
European Polymer Journal, 1973, Vol. 9, pp. 815-825. Pergamon Press. Printed in England. 

E T U D E  D E  L A  P Y R O L Y S E  A T E M P E R A T U R E  

M O D E R E E  D E S  A C 1 D E S  P O L Y A C R Y L I Q U E  E T  

P O L Y M E T H A C R Y L I Q U E  

F. X. Roux, R. AUOEBERr et C. QUWORON 

Laboratoire de Physico°Chimie Macromol6culaire de l'Universit6 de Paris VI, 
Ecole Sup6rieure de Physique et de Chimie, 10, rue Vauquelin, 75005, Pads, France 

(Received 18 January 1973) 

R6sura6---Des 6chantillons d'acide polyacrylique et polym6thacrylique, soigneusement purifi6s, ont 
6t6 pyrolys6s en atmosph6re non oxydante entre 160 et 240 °. 

Le comportement thermique de ces polym6res a 6t6 6tudi6 par thermogravim6trie, par spectro- 
scopic infra-rouge, par dosage protom6trique du pyrolysat et surtout par une m6thode chromato- 
graphique qui permet d'analyser les produits de d6composition et de pr6ciser simultan6ment leur 
cin6tique de formation. 

Dans les deux cas, l'examen des cin6tiques de formation des produits volatils de pyrolyse montre 
qu'il y a comp6tition entre une r6action de deshydratation et une r6action de d6carboxylation. Les 
deux r6actions ne sont pas ind6pendantes. La d6shydratation est la r6action principale et m~me 
presque exclusive pour racide polym6thacrylique, mais son importance d6croit quand la temp6rature 
augmente. La formation de faibles quantit6s de monom6re a 6t6 not6e dans le cas de racide poly- 
mgthacrylique. 

LA NATURE des Produits de pyrolyse des mono- et des polyacides carboxyliques varie, 
d'une fagon notable, avec leur structure. Ainsi, les diacides satur6s en C2 et Ca se 
d6composent vers 140-180 ° avec formation d 'un monoacide et d6gagement de gaz 
carbonique. ~1) Dans le cas des d6riv6s en C4 et C5, la r6action essentielle est une 
d6shydratation conduisant h l'anhydride intramol6culaire. Pour les diacides en C6 et 
C7, une c6tone cyclique apparait avec 61imination d'eau et de gaz carbonique. Une 
formation d'oxyde de carbone peut ~tre, par ailleurs, observ6e dans certains c a s .  ¢2) 

Pour des substances macromol6culaires comme l'acide polyacrylique ou l'acide 
polym6thacrylique, une d6polym6risation peut, en outre, ~tre envisag6e. 

La pyrolyse de ces deux polym6res a d6j/t &6 6tudi6e soit par des techniques spectro- 
scopiques, soit par des techniques de type thermogravim6trique, soit en associant ces 
deux m6thodes et en s'aidant 6ventuellement de la chromatographie en phase gazeuse 
ou de la spectrom6trie de masse pour analyser les composants volatils. (a-lo)Les 
r6sultats publi6s restent cependant fragmentaires et les interpr6tations donn6es sont 
parfois contradictoires. 

Nous avons effectu6, dans le prdsent travail, l'6tude de la pyrolyse des acides 
polyacrylique et polym&hacrylique, entre 170 et 230 °. La nature et la cin6tique de 
formation des produits volatils de pyrolyse a pu ~tre 6tablie. Le r6sidu de pyrolyse a 
6t6 examin6 par spectroscopie e t a  6galement fait l'objet d 'un dosage protom&rique 
apr6s hydrolyse alcaline. 

TECHNIQUES UTILISEES 

Spectroscopie infra-rouge 

Les spectres infra-rouges ont 6t6 effectu6s avec un appareil Perkin-Elmer, mod61e 
257, par pastillage des 6chantillons dans le bromure de potassium. 
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Spectroscopie ultra-violette 

Les mesures ont 6t6 r6alisdes ~t l'aide d'un spectrophotom6tre "Cary" ,  mod61e 15. 
Le coefficient d'extinction mol6culaire de l'acide acrylique en solution aqueuse est 
E = 1,04.104 cm -1 l .mole -1 ~t h = 192,5 nm (maximum d'absorption), celui de 
l'acide polyacrylique (ramen6 ~t la masse molaire du motif  de r6pdtition): e = 103 
cm-11, mole-  1 ~t A = 204,5 nm. Sous ces conditions, l 'examen de la densit6 optique 
d'un 6chantillon de polym6re, mis en solution aqueuse, permet d'affirmer que la 
concentration en poids d'acide acrylique dans le polym6re purifid est inf6rieure h 
0,01 pour cent. I1 enes t  de mfime des dchantillons d'acide polym6thacrylique utilis6s 
(monom~re E = 8600 ~t Amax = 202,5 rim; polym~re E = 190 pour Amax = 210 nm). 

