle (tableau 7) sont en excellent
accord, bien au-dela de ce gue peut laisser espérer la précision
des mesures ¢

s % 5%  59% 26,6% 33 %
ol 40,5 % 55,5% 60 % 26 % 35 %

On retiendra surtout cue les deux séries d'estimations varient
dans le m&me sens et dans les m€mes proportions.

Dans les deux cas, la complexité des diagrammes (recou—
vrements de pios) n'a pas permis de séparer, pour les copolyméres,
les deux contributions, "polypropénique" et "polybuténique", a la
cristallinité totale. Ainsi le taux de cristallinité de ces copo-
lyméres n'a pu 8tre évalué & partir des essals microcalorimétriques,
faute de savoir & quelle référence se reporter, en ¢e¢ qui concerne
l'enthalpie de fusion molaire ou massique.

b - D'un point de vue qualitatif, la corrélation entre les
deux méthodes a permis de montrer qu'on ne rencontrait dans aucun
des échantillons de cristallinité polybuténique correspondant a la
forme I ; seules apparaissent les formes I' et III, nettement dis-—
tinctes sur les diffractogrammes, ce qui a permis de les identifier
sur les thermogrammes, ¢

¢ — Les taux de cristallinité des polybuténes ont été éva-
lués & partir des seuls pics de fusion des formes I' et III : il
ne saurait en principe y avoir, dans l'échantillon, de forme II qui
est instable et serait transformée en forme I. Le pic endothermique
observé entre 380 et 390° K (figure 21b et ¢) correspondrait donc
3 la fusion de cristallites de forme II, d'ou l'idée de doser la
cristallinité sous forme III & partir du pic de fusion de forme II,
et la cristallinité sous forme I' par différence avec le dosage de
cristallinité totale. Mais l'interférence du pic exothermique de
recristallisation emp@che de déterminer l'aire du pic de fusion de
forme II avec une précision suffisante.
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CHAPITRE IV

EXAMEN DE LA STRUCTURE DES COPOLYMERMS
A TRAVERS LES RESULTATS DE CHROMATOGRAPHIE PYROLYTIGUE.,

A - ETUDE DES PRODUITS DE PYROLYSE.

1 - Principe et fondements.

a — Le but poursuivi étant 1'étude de la structure, et
plus spécialement de la distribution des séquences, des copoly-
méres propéne-buténe, il s'agissait d'obtenir par pyrolyse des
fragments caractéristiques des enchafnements de séquences, donc
des produits relativement lourds. Les fragments légers ne sau-
raient en effet 8tre directement caractéristiques de ces séquences

b - Pour pouvoir différencier les divers types d'enchalfne-
ments, il faut, comme 1l'a montré VAN SCHOOTEN (69) que les frag—
ments considérés soient composés d'au moins troig motifs monomeres
soit, si P représente le motif propéne et B le motif buténe :

P=P~P ieieeeerocoscsssvasccone C9
T
P-Po-BouB-P-P .ivevsuaans Opy g
B=B-PouP-B~=B ,,ic.000.0.0 011

B = P = B spewmense sowsansnnaen sweena C]]

B~ B — B iuenens ssasoneny sowsswaes 012

I1 convient donc essentiellement d'analyser la fraction
C9 —~ €12 des pyrolysats, ce qui simplifie relativement l'analyse.
L'examen des produits de pyrolyse plus lourds n'a pas été envisagé,
pour trois raisons, principalement 3

- d'une part, il y aurait eu des problémes et de transfert
entre pyrolyseur et colonne, et d'analyse, du fait de la faible vo-
latilité de ces produits j

—- d'autre part, il aurait été vraisemblablement impossible
d'identifier ces produits lourds et multiramifiés ;

- enfin, les produits plus lourds que ces "triméres' se
forment par des conJonctlon° aléatoires de ruptures de chafine
macromoléculaire, ou bien en fin de propagation de la chaine ra-—
dicalaire, leur nature étant alors avant tout une question de vo-
latilité.
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2 - Mécanisme et prévision des produits de pyrolyse.

a — Les produits "triméres" de pyrolyse, qui comportent
trois motifs monoméres, sont formés principalement lors de 1'é-
tape de propagation de chaine radicalaire par transfert intra-
moléculaire d'hydrogéne en 1-5, selon le mécanisme de back-biting
vua précédemment, suivi de coupure de la chafne macromoléculaire enﬁ
par rapport au nouveau radical, en 6-~7 par rapport au radical ini-
tial 3

On constate que les produits ainsi formés sont tous des monooléfines.
L'autre type de coupure en ﬁ possible, en 3-4 par rapport au radi-
cal initial, conduit pour sa part & la formation d'une macromolé-
cule insaturée et d'un radical de moindre condensatior en carbone
gu'un "trimére" ; 1l'évolution logique de ce dernier radical consis-
te en une saturation, par capture d'hydrogéne ou couplage, voire

en la formation d'une oléfine 1légére par une réaction de dispropor-
tionnement.

b - Si donc on admet le mécanisme de transfert intramolécu-
laire 1-5 suivi d'une coupure en 6-7, et si on suppose que les
monoméres sont enchafinés '"t8te a4 queue", on peut prévoir la forma—
tion, & partir des diverses séquences, des produits suivants 3

;

diméthyl 2-4 hepténe 1 9a

P=P~-P ——p~ 09 gmC—g—C—0o—C
c ¢ c diméthyl 4-6 hepténe 2  9b
méthyl 2 éthyl 4 hepténe 1 10Aa
P~B~-P —» C1p "alterné" ¢=0=C=C—0=0C .
' c ¢ c éthyl 4 méthyl 6 hepténe 2 104b
c
éthyl 2 méthyl 4 hepténe 1 10
pCmgmC—g—c
o & ¢ diméthyl 4-6 octéne 2 10
P-P~B — C10 "séquencé! c ‘ !
diméthyl 2-4 octéne 1 108ta
C=(=C=G=C=0 ) . l
c c ¢ diméthyl 5-7 octéne 3 105'y
c
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méthyl 2 éthyl 4 octéne 1 115a

(§Cmg=CmC=C
¢ o} méthyl 7 éthyl 5 octéne 3 115b
cC ¢
B—B-P-4»Cll"séquencé%

diéthyl 2-=4 hepténe 1 11S'a

o~geo-§-o-7 ~

\ ¢ i ¢ [éthyl 4 méthyl 6 octéne 2 115'b

e

méthyl 4 éthyl 2 octéne 1 1lAa

B-P-B ~»C1] "gltern&" c-—c—c-c—c—c
? ¢ ? diméthyl 5-7 nonéne 3 11Ab
c C
diéthyl 2-4 octéne 1 12a
B—B—B‘ﬁbclz ?mc—?—c—?—o
o ¢ ¢ éthyl 5 méthyl 7 noneéne 3 12b
c ¢ ¢

¢ — Ainsi, dans le domaine C, = 012 le pyrogramme de poly-—
propéne devrait comporter essentiellément un doublet correspondant
3 deux monooléfines en Cq et le pyrogramme de polybuténe un doublet
correspondant & deux mondoléfines en Cjo ; celui d'un mélange de-
vrait 8tre la superposition des deux precédents, celui d'un copoly-
mére comportant en outre trois doublets correspondant & des mono-—
oléfines en Gy, (C Aa et b, C,, Sa et b, C;, S'a et b) et trois

10 16 10

doublets monooleflnlques Cll-

d - I1 convient de remarguer que l'ensemble de ces produits
prévisibles se subdivise en deux classes bien distinctes s tous 1les
produits d'indice "a" sont des alpha-oléfines, tandis que les pro-
duits d'indice "b" correspondent & des.oléfines internes. Or les
alpha—oloflnes sont formées par transfert d'un radical secondaire
de type P-CH-R (plus stable, donc moins réactif) sur un carbone
tertlalre (hydrogene plus mobile), tandis que les oléfines internes

ésultent du transfert d'un radical primaire P-CH2 (a priori plus
reactlf), sur.un carbone secondaire (hydrogéne moins mobile). S'il
y a un sens préférentiel & la propagation par transfert intramolécu—~
laire 1-5 (la coupure initiale donnant un radical secondaire pour
un radical primaire), ce sens n'est pas évident & priori, mais on
peut espérer arriver & le déterminer & condition de distinguer,
par spectrométrie de masse par exemple, les alpha—cléfines des
oléfines internes,

Il ne s'agirait toutefois, gque d'une vérification, car
TSUCHIYA et SUMI (19) ont déja montré que le transfert intramolé-
culaire se fait AVANT TOUT sur un' atome d'hydrogéne tertiaire : en
conséquence, un radical secondaire, P-CH~R donne lieu au transfert
1-5 suivi de coupure @ en 6-7, ce mecanlsme gse propageant de lui-
méme, tandis qu'un radical primaire P~CH2 évolue par transfert 1l-4
ou 1-6 ( sur un hydrogene tertiaire mobllc), ce qui régénére un ra-
dical secondaire p-CH-R lequel, & son tour, propage le transfert 1-5.
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Si donc on suppose, comme il est logique, que la chafne radicalai~-
re de la réaction de dégradation par transfert intramoléculaire est
suffisamment longue, la classe "a" formée des alpha-oléfines de-
vrait 8tre trés largement prépondérante.

e — Mais tout ceci suppose des conditions de pyrolyse
telles que le mécanisme supposé, transfert intramoléculaire 1-5
plus coupure en 6-7, ait un rendement optimal. Des essais préli-
minaires ont permis de constater que le rendement en fraction
Cg - Cyp du pyrolysat était maximal en programmant une température
de 550-600° C sur le PYROMATIK a effet JOULE, et de 600 ou 610° C
sur le pyrolyseur H. P. (cf p 20). Dans ces conditions, le mécanis-
me considéré a un rendement optimal mais n'est cependant pas pré-
pondérant.,

3 -~ Résultats descriptifs.