Dosage protom~trique 

Un dosage protom6trique doit permettre de v6rifier que les 6chantillons initiaux ne 
sont pas d6carboxyl6s et ne contiennent pas des traces de solvants organiques ou 
d'eau, ce qui se traduirait par un d6faut par rapport au nombre de fonctions 
carboxyliques th6oriquement dosables. 

Les dosages en retour des solutions salines de polym6re donnent les r6sultats les plus 
reproductibles. Nous avons utilis6 la technique mise au point par Segain t19) et 
Monjol: t11) les titrages ont 6t6 r6alis6s ~t l'aide de pH m6tres "Tacussel TS 6" ou 
"Minisis" ~t affichage num6rique, permettant l 'un et l'autre une lecture des pH 
0,01 unit6 pr6s. Les solutions salines de polym6re sont de concentration sensiblement 
10-3 N en polym6re et 10-1 N en chlorure de sodium. Elles sont introduites dans une 
ceUule h double paroi thermostat6e ~t 25 4- 0,01 °, munie d 'un agitateur magn6tique, 
oth elles subissent un barbotage permanent d'azote, exempt de gaz carbonique. Les 
additions de liqueur titr6e 1 N, soude ou acide chlorhydrique, sont faites ~t l'aide 
d'une microburette de 0,2 ml gradu6e en 0,0002 ml. L'dectrode de mesure est en 
verre, celle de r~fdrence au calomel. La reproductibilit6 des dosages r~alis6s avec cet 
appareil est de l'ordre de 1 pour cent. 

Thermogravim~trie 

La cin6tique globale des r6actions de d6composition des produits a 6t6 6tudi6e h 
l'aide d'une thermobalance Ugine-Eynaud, en op6rant sous atmosph6re d'azote ou 
sous vide (5.10 -4 Torr). Les 6chantillons de polym6re pesaient de 25 ~t 30 mg. Nous 
avons effectu6 des essais isothermes et dynamiques. Pour les exp6riences isothermes 
r6alis6es ~t temp6rature comprise entre 160 et 240 °, un dispositif particulier b. la 
thermobalance utilis6e, ~12) nous a permis de placer rapidement la nacelle dans le four 
stabilis6 en temp6rature (~t -4- 0,25 °) sans que l'atmosph6re int6rieure de la thermo- 
balance en soit modifi6e. Au bout de 5 min, la temp6rature de la nacelle diff6re de la 
temp6rature de stabilisation, de moins de I °. 

Chromatographie en phase gazeuse 
Les 6tudes chromatographiques on 6t6 effectu6es avec un appareil Intersmat, 

mod61e IGC 15. Nous avons mis au point un dispositif simple, ais~ment adaptable 
sur tous les  appareils de chromatographie en phase gazeuse et qui pr6sente, sur la 



La Pyrolyse des Acides Polyacrylique et Polyrn6thacrylique 817 

thermogravim6trie, le gros avantage de permettre simultan6ment l'analyse des 
produits 16gers de pyrolyse et la mesure directe de leur vitesse de formation3 TM 

Dans cet appareillage, dont le fonctionnement est d6crit en d6tail par ailleurs, tl 3,14~ 
l'6chantillon ~t &udier est plac6 dans l'injecteur du chromatographe, utilis6 en tant que 
four h pyrolyse. 

Le gaz inerte qui balaye en permanence l'6chantillon et entraine les produits 16gers 
de pyrolyse, traverse une vanne h gaz. Ce montage permet d'effectuer des pr616vements 
p6riodiques. Les divers constituants du m61ange sont s6par6s sur une colonne chroma- 
tographique. Les aires des pics chromatographiques ainsi obtenues sont proportion- 
nelles aux vitesses de formation des produits correspondants, au moment du pr616ve- 
ment. Un 6talonnage chromatographique pr6alable permet de calculer en valeur 
absolue les vitesses de d6gradation. Per exemple, la pyrolyse d'un 6chantillon de masse 
connue de carbonate acide de sodium permet l'6talonnage pour l'eau et le gaz 
carbonique. Ces compos6s se forment en effet, en quantit6 6quimol6culaire, par 
simple chauffage du sel au-del~t de 100 °. 