Les conditions de pyrolyse étant ainsi fixées, les premiers
essais ont porté successivement sur

un polypropéne,

un polybuténe,

un mélange polypropéne-polybuténe (environ 50-50),

un copolymére prop@ne-~buténe de composition 36,5=63,5 % o

a — La figure 24a permet de constater que, dans le cas du
polypropéne, la fraction C9 -~ 012 du diagramme comporte essentiel-
lement un pic principal, suivi & courte distance d'un pic beaucoup
moins intense : ces pics seront appelés respectivement A et B.
D'aprés 1'étalonnage grossier de la colonne, ces pics A et B de
par leur position, pourraient &tre des nonénes ramifiés corres-—
pondant aux produits prévus 9a el 9b.

b - Le pyrogramme de polybuténe (figure 24b) laisse appa-—
raftre, dans le m@&me domaine, principalement un pic intense, qu'on
appellera ¢, suivi lui aussi d'un pic de bien moindre importance G'.
Les positions de ces deux pics pourraient correspondre a celles de
dodécénes ramifiés. On peut penser logiquement que G et G' sont les
homologues respectifs de A et B, et donc représentatifs des produits
12a et 12b. On notera par ailleurs la présence d'une part d'un autre
pic peu intense, qu'on appellera B', dont le temps de rétention est
trés voisin de celui du pic A, et qui donc pourrait @tre df, lui
aussi, & un nonéne ramifié, d'autre part d'un pic un peu plus inten—
se et de temps de rétention inférieur, qu'on désignera par la lettre H.

¢ - Le chromatogramme du pyrolysat d'un mélange d‘'homopo-
lyméres (figure 24c) correspond & la superposition des deux précédents
on y reléve la présence des pics H, 4, B', B, G et G', principale-
ment, dans l'intervalle considéré., Ce fait est important en ce sens
qu'il prouve qu'il n'y a pas, sur le plan qualitatif, d'influence de
la pyrolyse d'un des polyméres sur celle de l'autre (ctest également




Figure 2

Pyrogrammes (H.F, 610°C sous azote) a ¢ du polypropéne B
(A1Et3/TiCly = 2) 3 b &t du polybuténe Ag3 (ALEt,1/TiCly = 1) ;3
¢ : du mélange Bj-AjS (;50~50) ; d 1 du copolymére B4 (45,5 % C4).
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vrai sur le plan quantitatif).

d - Sur la figure 244, qui correspond au pyrogramme d'un
copolymére propéne-buténe 36,5-63,5 % mol., on note que subsistent
les pics intenses principaux H, 4, B'y, B, G et G', et qu'apparais-
sent principalement deux nouveaux doublets (dans le domaine C9 - 012) H
C et D d'une part dont la position correspond & celle de décénes,

E et F d'autre part qui de m8me fagon pourraient 8tre des undécénes.
I1 est logiquement tentant de rapprocher ces doublets C-D et E-F de
A et de G, tous ces pics correspondant, conformément aux hypotheéses
énoncées précédemment, & des alpha—oléfines de la classe "a", les
doublets C'-D' et R'-F', homologues de B et G' et correspondant a la
classe "b" des oléfines internes, n'étant pas nettement visibles.

La correspondance entre pics et produits prévus serait ainsi la gui--

vante

A Qa B 9b
c c!
} 10Aa, 105a, 108'a 10Ab, 105b, 10S'Db
D D
E !
1lAa, 118a, 1l1S'a 11Ab, 118b, 118'b
R jal
G 12a G*t 12b

le pic B' correspondant, dans le cas du polybuténe, & un nonéne
produit du transfert intramgléculaire 1-4 suivi de coupure @ en
5-6, du radical primaire P-CHp.

I1 est en tout cas essentiel de constater, de par 1l'appari-
tion de deux principaux doublets nouveaux, que les produits étudiés
sont réellement des copolyméres. La subsistance des pics H, A, B',

By G et G' dénote toutefois 1l'existence d'une quantité non négligea—'
ble de séguences homopolyméres d'ordre supérieur ou égal a 3.

e - Les pics mentionnés, et eux seuls, constituent les
principaux pics du domaine Cqg = 012 des pyrogrammes de tous les
homo- et copolyméres étudiés, quelle que soit la série. Seules les
proportions varient.

4 - Bssai d'identification et nature des principaux produits
obtenus.

Ges premiéres constatations faites, il fallait essayer d'iden-~
tifier de fagon plus précise les principaux produits de pyrolyse,

a — Cet objectif a été partiellement atteint grfce a la
mise en oeuvre du couplage entre chromatographie en phase gazeuse
et spectrométrie de masse dans les conditions vues précédemment,
de fagon & obtenir tant8t un spectre de masse complet, tant8t un
simple pic moléculaire. C'est ainsi que :




~ le pic H a pu @tre attribué & une oléfine (pics 41, 55...
sous 70 eV) en Cg (dernier pic 112 sous 70 eV, pic moléculaire 112
sous 13 eV) ; cf figure 8;

- les pics A et B' correspondent tous deux & des oléfines
(pics 41 et 55 sous T0 eV) en 09 (dernier pic 126 sous 70 eV, pic
126 sous 13 eV) ce qui confirme les hypothéses du paragraphe pré-
cédent ;

- le pic B, lui, correspond & une monooléfine Cygp (masse 140)

- de m8me fagon, les pics C et D sont attribués & deux
monooléfines de masse 140, Soit de condensation en carbone C10 ;3

— les pics E et F correspondent & des undécénes ;
~ le pic G représente un dodécdne (M = 168).

On notera que parmi ces produits majoritaires de la fraction C9 - 012
des pyrolysats n'apparaissent ni paraffines (produits de couplage ou
transfert de radicaux légers), ni dioléfines (produits de la conjonc-
tion de deux coupures de chaine), mais seulement des monooléfines
comme prévu. Par ailleurs, le pic B ne correspond pas au produit 9b
(diméthyl 4-6 hepténe 2), mais a été attribué aun triméthyl 246
hepténe 1 produit de transfert intramoléculaire 1-6 et coupure

7-8 du radical primaire P~CH,. Par analogie le pic G' du polybutene

a été attribué au diéthyl 2-4 méthyl 6 octéne 1 produit par le méme
mécanisme. .

b - Sur les pyrogrammes de copolyméres n'apparaissent que
deux nouveaux doublets, alors gqu'on pouvait en prévoir six. 5i l'on
admet 1'hypothése vue plus haut, selon laquelle la classe g egt
largement prépondérante, on devrait observer deux triplets nouveaux.
Si X ou Y représente la valeur inconnue de l'indice A, S ou S' et y
la valeur inconnue de l'indice a ou b, le doublet C-D par exemple
peut correspondre soit aux produits 10 Xa et 10 Xb, soit & 10 Ay et
10 Sy, 10 Ay et 10 S'y, 10 Sy et 103'y. De meme pour E et I.

Dans le premier cas, contraire aux hypothéses admises sur la base
des résultats de TSUCHIYA et SUMI, les deux produits ne diffeérent
que par la position de la double liaison, alors que dans le second
cas, ils se distinguent essentiellement par la structure de leurs
squelettes caibonés. La question semblait, & priori, pouvoir 8tre
tranchée par le biais de 1'hydrogénation des pyrolysats : apres
hydrogénation, le doublet devait dégénérer en un pic unique s'il

y avait isomérie de position de double liaison, et subsister s'il
y avait isomérie de structure carbonée. La démarche a alors été la
suivante

- on a pyrolysé sous azote (débit de 2 cm3.mn—1) un copo-

lymére, de facon & obtenir un diagramme de référence, représenté
sur la figure 25a ; '

- on a ensuite pyrolysé le m&me copolymére sous hydrogéne
(débit de 1,5 om3.mn™>, de fagon & obtenir la méme résolution),
d'ol le diagramme de la figure 25b. Le pyrogramme n'est pas modifié :
il y a donc toujours bien pyrolyse, et non hydrogénolyse ou

~e
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Pigure 25

Pyrogramme (H.F. 600°C) du copolymére By (455 % Cq) a t sous azote ;
b ¢ sous hydrogéne § c : sous hydrogéne, avec hydrogénation du pyro-
lysat avant analyse.
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hydrogénation catalytique secondaire ;

-~ enfin on a monté entre la cellule de pyrolyse et la

t8te de colonne le microréacteur d'hydrogénation déja décrit, et on
a procédé a la pyrolyse, sous hydrogéne, du m8me copolymére, en
hydrogénant le pyrolysat formé, d'ol le diagramme de la figure 25c,
Ce diagramme montre que, aprés hydrogénation, les deux doublets
subsistent, mais sont décalés vers la gauche (ce qui est normal, la
colonne "retenant" plus les oléfines) d'une distance compatible

avec l'hydrogénation d'une double liaison carbone-carbone (cf fig 5).

En conclusion, il ressort de ces essais d'hydrogénation que
les doublets sont provoqués non par une différence de position de
double liaison, mais par une différence de stiructure du squelette
carboné, Bn conséquence, les pics C et D (ou E et F) correspondent
non pas 3 des produits de type 10 Xa et 10 Xb (ou 11 Xa et 11 Xb),
mais & des composés de type 10 Xa et 10 Ya (ou 11X et 11 Ya).

Les résultats d'hydrogénation des pyrolysats, en éliminant
l'inconnue y, permettent cependant de franchir un pas supplémentaire
a4 savoir, d'établir lecuel des produits responsables d'un des dou-
blets a une structure du type A, et lequel une structure du type 3
ou S', soit type I (E: = S.ou S'), En effet, aprés hydrogénation,
les nouveaux pics cH . D{ EH, et ¥, dont 1! analogle avec C, D, E
et F est totalement conservée, correspondent tous & des parafilneo
soit, =i on considere les prévisions, a s

C—C=GC=C~C~C C—C—C—C—C~C CrG=Ceg—CC

| | | { { 1 | |

C C C [o] C C C C ?
] ]

C [0 C
104" 1088 105!
C=C~C—~C—C—C C=C=C=C=—C~—C C—C—?—O—-?—-C

| | | | | | |

Bk R ¢ g
C C C C C C
115t 1158 1147

Selon la nomenclature internationale, ces paraffines ont les for-
mules suivantes s

C"'C"‘C"?—C—(lj“'c C—C—C—CI—C”(I)—C—C C'-'C—C—C'-(‘)—'C-'?—C
(|3 C C C C
C
L H
1048 1087 108!
) C—‘C"C—?"C'-'(li—'o—c C—C—'C"C—(f—"c-—ﬁ)—c C—C—C—C—(i)—c—(i‘,—C—'C

C C Cl) C C C
1
C C

11500 1188 ’ 11A
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On constate que les produits 10SH et 10s'H (de méme 118H et 115
ont des structures extrémement voisines presque identiques, et qui
ge distinguent assez nettement de la structure de type A. D'autre
part leg ramifications de IOSH et 1OS'H sont plus courtes que
celles de IOAH, et celles de 11AH plus courtes que celles de 118H
et 11S'H, On peut donc penser logiquement qu'il y a un pic unique
101_8 et un pic unique 11§:H, car il est trés peu probable que, en
1'état actuel de la technique, les produits 108" et lOS'H, ou 118t
et 115'H puissent 8tre séparés. La colonne analytique employée éluant
un composé d'autant plus vite qu'il posséde plus de ramifications
courtes, le pic 10" doit précéder le pic 10AH, et le pic 1148
précéder le pic 1151, Comme 1'incrément de temps de rétention da

3 l'augmentation d'une unité de la condensation en carbone est trés
supérieur & 1l'incrément induit par une variation, somme toute lége--
re, du taux de ramification (4 condensation en carbone constante),
la correspondance entre produits et pics doit 8tre la suivante 3

cH pH g i
10LH 104H 1140 1178
¢ - Donc, dans le pyrogramme obtenu par pyrolyse sous azote,

les pics sont & attribuer comme suit, puisqu'on n'a & faire qu'a
des alpha—oléfines :

¢ éthyl 2 méthyl 4 hepténe 1 (108a) + diméthyl 2-4
octéne 1 (10S'a) soit 10%a

D méthyl 2 éthyl 4 hepténe 1 (104a) '
E éthyl 2 méthyl 4 octéne 1 (1lia)

F méthyl 2 éthyl 4 octéne 1 (118a) + diéthyl 2~4
hepténe 1 (11S'a) soit 11lla

5 — Examen de la fraction "légére' des pyrolysats.

I1 est apparu intéressant de pouvoir examiner la nature et la
répartition des produits les plus légers du pyrolysat (fraotion Gy
a 08). Si comme on a vy ces produits ne sont pas caractéristiques
des enchatnements & étudier, certains d'entre eux sont les produits
ou les sous-produits de certains mécanismes de pyrolyse et leur étu-
de peut permettre de confirmer l'existence de ces mécanismes, I1
est malaisé de prévoir la nature de ces produits légers, car on a
déterminé empiriquement les conditions optimales pour la formation
des "triméres", et on ne sait pas exactement quel est, dans ces con-
ditions, le mécanisme prépondérant pour la formation des produits
légers.,

a - Dans le cas du mécanisme principal de formation des
"{riméres" par transfert intramoléculaire 1-5H, la coupure en
en 6-7 (cui donne les "triméres") est en compétition avec la
coupure @ en 3-4 qui fournit, elle, un radical léger. Dans le cas
des copolyméres propéne-buténe, il se formerait les radicaux :




E)—C—C (.‘)-C—Clk é-*?-o ‘('.‘,—'C-(l) 23—0-—0 (.I)—C-?
C (l) C C C C (|} C'> c ?
. oo ¢l Lol
! I
1
o-(%-c c—c.:—c
c ¢
¢
I II II1! Iv v VI

les radicaux primaires I et III subissant probablement une isoméri-—
sation en I' et JII'" tertiaires, donc plus stables. Si on suppose
que le mode d'évolution le plus probable de tous ces radicaux con-
siste en une saturation par capture d'un atome d'hydrogéne, il doit
y avoir formation des paraffines suivantes :

T et I'eeeeveesoe. isobutane
IT o snssnaaneses s N Dentane
III et III',......., iSopentane
"IV siiesevnsescaass 1 hexane

n hexane

Vooonuo-'ota'.lo.‘

VI ncoao-o-ooo--a-cnheptane

I1 est donc impossible de faire une distinction entre les radicaux
I et I'y, III et III' ou IV et V.

Si au contraire, 1l'évolution la plus probable de ces ra-
dicaux consiste en un couplage ou un disproportionnement enire eux,
le nombre de possibilités est extr@mement grand et on peut seule-
ment espérer constater empiriquement la prédominance éventuelle de
1'un ou l'autre produit.

infin, ces radicaux légers peuvent continuer a évoluer par
coupure @ jusqu'a un stade de dégradation maximale, & partir duquel
il y a & nouveau capture d'hydrogéne ou couplage, d'ou la formation
de produits trés légers, entre autres méthane, éthane, éthyléne.

b ~ Mais le mécanisme de transfert intramoléculaire 1-5
n'est pas exclusif et, comme le signalent certains auteurs, il
peut y avoir transfert intramoléculaire 1-4 ou 1-3, d'ou la for-
mation de produits plus légers que les "trimeres".

Dans un but de simplification, nous examinerons les pro-— -
duits de transfert intramoléculaire 1-4 et coupure @ 5-6 dans le
cas des seuls homopolyméres :
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P-P-P — C7 c = ?—c—?éc diméthyl 2-4 penténe 1
c c
P~P~P —== Cg ¢ = o—g—C=¢ méthyl 4 hepténe 2
: c C c
B-B-B —= 09 ¢ = ¢-0—C—C éthyl 2 méthyl 4 hexéne 1
C c
| |
c c
B-B-B — (3 ?—c—?~c =0 éthyl 5 nonéne 3
C c C
| | |
c C C

En effet seuls les deux produits en Cg et Cyq sont caractéristiques
respectivement des enchainements P-P-P et B-B-B, les produits en

C7 et Cqg pouvant, eux, provenir aussi de séquences P-P-B et B-B-P.
Dans le cas.des homopolyméres cependant, aucune confusion n'est
possible,

Dans les m8mes conditions, le transfert intramoléculaire
1-3 suivi de coupure G>4-5 conduirait 3 la formation des produitbs
puivants ¢

méthyl 2 penténe 1

- P-P > (g ¢—C—¢—0C :
c c méthyl 4 penténe 2
éthyl 2 hexéne 1
B-B — (8 g—c=c~C
° ¢ méthyl 5 hepléne 3
C c

¢ - La nature des composants de la fraction "lépgere" (01197)
des pyrolysats a été déterminée par spectrométrie de masse couplée
avec 1l'analyse sur colonne capillaire d'alumine., On a ainsi identi-
fié (figure 26)

- méthane - buténe 2 (cis et trans)
- éthane — pentane

- éthyléne penténes 1 et 2

hexane

— propane

hexenes dont méthyl 2
penténe 1

- propéne



DiMe-~2-4 -pentene-1 ?

=

Heptanes

. Me-2-pentene-
Hexenes

Hexane

L i a

Pentenes

F’eqi’an@
Butenes -2

Butene -1

Butane

Propene

Propaneghyicne
Methane

Ethane

BN

flreiifoall & Mot SR

Analyse de la fraction Cl"“C’Z du pyrolysat du copolymére
B7 (62,3 “ 04), aprés pyrolyse Il.I', 4 600°C sous hélium.




€0

- butane ~ heptane
— buténe 1 o - diméthyl 2,4 penténe 1

Ces produits se retrouvent pratiquement dans les pyrolysats de

tous les polyméres, mais en proportions trés variables. Les dosages
d'heptane et de diméthyl 2,4 penténe 1 sont rendus aléatoires par le
fait que les pics correspondants peuvent éventuellement recouvrir
des isoméres, )

d - On peut attribuer les pics B' et H du pyrogramme de
polybuténe de la figure 24b respectivement & 1'éthyl 2 méthyl 4
hexéne 1 produit par transfert 1l-4 el coupure 56 du radical pri-
maire et & 1'éthyl 2 hexéne 1 produit par transfert 1-3 et coupure
4~5 du radical secondaire. Le fait que sur le diagramme 24b il n'ap~
paraisse pas de pic notable correspondant & un undécéne (1'éthyl 5 .
nonéne 3) confirme l'hypothése selon lacuelle le transfert 1-4 inté~
resse essentiellement les radicaux primaires. Le transfert 1-3, lui,
doit avoir lieu essentiellement avec les radicaux secondaires d'ou
1'attribution du pic H & 1l'alpha-oléfine (éthyl 2 hexéne 1).