ORIGINE DES ECHANTILLONS ET PURIFICATION 

De nombreux auteurs ont soulign6 la diflicult6 d'obtenir des 6chantillons d'acides 
polyacrylique et polym6thacrylique, anhydres et exempts de solvants organiques/18~ 
Par chauffage entre 100 et 200 °, les substances adsorb6es se d6gagent g6n6ralement 
assez rapidement ~7~ mais dans les exp6riences d6crites par certains auteurs celles-ci 
peuvent repr6senter jusqu'h 30 pour cent de la masse totale de substance volatile 
form6e ce qui rend bien difficile les interpr6tations cin6tiques relatives ~t la pyrolyse 
qui se produit simultan6ment. Nous nous sommes ainsi efforc6s de mettre au point 
une technique de purification et de contr61e des acides polyacrylique et polym6tha- 
crylique. 

L'acide polyacrylique a 6t6 obtenu par polym6risation radicalaire (amorceur: 
azobisisobutyronitrile), h 104 °, dans l'6ther butylique. Le produit brut isol6 est 
purifi6 par mise en solution suivie d'une pr6cipitation dans un non solvant (couples 
m6thanol-ac&ate d'6thyle et m6thanol-chloroforme). Le polym6re ainsi obtenu est 
trait6 par de la soude aqueuse 1 N en exc6s. L'acide polyacrylique est reg6n6r6 au 
moyen d'une r6sine Dowex X 12 et le polym6re est isol6 par lyophilisation. I1 est 
finalement s6ch6 h temp6rature ambiante sous 10-5 mm de mercure pendant une nuit. 

L'6tude par spectroscopie infrarouge confirme la structure attendue, en particulier, 
l'absence des bandes d'absorption caract6ristiques de fonctions anhydride. L'examen 
par spectroscopie ultra-violette permet de conclure h rabsence de monom6re r6siduel. 
Les dosages protom~triques et l'analyse 61~mentaire sont satisfaisants. 

Analyse 616mentaire: C H O 

Th6orique 50,02 5,59 44,42 
Calcul6 50,00 6,00 44,18 

La viscosit6 intrins6que du polym6re en solution dans le dioxanne permet de lui 
attribuertl 6~ une masse mol6culaire moyenne viscosim6trique de 66.000. 

L'acide polym6thacrylique a 6t6 obtenu par polym6risation du monom6re h 87 °, en 
pr6sence de peroxyde de benzoyle. Le traitement du produit brut est identique ~t 
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celui subi par l'acide polyacrylique. Les examens spectroscopiques et protomrtriques 
confirment la structure attendue. 

Analyse ~lrmentaire. C I-I O 
Throrique 55,80 7,02 37,17 
Calcul~ 55,75 7,25 36,98 

La viscosit6 intrinsrque du polymrre, drtermin~e h 26 ° dans le mrthanol (17) permet 
de lui attribuer une masse mol~culaire moyenne viscosimrtrique de 26.000. 

La technique d'rtude chromatographique propos~e permet 6galement de vrrifier 
avec beaucoup de sensibilitr, l'absence de toute trace de solvant organique. Nous 
avons pu montrer ainsi que la lyophilisation du polym~re &ait une 6tape indispensable 
de sa purification. La Fig. 1 montre, en effet, qu'aprrs 6 mm de chauffage ~t 192°; 
l'analyse d'un 6chantillon d'acide polym~thacrylique, purifi~ uniquement par raise 
en solution et repr~cipitation dans un non solvant, puis "s~chr" pendant 12 heures ~t 
temprrature ambiante sous un vide de 10-s mm de mercure, rrv~le des traces de tous 
les compos~s organiques utilisrs lors de sa synthrse et de sa purification. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 
1. Acide polyacrylique 

L'appareillage ehromatographique mis au point au cours du pr6sent travail, a permis de montrer 
que les deux seuls eomposants 16gers de pyrolyse observ6s entre 160 et 240 ° sont l'eau et le gaz 
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FIQ. 1. Chromatogramme des produits de pyrolyse d'un acide polymrthacrylique non 
lyophilisr. Produits de drgradation: 1. Gaz carbonique; 2. Eau; 9. Aeide m&hacrylique. 
Solvants utilisrs au tours de la preparation du polym~re: 3. M&hanol; 4. Ethanol; 5. Ether 

6thylique; 6. Chloroforme; 7. Acktate d'6thyle; 8. Ether butylique. 

earbonique. A aucun moment la formation d'oxyde de carbone ou d'acide acrylique n'a &6 drtect~. 
Au-delh de 240 °, le chromatogramme comporte des pies complrmentaires correspondant h des 
esp~w, es chimiques non identifi~s. 