On constate que l'analyse des produits légers a permis de
répérer le méthyl 2 penténe 1 et le diméthyl 2-4 penténe 1, pro-
duits analogues pour le polypropéne, issus respectivement de trans-—
fert 1-3 et coupure 4-~5 du radical secondaire et de transfert 1-4 et
coupure 5-6 du radical primaire.

Il se confirme donc que les radicaux primaires subissent un
transfert 1-2 n et les radicaux secondaires un transfert 1-2 n + 1,

ce qui régénére un radical secondaire,

6 - Dosage des produits de pyrolyse.

a - Les résultats de dosare de la fraction "lourde" des
pyrolysats (09~01§) sont résumés dans les tableaux 8 en ce qui con-
cerne les pyrolyses sous hélium et § pour les pyrolyses sous azote.
La similitude des résultats entre les produits B et B' a conduit a
n'étudier complétement que la série B. Aucun résultal reproductible
n'a pu 8tre obtenu sur les copolymeéres de la seérie G, probablement
3 cause de leur hétérogénéité. On observera sur le tableau 9 que
le rendement en trimeres C9 et Cyo du polypropene By et du polybu-
téne Bg esl trois fois plus faible par pyrolyse H. F. & T770° C que
par pyrolyse H. F. & 600° C.

On constate que dans tous les cas le rendement en trimere Cio

(pic @) du polybuténe est inférieur au rendement en trimére C (A)

du polypropéne de la m@me série : ce fait peut 8tre dff, soit a une
plus grande stabilité thermicue du polybuténe (le rendement de la
pyrolyse étant alors inférieur), soit a la dépolymérisation comme
signalé par VAN SCHOOTEN et EVENHUIS (68, 69), soit & des pertes

au cours du transfert entre pyrolyseur et colonne (les dodécénes

sont les produits les plus lourds de la fraction analyséé).

En fait, le déficit en trimére Cy, est dl en partie aux
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Tableaw 8

Composition de la fraction 09 —~ Cj2 des pyrolysats des échantillons
de la série A, exprimée en pourcentages des produits détectés.
(Pyrolyse Ho F. & 600° C sous hélium) - cf figure 27.
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) sous hélium - cf figure 30.
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Rendements en produits légers (
1mC7) de divers
tuellement 770° C
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mécanismes parasites de transfert intramoléculaire 1-~4 ou 1-3

en effet, lors de la pyrolyse H. F. du polybuténe Bg a4 600° C sous
azote, le rendement en produit B' de transfert 1-4 du radical pri-—
maire est de 1,6 % (1,95 % pour le produit G' de transfert 1-5 du
m&me radical), et le rendement en produit H de transfert 1-3 du ra-
dical secondaire est de 4,2 % ce qui ajouté aux 23,8 % du- produit

¢ représente un rendement de 28 % des produits détectés, contre 34 %
environ pour le polypropeéne Bj. Or le rapport entre ces deux rende=
ments est du m@me ordre que celui des rendements en monomeéres par
pyrolyse H. F. & 600° C (34,8 % pour Bg, 42 9% pour By) qu'on trouve-
ra dans le tableau 1l0.

b - La fisure 27 représente la variation des rendements en
divers triméres (09 : pic 4, Cyqg 3 pics C et D, C11 s pics E et F,
C12 ¢ pic G) en fonction de la teneur en buténe-1 lors de .la pyro-
lyse H. F. & 600° C des échantillons de la série A (tableau 8) ; les
résultats du tableau 9 relatifs aux produits de la série B (et BY)
sont transcrits de fagon analogue sur la figure 28 3 les figures 29a
et 29b, elles, représentent les variations d'intensité de chacun des
deux pics Cyg (C et D) et Cy; (E et F) en fonction de la composition
des échantillons de la série B. L'allure des courbes obtenues se
rapproche de celle des courbes données par VAN SCHOOTEN et EVENHUIS
(69 p 572-573) pour des copolyméres propéne~buténe, et par SENO,
TSUGE et TAKEUCHI (142 p 204) pour des copolymeéres éthyléne—propéne,

On remarquera que dans le cas de la série B (figure 28) les
courbes de variation des rendements en Cyp et Cll sont sensiblement
symétriques, ce qui n'est pas le cas pour la série A (figure 27).

Enfin, la figure 30 traduit, toujours en fonction de la te-
neur de 1'échantillon en buténe, la variation des rendements en pro-
duits légers (propéne, n-~butane, buténe 1, n-pentane) des échantil-
lons de la série B par pyrolyse H. F, & 600° C. Ici encore, les ré—
sultats sont en accord avec ceux de VAN SCHOOTEN et EVENHUIS (69),
ce qui tend & confirmer que le mécanisme principal de pyrolyse est
bien le transfert intramoléculaire 1-5.

¢ - Bn conclusion, les séries B et B' présentent le m@me
comportement, et la série A s'en distingue. Lorsque la composition
des copolyméres varie, les rendements en triméres '"homogenes" Cq et
Gy, caractéristiques des séquences homopolyméres varient uniformeé—
ment (croissance dans un cas, décroissance dans ltautre), tandis que
les rendements en triméres mixtes clO et Cll caractéristiques de la
copolymérisation, passent par des maxima distincts mais voising de
1'équicomposition. De la figure 29, on retiendra que les rendements
en triméres mixtes "alternés" du type P-B-P ou B-P-B sont nettement
supérieurs (1,5 a 2 fois pour Cq; et 2 & 3 fois pour ClO) 4 ceux
des trimeéres mixtes "séquencés'" du type P~P-B ou B-B-P. Ceci ten-
drait & indiocuer une distribution de type statistique des unités
buténe au sein du propéne, c'est~a-dire une valeur faible, assez
proche de 0, du taux de réactivité ry du buténe (143).




o LY
7o mol. Butene

Figure 27
Rendements en divers triméres (0 : Cgy A § At Cjpy C+D < : 011y
E+F 3 O Cpoy ¢) exprimés en pourcentage des produits détectés, . des
échantillons de la série A (A'].Et’gI/TiCl} = 1), Pyrolyse H.W. & 600°C
sous hélium, Cf, tableau 8. ’
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Rendements en divers triméres (Q t Coy A 1 DAt C o c+D 3 Ci1y
g+? 3 e Cypy ¢) exprimés en pourcentage des produits détectés, des

échantillons de la série B (Alm3/'r1014 = 2). Pyrolyse H.F. & 600°C
sous azote, Cf. tableau 9.
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Rendements pyrolyticues (H.’F‘. 600°C sous azote), exprimés en peurcen~
tage du-total des produvuits ddétentén, des échantillons de la série B
(AlEtP/TiCI. = 2), en trimdres {AC (PPB) ; 0 ¢+ D (PBP);®L (DPB) ;E3:
F (BBP). Cf. tableau 9.
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B ~ CONJRONTATION ENTRE RESULTATS DE PYROLYSE BT CALCUL STATISTICUR.

1 - Principe et hypothéses.

a — Les mécanismes de pyrolyse décrits dans la littérature
permettaient de prévoir la formation de fragments "trimeres" carac-—
téristiques des enchafnements au sein du copolymtre ; on a recher-
ché des conditions expérimentales telles que le rendement de ces
mécanismes soit maximal, et on a effectué un repéragedes pics cor-
respondants. Il s'agit maintenant d'examiner s'il y a corrélation
entre la nature et la répartition des produits de pyrolyse et la
structure du polymére initial, notamment sa composition et la dis-
+7i bution des sécuences. Chacun des triméres étant caractéristique
d'un type de séquence, on va rechercher si la répartition de ces
produits est susceptible d'@&tre décrite par une des lois statisti-

‘ques classiques.

b - On s'appuiera sur les hypothéses suivantes

— on suppose que le rendement en triméres est indépendant
de la composition du copolymére, ce qui est sensiblement vérifié
par l'expérience (cf tableau 11).

- on suppose une égale probabilité de coupure de toutes
les liaisons carbone-—carbone du squelette -
)

- les produits de pyrolyse correspondant aux prévisions,
on suppose que le mécanisme de pyrolyse correspond effectivement
au modéle proposé : transfert intramoléculaire 1-5 majoritaire ;

— on suppose que la chafne cinétique de la réaction de pro-
pagation du transfert intramoléculaire 1-5 est suffisamment longue
pour que les rendements en triméres soient proportionnels a 1'im-—
portance des structures correspondantes. Ainsi, si on désigne par I
(M) 1'intensité d'un pic [ldu pyrogramme et p (XYZ) la probabilité
d'une séquence XYZ au sein du copolymeére :

I (4) I (¢) 1 (D) I (E) 1 (F) I(¢)

p (PPP) ) p (PPB) p (PBP) p (BPB) p (BBP) ] p (BBB)

¢ ~ Or la copolymérisation du propéne et du buténe sur les
catalyseurs du type ZIEGLER-NATTA suit les loigs fondamentales de la
copolymérisation et on peut calculer, sous certaines hypothéses, les
probabilités des divers types de séquence ; la loi de distribution
devrait alors &tre vérifiée en remplacant la probabilité de chaque
séquence par l'intensité du pic correspondant du pyrogramme.

2 = Calcul des distributions de séquences,

a - Le mode de calcul de la probabilité de présence d'une
séouence est fonction du mécanisme de polymérisation. Reprenant les
mémes conventions que CIONG WHA PYUN (144), nous appellerons p (P,B)
la probabilité d'addition d'une molécule de buténe, B, sur l'extrémité
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Tableau 11

Pourcentage de la fraction C9—Cl3 des pyrolysats par rapport
au total C1-Cy3.

Série A : pyrolyse H. F. & 600° C sous hélium ;

Série B : pyrolyse H. F. & 600° C sous azote,
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d'une chafne en croissance constituée par un motif propéne, P,et

P (PB) la probabilité d'existence d'une séquence PB au sein du copo-
lymére ; x le rapport molaire propéne/buténe dans le mélange poly-—
mérisant et y la valeur instantanée du m@me rapport molaire dans le

polymére naissant,

a (p)

a (B)

La probabilité d'addition d'un monomére sur l'extrémité de chaine
en croissance dépend bien sflr de la nature du monomére, mais peut
aussi ®tre fonction de la nature de la chalne en croissance, en
particulier de son extrémité. Nous examinerons les trois cas les
plus simples

- ou bien la nature du motif terminal de la chafne en
croissance n'a aucune importance, et la répartition des séquences
au sein du polymére correspond 3 une distribution de MARKOV d'ordre
0, dite aussi de BERNOUILLI 3

— ou bien la nature du motif terminal est déterminante
pour 1l'orientation de la polymérisation (cas du "modéle & effet
terminal') et il s'ensuit une distribution de MARKOV d'ordre 1 ;

~ ou bien encore l'orientation de la réaction dépend de
la nature non seulement du motif terminal, mais aussi du motif
précédent (phénoméne connu sous le nom d'"effet pénultieme"), et
la distribution de séquences correspond & une statistique de MARKOV
d'ordre 2.

b - Premier cas : hypothése d'une distribution "bernouillienne".

Dans ce cas, les tauxy de réactivité des deux monoméres sont
1
inverses l'un de l'autre :

1

p (B;P) = p (ByP) = p (P)  kyp = kpp = Ky

kbp kpp 1
T = e T e F ey orB - 1
p kPB kBB I‘B p
p (B,B) = p (B,B) = p (B) kpp = kpp = Xy

La probabilité de présence d'une séquence Pn de n motifs propéne est
alors :

p (Pn) = [% (Pi] 1 pour une séquence non bornée

p (BPnB) = [}(P)In [% (ﬁ;‘z pour une séquence bornée
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Les probabilités des diverses séquences triméres non bornées
sont donc :

p (PPP) = E (Pz]3
» (PPB) = p (PBP) = [p (P)]"  (3)
» (33P) = p (37B) = [p (3)]% p (P)
» (383) = [p (3)]°

De ces expressions, i1l ressort que :
b

p (ppP) [ ()]°

p (8BB) |p (B)

p (PPB) p (PPP) p (PPP) p (PER) [p (P)[°
p (38) p (BBP) o (BPB) b (BBD) p (B)
p (PBP) p (PPB) »p (P)
p (BFB) p (BBR) p (B)
p (PPP) p (BBB) 1p (P) '

(PPB) + p (PBP) p (BBP) + p (BPB) 2 p (B)

3

¢ — Hypothése d'une copolymérisation avec effet terminal.

Dans le cas ol la loi de copolymérisation correspond au
modéle & effet terminal, rp.rpg # 1 ¢t

p (PaP) _ _ TP p(pym)_ __* p (ByB) _ __ "B
1 4+ rpx 1 + rpx TR+ X
p (BsP) _ __*
I‘B + X
I1 est encore vrai dque :
p (P) - y 1
y = p (P) +p (B) =1 p (P) = p (B) = ——

p (B) 1+ y 1 +y



65

La probabilité de présence d'une séquence Pn de n motifs struc--
turaux P est alors :

N n-1 y  TpX n—-1
p (Pn) = p (P).EE (P’PS] = pour une séquence
- 1 +y (1 + rpx]. non bornée

p (BPnB) = p (B).p (B,P).[§ (Ptﬁj]n_} p (PyB) pour une séquence
o bornée

C'est ainsi que

» (P) = b (P)[p (PP)]°

p (PPB) = p (BPP) = p (P).p (P,P)ep (P,B) = p (B)ep (B,P)ep (P,P)
(P) p (B,P)

P (B) p (P,B)

x (1 + rpx)
roo+ X

D'autre part, la longueur moyenne t}p des séquences Pn (bornneq)
est définie par :

El— =Z np (BPnB)/}:,p (BPnP)

n=1
On démontre alors que :
1 1 TR

= ————— = 1 + Ipx th =1 + — Y ===
p (P B) p (B P) x 4B

3
e

3

Pour les séquences "triméres" non bornées gui nous intéres—
sent pour 1l'étude de structure par pyrolyse, il faut donc considérer

que ¢

p (PPP) = p (P).[é (P,PZ]z

p (PPB) = p (BPP) = p (Ph p (B, Pk p (P,B) = p (B)ep (B,P)op (F,p).
p (PBP) = p (P)ep (P,B)-p (B, P)
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p (BPB) = p (B)ep (B,P)ep (P,B)
p (BBP) = p (PBB) = p (B)p (B,B)p (ByP) = p (P)ep (P,B)ep (B,B)
p (328) = » (2)+[p (8,0)]

Si on établit des rapports entre ces différentes probabilités, il
vient

2 2
p (PPP) p (P) E) (P,PI] rp x2 p (PPP) (rp NS
— — g —] y — _—— B ———— _ﬂx-\_ ._‘
2
p (288) » (3) [p (843)] rp ¥ p (3BB) \rp y
p (pPB) p (P,P) rpx rg + X p (PPB) [rp ; 1
= —_—= o — —_—— = . X fe —
p (BBP) p (BsyB) 1 + rpx ry p (BBP) \rp ) ¥
p (pBP) p (P) p (BPB) 1
- = =y Sria -
p (BPB) 1 (B) v (PBP) ¥
p (pPB) p (P,P) rpx Ty + X p (PPB) x
= = N " - = I‘p -
p (PpBP) p (ByP) 1 + rpx X p {(PBP) y
p (BBP) p (BsB) ry p (BBP) y
= = * (1 + rpx) meilaiinnet 3 TR =
p (BPB) p (PyB) 1rp + x p (BPB) x
p (BBP) »p (B4B) rB rg + x ~ p (BBP) rg
p (PBP) p (B,P) =g+ x x p (PBP) x
p (PPB) p (P,P) rpX p (PPB)
= —— = ———— , (1 + TpX) ———— = Tpx
p (BPB) p (P,B) 1+ rpx p (BPB)
d —- Cas ou la copolymérisation est sujette & 1'effet pénul-

La probabilité d'addition d'un monomére dépend ici, non
geulement de la nature de ce monomére et de celle du motif terminal,
mais awssi de la nature du motif précédent (ce qui constitue l'effet
pénultiéme). Dans ce cas
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p (XVyP) + p (XYyB) = 1

p (PP) + p (FB) + p (BP) + p (BB) = 1

p (PB) = p (BP)

p (P) = p (PP) + p (PB) p (B) = p (BB) + p-(BP)

I1 en résulte que :

=]

S

p (P) p (PP) + p (PB) 1 + B SFP

‘g 'UI'U
Q""\kﬁ
&l

—

B

p (B) p (3B) +p (BP) ) 1+ 50y

La probabilité de présence d'une séquence Pn vaut, selon que la
séquence est ouverte ou bornée :

p (Pn) = p (PP).[g (Pp,éz]n"e

p (BPuB) = p (BP).p (BP,P).[% (PP,PE]H—Z.p (PP, B)

Pour ce qui est des séquences triméres non bornées, il st‘ensuit que :

p (PPP) = p (PP)ap (PP,P)
p (PBP) = p (PB).p (PB,P)
p (PPB) = p (FP)ep (PP,B) = p (BP).p (BP,P)
p (BBP) = p (BB)ep (BByP) = p (PB)ep (PBiB)
p (BPB) = p (BP)ep (BPyB)
p (BBB) = p (BB)op (BB,yB)

Calculons les rapports existant entre certaines de ces probabilités
de fagon & éliminer les probabilités de présence des séquences bi-
naires :

p (PPP) p (PPyP) p (BBB) p (BB,B)

p (PPB) p (PPyB) p (BBP) p (BE,P)

D (po)' p (PB,P) p (PPB) p (BP,P)

p (BBP) i P (PB,B). p (BPB) i p (BP, B)
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p (PPP) p (PP) p (PP,P) p (PPP) p (PPB) p (PP;P) p (BPyP)

p (BPB) p (BP).p (BPyB) (PPB)°p (BPB) ) D (PP,B)'p (BP,B)

d'ou

p (PP) p (BP,P)

p (BP) p (PP,B)

De m&me, on démontre que ¢

p (BB) »p (PB,B)

p (FB) D (BB, P)

D'oll une autre expression de y @

p (BP,P)

p (PP,B)

p (PBy3B) .