La vitesse de d~shydratation d~crott r~gulirrement alors que la vitesse de d~carboxylation pr~sente 
un maximum (voir Fig. 2). Ce phrnom~ne a 6t6 observ6 dans toute la gamme de temprratures &udi~¢, 
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FIG. 2. Pyrolyse de l'acide polyacrylique h 204 °. 

mais l ' importance de la d6carboxylation au terme de la pyrolyse croit 16g6rement avec ia temp6rature 
(Tableau 1). 

Nous avons effectu6 des 6tudes thermogravim&rique isothermes sous atmosph6re d'azote (Thermo- 
balance Ugine-Eynaud). Elles permettent d'acc6der h la vitesse globale de d6gradation. En addition- 
nant  les vitesses de formation d'eau et de gaz carbonique telles qu'elles sont d6duites des mesures 
chromatographiques, on dolt retrouver la cin6tique globale de la r6action. Les vitesses totales 
mesur6es scion les deux mgthodes ne diff6rent pas sensiblement sauf pour des tempgratures de 
pyrolyse 61ev6es (sup6rieures h 220 °) ou des substances volatiles autres que l 'eau et le gaz carbonique 
se forment si bien que la vitesse de d6gradation mesur6e par thermogravim6trie est sup6rieure h celle 
d6duite des essais chromatographiques. 

TABLEAU I 

Temp6rature de pyrolyse 169 188 203 238 

Pourcentage de motifs 
carboxyliques 
dgshydrat6s ( ~ )  93 86 84 81 

Les pyrolysats obtenus se pr6sentent sous la forme d'une poudre blanche lorsque la tempgrature 
de r6action est de l 'ordre de 160% Quand cette temp6rature s'accroit, on recueille finalement un 
agglom6rat rigide dont la teinte d 'abord juanAtre devient brune vers 240 °. 

Par rapport au produit de d6part, le spectre infrarouge du pyrolysat fait apparaitre de nouvelles 
bandes d'absorption ~ 1040 cm -~, 1765 et 1810 c m - L  

Si on suppose que les seules substances volatiles sont l 'eau et le gaz carbonique, il est possible 
par therrnogravim6trie de calculer, ~t partir de la perte de poids observ6e apr~s pyrolyse complete, le 
pourcentage de motif  de r6p6tition de la chaine macromol6culaire oQ les fonctions carboxyliques ont 
disparu. La m~me d6termination peut 6tre effectu6e par  dosage protom6trique des r6sidus de pyrolyse 
apr6s hydrolyse alcaline. Le pourcentage des motifs d6carboxyl6s ainsi mesur6 varie pratiquement 
lin6airement avec la temp6rature entre 174 et 245 ° passant de 2 pour cent ~t environ 30 pour cent. 
L'6volution va bien dans le m6me sens que ceUe qui est observ6e par  chromatographic en phase 
gazeuse. Toutefois, des 6carts sensibles entre les diverses m6thodes de mesures apparaissent pour les 
temp6ratures faibles (170 °) ou sup6rieures ~t 220 °. Dans ces domaines, thermogravim6trie et protom6trie 
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sont des m6thodes peu sures. En cffet, aux temp6ratures les plus basses il n'est pas certain que la 
pyrolyse soit termin6e m6me apr6s plusieurs jours de r6action (et les courbes thermogravim6triques 
sont difficiles/t extrapoler h u n  temps de r6action infini), ce qui provoque une sous-estimation de la 
d6carboxylation. Au contraire, l'existence de r6actions de d6gradation complexes (produits volatils 
autres que H20  et CO2; r6sidus color6s et insolubles en milieu alcalin) qui surviennent aux temp6r- 
atures de pyrolyse 61ev6es, aboutit  alors h une estimation par exc~s de la d6carboxylation. 

2. Echantillons d' acide polymdthacrylique 

Dans le domaine de temp6rature o/1 nous avons effectu6 les pyrolyses (160-205°), l 'eau est le 
constituant essentiel des produits volatils observ6s. Les quantit6s de gaz carbonique et d'acide 
m6thacrylique form6s augrnentent 16g~rement avec la temp6rature. 

I1 apparatt, apr~s 6talonnage avec le carbonate acide de sodium et avec des solutions eau-acide 
m6thacrylique de proportion connue, que chacune de ces r6actions--d6carboxylation et formation 
de monom~re---ne concerne au plus qu 'un motif  de la chaine macromol6culaire sur cent. La formation 
d'oxyde de carbone n 'a  pas 6t6 observ6e. 
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FIG. 3. Pyrolyse de l'acide polym6thacrylique/~ 197 °. 