L 4 s
p (BB;P)

1+

Si par ailleurs, on considére que p (XY,P) + p (XY,B) =1, on
constate que @

it

p (PPP) + p (PPB) = p (PP)

p (PPB) + p (BPB) = p (BP) = p (PB) = p (BBP) + p (PBP)

p (BBB) + p (BBP) = p (BB)

Rappelons que

p (PP) + p (PB)

p (BB) + p (BP)
p (PPB) + p (BPB) = p (BBP) +Ip (PBP)

p(PPP) + p(PPB) + p(PBP) + p(BEP) p(PPP) + 2p(PPB) + p(BPB) p(P)
y = = Fs .
p(BBB) + p(BBP) + p(BPB) + p(PPB)  p(BBB) + 2p(BBP) + p(PBP) p(B)
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3 - BLxamen de la digtribution des produits de pyrolyse.

a - Maintenant que sont calculées les probabilités des di~
verses séquences triméres au sein du polymére et que sont établies
entre elles des relations assez simples, il s'agit de vérifier si
les ' intensités des pics correspondant & ces triméres satisfont aux
mémes relations. Or les relations établies sont valables pour des
valeurs instantanées de x et y, et les polymérisations n'ont pas
été rdalisées "4 composition constante". Les intensités des pics
des pyrogrammes, elles, sont proportionnelles aux nombres des sé-
quences correspondantes dans le polymére final, soit aux moyennes
des probabilités calculées, Si on connaft parfois la valeur initiale
x, et la valeur finale xf de x, il nous a été impossible, en l'absen-
ce de courbe cinétique donnant x(t) ou y(t), de calculer la valeur
moyenne de x. La scule valeur & notre disposition est en fait une
moyenne, celle du rapport molaire propéne/buténe au sein du copoly-
mére, ¥, mesurée par chromatographie. On en a déduit pour les sé-
ries B et B', en se basant sur les valeurs des taux de réactivité
données par LAPUTTE (108) : rp = 2,4 £ 0,4 et rg = 0,5 - 0,2, une
valeur grossiérement approchée, i, de la valeur moyenne de x, en
admettant que la copolymérisation suit les lois de l'effet terminal :

X (1 +2,47%)

Y = -
0,5 + X

En principe donc, les relations gui sont fonction de x
devraient ne pas 8tre vérifiées, au moins & un "facteur dorrectif
d'effet de moyenne" prés, par les intensités des pics des pyrogram—
mes., Ces intensités constituant des mesures de moyennes au sein du
copolymére, on se bornera dans un premier temps & examiner les rela-—
tions qui sont fonction d'y seul.

b - Le cas de la distribution de BERNOUILLI ne peut &tre
écarté a priori, car si les taux de réactivité mesurés par LAPUTTE
(voir ci~dessus) lors de la synthése des séries B et B' correspondent
4 une polymérisation avec effet terminal, les intervalles de confian-
ce autorisent des valeurs telles que rp.rp = 1.

On a vu que dans ce cas @

I (c) I (D) 1 (¢) p (PPB)
= = =1

p (PPB) p (PBP) I (p) »p (PBP)

I (E) I (F) 1 (B) p (BPB)
= = = 1

p (BPB) p (BBP) 1 (r) p (BBP)

Or cette relation n'est absolument pas satisfaite pour les échan-
tillons des séries B (et B'), non plus que pour ceux de la serie i,
comme on peut constater sur le tableau 12.
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Tableau 12

Confrontation entre les résultats de chromatographie pyrolyticue
et ceux de 1'étude cinéticue de la copolymerisation;et dosage\de
composition par bilan total des rendements en principaux trimeres

S

3C+2C, +€11/C1p + 2 Cyy +.3 Cpp

‘
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¢ - Les taux de réactivité mesurés pour les séries B et B'
correspondent & 1l'hypothése couramment admise d'une loi de copolymé—
risation régie par 1l'effet terminal. Dans ce cas, la répartition
des séquences correspond A une distribution de MARKOV d'ordre l.
Pour la série A (AlEt?I/TiCI3 = 1), il est logique de s'attendre
aussi & une distribution de MARKOV d'ordre 1 puisque HAYASHI et
OHNO (111), au cours de copolymérisations & 60° C dans l'heptane
avec le systéme catalytique voisin AlEt3/TiCl3 = 1,5, ont mesuré
des taux de réactivité de :

rp = 1,62 rg = 0,5

Or la nature du cocatalyseur n'a que peu d'influence sur la valeur
des taux de réactivité, contrairement & la nature du métal de tran-
sition.

On a montré par le calcul que, s'il y a effet terminal
p (PBP)
—_——— =y
p (BPB)

Soit, traduit en termes de moyennes au sein du copolymeére et selon
les hypothéses de proportionnalité énoncées plus haut :

1 (D)

I(E)_ , .

Ainsi, on a calculé systématiquement le rapport I (D)/I (E)
pour les essais relatifs aux séries A et B et on a reporté les ré-
sultats de ce calcul dans le tableau 12, & c8té des valeurs corres-—
pondantes de Y. On constate que la relation d'égalité n'ect pas vé-
rifiée par les échantillons de la série A, mais qu'il y a une con-
cordance satisfaisante pour ceux de la série B (et B'). On a repor-
té ces valeurs du rapport I (D)/I (E)‘en fonction du rapport molaire
¥ sur la figure 31 pour ce qui concerne la série A (O), et la série
B (7) et B'. Dans le cas de la série B, les points expérimentaux
sont effectivement sur la bissectrice du premier quadrant j par con—
tre,” les points expérimentaux correspondant & la série A (1) ne sont
pas sur cette bissectrice mais sont alignés sur une droite d'équation

1 (D)

= 1,415 (Y + 0,184)
I (B)

Pour ramener cette droite sur la bissectrice du premier quadrant,
il faudrait effectuer une translation d'axes suivie d'une rotation.

d - Ainsi a—t-on été amené i envisager pour la série A,
1'hypothése d'une copolymérisation avec effet pénultiéme. On a vu
gue dans ce cas




=
S

™
Sr?

<

Figure 31

Variation du rapport I(D)/I(E) en fonction de Y pour les échanti-
1lons : (] de la série A (AlEtQI/T101 = 1) en pyrolyse H.F. &
600°C. sous hélium ; §/ &+ de la“sirie (AlEt3/TiC].4 = 2) par pyro-
lyse H,FP. & 600°C sous azote.
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p (PPP) + p (PPB) + p (PBP) + p (BBP)

T p (BBB) + p (BBP) + p (BPB) + p (PPB)

soit sur la base des m&mes hypothéses que précédemment 3

o1 (a)+1(c)+1(D)+1(F)
Y = — =R
I(e)+1I(F)+1(B)+1(C)

On a reporté les valeurs de R & c6té de celles de Y dans le tableaun 12 :
la relation considérée n'est pas vérifiée,

C — DISCUSSION.

1 - Echantillons de la série B.

a - Pour la série B donc, la relation I (D)/I (B) = Y est
vérifiée et donc, la copolymérisation suit en principe les lois de
1teffet terminal. Il convient de noter qu'on a 1la une méthode sim-
ple, rapide et efficace de dosage de composition de copolyméres
propéne-buténe non marqués, synthétisés avec le systéme ALNt —TiCl4
et qui serait facilement applicable pour un contr8le industriel.

b - Si la copolymérisation suit le modéle a effet terminal
il faut également considérer gue : :

p (BBP) rp B p (PPB)

— i ———— = rpx

p (PEP) o p (BPB)

On peut considérer que la valeur de X définie plus haut constitue une
assez bonne approximation de la valeur moyenne de x, car x varie dans
des limites relativement restreintes. On devrait vérifier les rela-
tions

= rpi et =
I (E) I (D)

I (C) 1 (F) fE
X

Or, il se trouve en fait que, d'aprés les résultats consignés dans

le tableau 12 :
1 (0) 1 (m)

rpX o2 2,5 -
I ()

=22

=i ‘w‘i

1 (D)

X se trouvant au numérateur dans l'une des expressions et au déno-
minateur dans l'autre, les valeurs et le sens des coefficients de



T2

provortionnalité sont tels gqu'ils ne peuvent 8tre dus a une erreur
sur la valeur moyenne X (qui devrait, sinon, 8tre extérieure & 1'in-
tervalle x nxf). I1 faudrait donc admettre que ce sont leg valeurs
de rp (2,43 et ryg (0,5) qui sont erronées.

¢ - Par ailleurs, on peut, & partir des valeurs de X suppo-
sées sufflisamment approchées, et des valeurs de 2,4 pour rp, et 0,5
pour rp, calculer en fonction de Y, les probabilités des séquences
triméres mixtes PPB, PBP, BPB et BBP. Les courbes de distribution
obtenues ne décrivent pas de fagon satisfaisante la distribution des
séquences telle gu'elle apparalt par pyrolyse (figure 32) : avec les
valeurs de 2,4 et 0,5, non seulement les maxima des distributions se
situent autour de 33 % de monomére au lieu de 40 %, mais aussi les
probabilités des triades mixtes "alternées" (PBP ou BPB) sont du m@me
ordre, (mais moins élevées) que celles des triades "“séguencées" (PPB
ou BBP) alors que dans les pyrolysats, il y a beaucoup plus de trimé=
res alternés que de séquencés. Or, ce sont les valeurs de rp et ry
gui déterminent 1'allure de ces courbes de répartition des concen—
trations des diverses triades.

d - On est donc amené & considérer que les valeurs de rp et
rg sont erronées, et & leur appliquer un facteur de correction de
l'ordre de 0,4 pour rp et de 0,5 pour rg. La distribution de séquen-
ces obtenue est alors beaucoup plus proche de la distribution déter—
minée par chromatographie pyrolytidue. La recherche empirique de la
meilleure concordance (figure 33) conduit & adapter les valeurs :

ry = 0,15 * 0,05 '

Ce réajustement des valeurs des taux de réactivité est tout
a4 fait plausible étant donné l'incertitude de la méthode gui a ser-
vi & les mesurer (figure 34) : les taux de réactivité sont en effet
déterminés & partir des valeurs des vitesses initiales de polyméri-
sation ; or la premiére mesure est effectuée aprés 10 minutes et la
suivante 30 minutes plus tard.

e — Quelles aue soient les valeurs des taux de réactivité,
on peut considérer que :

I (c) 1 (F) ry
~— = (rpX) et
1 (E) I (D) x.

Puiscue, comme on a vu, les longueurs moyennes instantanées de se-
cuences sont données par :

E;B = 1 + rpx E;E = 1+ rp/x

On peut avoir une estimation de la longueur moyenne E}des séguences au
sein du copolymére :

= 1 (¢) | o 1 (7)

t}.p::1+I(E) HB=1+I(D)
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a) Probabilitds des ssgcuerces : {J¢ FPB 3 O s FBP § X/ ¢ PPB+DPREP

% PP 3 & ¢ BPD 5 @+ BBP au sein des copolyméres de lg série B
(A.}i\/llﬂl = 2) calculées en tupposant les taux de réaclivité de

2 L,4 Ci‘IB = 0,5 = b) Rendements pyrolytiques des échantillons de
série B en trimdres corresvondants ¢3¢ ¢ (PPR) 5 0 ¢ D (P0p)

\/: B 3 & B (0P8) ;s 2 (B00) 5 s Wik,
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a) Probabilités de séquences ¢ {J: PPB 3 O PBP A 3+ PPP+PBP dans
les copolyméres de la série B (AlEt,/TiCl 2) calculées & partir
des valeurs rn = 1 et rp = 0,15 des taux 30 réactivité, qui rendent
compte de la meilleure fagon de la distribution effective des produits
de pyrolyse correspondants (rappelée en b).



(dM, /dMy, - 1)(M/Mp,)

(Mg /dMp) / (Mg /Mp)*
. | I
0 5 10

Diagramme de FINEMANN et ROSS employé pour déterminer les
valeurs de rp = 2,4 * 0,4 et rg = 0,5 * 0,2 (108).
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Les valeurs ainsi obtenues sont nettement inférieures aux valeurs
caloculées & partir de X, rp = 2,4 et rg = 0,5 (figure 35) :

—— _ Eg—h- 0,5
i .
t} p=1+2,4ZX g =1+ —
X
f — Ce dernier résultat et la trés faible valeur trouvée

pour rg (d'ol une distribution statistique des unités buténe au
sein du polypropéne), expliquent 1l'importance de la diminution du
taux de cristallinité aw voisinage de l'équicomposition, qui avait
€té mise en évidence par diffractométrie X (figure 19). Ceci est
par ailleurs en accord avec l'aspect collant et caoutchouteux des
copolyméres dans ce domaine de composition, et avec leurs faibles
masses molaires (By tableau 3).

2 — Tchantillons de la série A.

a - 5i la distribution de séquences ne correspond pas a
priori & une statistique de MARKOV, la variation du rapport I (D)/I (E)
en fonction de Y est représentée par une droite, ce qui permet un
dosage de composition gimple et rapide.

b — Cependant, le fait cue le rapport I (D)/I (B) n'est plus
égal au rapport molaire propéne/buténe Pm/Bm mesuré par chromatogra-
phie en phase gazeuse, mais en est une fonction linéaire, peut trou-
ver une explication si 1l'on reprend les hypothéses déji vues lors
de la discussion des résultats de diffractométrie X, selon lesquelles
il y aurait deux types de siles actifs a la surface du systéme cata-
.1yticue.A1Et2X~Ti013 (137, 138). 51 en effet on appelle Pm et Bm les
quantités de monoméres consommées (mesurées par chromatographie en
phase gazeuse) et Pc et Bc les guantités au sein du copolymére et si
1'on admet qu'il y a homopolymérisation de BH moles de buténe, il en
découle que :

— + 0,184 ) = 1!
Bm

I (D) Pe Pm Pm
: 1415
I (E) Bec Bm - By

En congéquence 3
Pm

By 0,415 I + 0,26
- Pm - ,
Bm 1,415 T + 0,26

In remplacant Pm/Bm par les valeurs expérimentales, 1l vient :

By By B
— (4p) = 0,355 — (43) = 0,431 — (A4) = 0,615
Bm Bm Bm

Ainsi l'échantillon Ap serait un mélange de copolymére de
rapport molaire PC/BC = 3,05 et de polybuténe, dans le rapport mo—
laire Copolymére/homopolymére = C/H = 7,35, Pour A,, Pc/Bc = 1,35
et C/H = 3,1 ; pour &gy Pe/Be = 0,57 et C/H = 0,985,



0 ~50 | 100
Teneur en Butene % mol.

Figure 35

Longueurs moyennes des séquences Pn gf) et Bn @, théoriques I\ 3

Mp =1+ 2,4 X &V@r =__9,:)_/3(" et protiques 0 :pMp = 1 + rpL =
]. -+ (C/E) ct D:U_B = 1 g (1,]37}:) = 1 +-g t.'}' R
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¢ - Cette hypothése d'une homopolymérisation partielle du
buténe serait étayée par les résultats de diffractométrie X ; la
plus faible teneur en buténe de la fraction copolymére expliquerait
gue l'extrémité de la branche polypropénique de la courbe donnant la
variation du taux de cristallinité en fonction de la composition soit
moinsg pentue gue pour les séries B et B', les séquences Pn étant, &
rapport Pm/Bm =Y égal, plus longues j la superposition g'une cris-—
tallinité purement polybuténicue & la précédente serait responsable
de 1'"effacement" du minimum au voisinage de ¥ = 1.

Si donc on veut examiner, & travers les résultats de pyro—
lyse, la distribution des séquences au sein du copolymére, il coen-—
vient de corriger les rendements en triméres mixtes, qui ont ét€ me-
surés en pourcentage du total des produits de pyrolyse du mé lange
copolymére-homopolymére. Si on admet que seul le buténe est homopoly-
mérisé et que, par conséquent, tout le propéne se retrouve au sein
du copolymére, il faut également corriger le rendement en produit A
(C9)o La correction, faite en fonction du rapport C/H conduit aux
valeurs, rassemblées dans le tableau 13. Si, comme il est logigue,
on admet que le rapport Y' = I (D)/I (E) représente bien la compo-
sition de la partie copolymére comme pour les séries B et B', les
courbes de rendenent en triméres mixtes en fonction de la composition
"eypérimentale" sont telles que représentées sur les figures 36a et
37a. Le niveau du rendement en C;q et 1'aplatissement de la courbe
relative au pic ¢ (séquence PPB) font cue ces courbes de distribution
ne peuvent 8tre décrites de fagon satisfaisante par une statistique
de MARKOV,

D'autre part, les valeurs du rapport copolymére/homopolymére
précédemment calculées supposent que’ l'homopolymérisation concerne
35,5 % pour Ap, 43 % pour Ay et 61,5 % pour Ag, du buténe consommé
pendant la synthése de l'éoﬁantillon, ce qui est beaucoup. Cette
hypothése ne rend donc pas compte de fa@on satisfaisante des faits
expérimentaux.

d - On peut par contre ne pas effectuer, sur les courbes de
rendement en trimeéres, de correction-en fonction d'une éventuelle
homopolymérisation, mais s'en tenir & la seule correction en fonction
de la composition "expérimentale" ¥' = I (D)/I (E), ce qui revient &
étendre 2 la série A la validité du dosage a partir des pics D et E,
établie sur les séries B et B', et & considérer cue l'échantillon
courant de la série A est constitué du seul copolymére de composition
¥'. Cette dernidére supposition s'appuie également sur le fait que,
pour la série A, le rapport

S = 31(4) + 2E(c) + I(D):l+ I(E) + 1(F)/1(C) + I(D) + 2|:I(E) + I(F)]+
3(e)

cui constitue en queloue sorte un "bilan total' de composition dont

la validité est acceptable pour les séries B et B', a des valeurs

trés proches des valeurs, expérimentales elles aussi, de Y' (tableau 12) .
Si donc on effectue la seule correction "de composition expérimenta-

le", on obtient les courbes de rendements des figures 36h et 37D,

~

semblables a celles de la série B (figures 28, 29 et 3£b) et qui
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Tableau 13

Rendements en principaux triméres des échantillons de la sé€rie A
(A1Et,I/Tigly = 1), corrigés en fonction du taux (calculé) d'homo-
polymérisation éventuelle d'une partie du butene., cf, figures 36a
et 37a. !
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Rendements en triméres des échantillons de la série 4 (AlE‘c,)I/TiCl3 =01)
corrigés en fonction a) du rapport Y¥! = I(D)/I(E) (composi%ion

"expirimentale" du copolymére) et d'un éventuel rapport copolyméro/
horopolymére ; b) du seul rapport V', €f. figures 27, 28, 31 et
tableau 124 0 2 Cg (4) 5 O 2 C1o (C+D) 5 s €11 (B+7) 5 Cp (6).
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peuvent 8tre, elles aussi, décrites de fagon assez satisfaisante
par une statistigue de KARKOV d'ordre 1 basée sur les valeurs rp=1
et rg = 0,15 (figure 33a).

Comme on a supposé que l'échantillon ne contenait pas d'ho-
mopolymére, mais unicquement du copolymere de composition ?', on est
amené A penser que le butdne "manquant" serait non pas homopolymérisé
mais consommé par des réactions de désactivation de sites sans poly-
mérisation, ou d'oligomérisation, ou bien encore d'isomérisation., Ce-
pendant, si ici aussi on admet que tout le propéne consommé au cours
de la synthése se retrouve dans le copolymére, désactivation, oligo-
mérisation, ou isomérisation "bloqueraient" encore 35,5 % pour A,

43 % pour A, et 61,5 % pour Ay, du buténe consommé ; ces valeurs
sont tres élevées m@me si l'on tient compte de ce que la variéts Yas"
du TiCl,, utilisée pour ces synthéses, favorise les réacticns d'iso-~
mérisation du buténe~l en buténe-2 non polymeérisable.

Une autre cause possible du déficit apparent en buténe par
pyrolyse peut &tre trouvée dans les conditions m@mes de la pyrolyse
H, ., sans pour autant exclure les précédentes.kn effet, le chauf-
fage est extr®memcent rapide (on a vu que le support atteignait 600° C
en 30 ms environ), mais il est ndéanmoins certain que la pyrolyse,
particulidrement au sein de 1l'échantillon, commence & une tempéra-
ture inférieure ; les polyméres de la série A étant nettement plus
cristallins gue ceux des autres séries, il est possible que certains
fragments trés lourds des parties les plus cristallines, plus stables,
soient volatilisdés sans subir de dégradation en produits volatils,
d'oll un certain "effet de mémoire" de la texture initiale de 1'échan-
tillon. Les fragments trés lourds ainsi obtenus ne seraient pas dé-
.tectables par le couplage pyrolyse-chromatographie sous la forme ici
employsge., Le déficit en buteéne s'expliquerait par le fait que la
fraction la plus cristalline des échantillons serait la plus riche
en buténe, ce qui est en accord avec le’ fait que la cristallinite
du polybuténe est supérieure & celle du polypropene, et la branche
"polybuténique'" de la courbe donnant le taux de cristallinité en
fonction de la composition (figure 19) plus pentue que la branche
"polypropénique,

Ce m&me phénoméne pourrait également expliquer que le rende-—
ment en triméres soit plus faible pour le polybuténe que pour le
polypropéne méme dans la série B, le polybuténe étant ici aussi plus
cristallin que le polypropéne. La validité du dosage de composition
4 partir des produits de pyrolyse serait due & la moindre influence
de la cristallinité pour les copolyméres de la série B, peu cristal-
lins,

Dans le cas des échantillons de la série A donc, il est pro-
bable que les résultats de pyrolyse sont faussés dans les conditicns
de pyrolyse choisies par l'effet de mémoire dft & la cristallinité,
sans qu'on puisse exclure la possibilité d'une incertitude sur la
composition par suite de réactions d'oligomérisation ou d'isoméri~
sation, pendant la syntheése.,
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CONCLUSTION

Les travaux exposés dans ces pages visaient a déterminer la
structure moléculaire de copolyméres propéne-buténe. La complexi-
+é des relations entre la distribution des séguences et les pro-
priétés physiques mesurables fait que c'est la chromatographie
pyrolytigque qui a été choisie pour méthode principale, comme de—
vant permettre d'examiner dircctement des fragments de chaine.

Avant d'aborder cette étude de structure elle-m@me, on a pro-
cédé a une caractérisation physico—chimiqué des échantillons ¢ les
masscs molaires ont été étudiées par chromatographie de partition
sur gel, les échantillons ont été soumis 3 1l'analyse par spectiro—
métrie infra-rouge, les formes et taux de cristallinité ont été
déterminés par diffractométrie X et microcalorimétrie différentiel-
le. Tl ressort de cette étude préliminaire que les produits synthé-
tigés avec le systéme catalylidque AlEtZI/T101 sont les plus cris-—
tallins et les mieux définis j les polymeéres Bréparés avec
AlLY /TiGl sont moins cristallins et ont des masses molaires plus
faibles, et le rapport Al/Ti = 3 conduit & des produits plus cris-
tallins que Al/Ti = 2 ; enfin le systéme catalytique AlEt3/VOCl
donne des polyméres pratiquenment amorphes, comme il était préviéi—
ble. Les dtudes de diffractométrie X et microcalorimétrie différen—
tielle, dont les résultats quantitatifs sont paralléles, se sont
révélées complémentaires au point de vue qualitatif, en permettant
notamment de différencier les formes I et I' du polybuténe. La for-
me III du polybuténe est apparue comme la forme préférentielle de
cristallisation du polybuténe dans certaines conditions thermodyna-—
miques (60° C) la proportion entre formes I' et III élant, toutes
choses égales par ailleurs, fonction de la régularité du polymere.

Les fragments caractéristiques de la structure des copolymeres
et les plus courts possibles étant les "triméres" correspondant aux
triades et formés par transfert d'hydrogéne intramoléculaire 1-~5 aun
cours de la pyrolyse (étape de propagation), on a étudié plus par-
ticuliérement la fraction Cg—~C,, des pyrolysats, aprés avoir vérifié
que le domaine optimal de température de pyrolyse pour la formation
de ces triméres se situait vers 550~600° C. La complexité relative
de ces produits de pyrolyse a été la cause de Aifficultés dl'identifi-—
cation qui ont pu 8tre résolues pour l'essentiel en recourant & la
spectrométrie de masse et & 1thydrogénation des pyrolysats j sl on
a pu cffectuer un repérage satisfaisant des principaux produits de
pyrolyse, il n'a pas été possuible de les identifier formellement.

Dans un premier temps, i1l s'est avéré que chacun des systémes
catalytiques étudiés donnait effectivement lieu 4 copolymérisation,
les pyrogrammes de copolyméres comportant des pics nouveaux (et
intermédiaires) par rapport a ceux des homopolyméres et de leurs

mélanges.

Par ailleurs, pour les trois sries A (AlEtQI/T1013 = 1),
B! (AlEt3/Ti014 = 3), et B (AlEt3/TiCl4 = 2) les rapports des pics
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correspondant aux triades "alternées'" PBP (Clo) et BPB (Cll)

varient linéairement en fonction du rapport molaire propéne/buténe
déduit de la consommation des monoméres pendant la synthese. Il
s'ensuit une possibilité de dosage simple et rapide, aprés étalon-—
nage ; dans le cas des systemes AlEt3/TiC14, le dosage de composition
se fait sans étalonnage préalable, le rapport expérimental entre les
deux pics étant directement égal au rapport molaire P/B. Il semble
qu'il stagisse 14 de la seule méthode qui permette un dosage de com-—

position précis des copolyméres propéne-buténe,

La corrélation entre les rendements en trimeres par pyrolyse
el les probabilités des triades correspondantes (calculées & partir
des données cinétiques) montre cue la copolymérisation sur les sys—
témes AlEt3/TiCl4 correspond au modéle & effet terminal, et la dis—
tribution des séquences au sein des copolyméres & une statistique
de MARKOV d'ordre 1. Cependant les rendements en triméres "séquencés
et "alternés" PPB et PBP, ou BBP et BFB, ne reflétent pas les proba-
bilités des triades correspondantes, calculées & partir des valeurs
rp = 2,4 et rg = 0,5. La distribution des produits triméres de py-
rolyse est décrite de fagon plus satisfaisante par une statistique
de MARKOV d'ordre 1 basée sur les valeurs rp = 1 ~ 0,2 et
rg = 0,15 £ 0,05 des taux de réactivité. Ces valeurs sont plausibles
silfon tient compte de l'incertitude inhérente & la mesure des taux
de réactivité & partir de la cinétigue de copolymérisation. Leur
validité est toutefois limitée par le fait qu'on ne mesure ici dque
les probabilités moyennes, par rapport au temps cette fois, des sé-
quences considérées, sans connalftire les courbes cinétiques de copo—
lymérisation. I1 doit @tre possible de mesurer les taux de réactivi-
té et les distributions de séquences & partir des reésultats de py-
rolyse, et avec une grande précision, mais & condition d'opérer sur
des copolyméres synthétisés "a composition constante.

Dans le cas des échantillons préparés avec le systéme
AlEtZI/TiCI = 1, le rapport des intensités des deux pics D (PBP)
et E°(BPB) 3ermet encore le dosage de composition, mais aprés élta-—
lonnage, la mesure directe donnant une valeur qui correspond & un
copolymére synthétisé selon le modéle "3 effet terminal, mais moins
riche en buténe que prévu. Ce défaut en buténe serait dft, dans les
conditions expérimentales choisies, & un "effet de mémoire" de la
structure initiale des parties les plus cristallines et les plus
riches en buténe qui ont en conséquence un rendement en produits
volatils inférieur, sans qu'on puisse exclure la possibilité d'une
perte en buténe par oligomérisation ou isomérisation pendant la
synthése,
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