Ces r6sultats sont /t rapprocher de ceux fournis par la thermogravim6trie: entre 170 et 210 ° la 
fraction volatile est sensiblement constante et repr6sente environ 12,5 pour cent du poids de l'6chantil- 
lon. Ce pourcentage atteint pour cent 14,5 h 240 ° (il serait de 10,5 pour cent si l 'anhydride se formait 
exclusivement). 

Les cin6tiques de formation d'eau, de gaz carbonique et d'acide m6thacrylique, observ6es h 197 °, 
sont repr6sent6es sur la Fig. 3. Les vitesses de formation de gaz carbonique et d'acide m6thacrylique, 
nulles ou faibles au d6but de l'exp6rience, passent par un maximum. La vitesse de d6shydratation 
d6croit rapidement avec le degr6 d'avancement de la pyrolyse mais la courbe pr6sente ensuite un 
maximum (qui peut n'~tre qu'un 6paulement ~t certaines temp6ratures). 

Les r6.sidus de pyrolyse, qui ont pu ~tre analys6s, sont des agr6gats tr~s r6sistants. 
L'6tude par spectroscopie infrarouge montre l 'apparition de bandes h 1000, 1740 et 1810 cm -1 

(voir Fig. 4). 
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FIG. 4. Spectre infra-rouge d'un pyrolysat d'acide polym6thacrylique. 

La microanalyse d'un r6sidu d'une pyrolyse effectu6e h 193 ° donne une bonne correspondance entre 
l'analyse 616mentaire trouv6e et calcul6e pour un produit r6pondant ~ la formule brute de l'anhydride 
polym6thacrylique (CaHloO3), calc. ~o C 62,32, H 6,54, O 31,14--trouv6e ~ C 62,44, H 6,61, O 30,95. 

Le microdosage du produit d'hydrolyse alcaline des r6sidus obtenus /t 190 et 240 °, montre que 
respectivement 94,5 et 89 motifs sur cent ont pu 6tre d6shydrat6s, puis hydrolys6s. 

Nous avons mesur6 la viscosit6 r6duite de r6sidus de pyrolyse dans la soude I N. La valeur trouv6e 
pour Tpyr ~ 171 °, ~ = 57,7 dl. g- ~ est 6gale, aux erreurs exp6rimentales pros, h la valeur obtenue dans 
les m6mes conditions, pour l'acide polym6thacrylique avant pyrolyse. 

D I S C U S S I O N  DES R E S U L T A T S  

Acide polyacrylique 
Pour  une temp6rature donn6e, le rapport  des vitesses de format ion d 'eau et de gaz 

carbonique varie avec le degr6 d 'avancement  de la pyrolyse (Fig. 3). Par  ailleurs, 
l ' importance relative de la dgcarboxylat ion croit avec la temp6rature. Dans  ces 
conditions, il n 'est  pas possible de d6finir une 6nergie d 'act ivat ion pour  la r6action 
globale de d6gradation pas plus que ra t t r ibut ion d ' un  "o rd re"  ~ cette r6action ne 
peut refl6ter un m6canisme. Dans  un travail r6cent Lleras et Combet  (9) ont  pu 
montrer  que l'6nergie d 'act ivat ion "apparen te"  varie avec le degr6 d 'avancement  de la 
pyrolyse. Ces m~mes auteurs, qui soulignent la difficult6 d 'exploitat ion de ce para- 
m6tre sur le plan de l ' interpr6tation des m6canismes de pyrolyse, proposent  un ordre 
de r6action voisin de deux. 

Lor squ 'on  porte  la vitesse de d6shydratation en fonct ion du degr6 d 'avancement  de 
cette r6action, on obtient le faisceau de courbes repr6sent6 sur la Fig. 5. U n  tel 
diagramme permet ais6ment d 'appr6cier si la r6action poss~de un ordre d 'apr6s le 
sens dgfini pour  les r6actions homog6nes / t  volume constant,  c ' e s t / t  dire si la vitesse 
v de r6action peut s'6crire v = k( 1 - -y ) "  ou y est le degr6 d 'avancement  de la pyrolyse. 
On  constate bien que, dans le cas pr6sent, la r6action n 'a  pas d 'ordre.  Toutefois, la 
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Fie. 5. Vitesse de drshydratation de l'acide polyacrylique en fonction du pourcentage en 

poids de substance volatile. 

cin4tique se rapproche de celle d'une r4action d'ordre 2 pour des degrrs d'avancement 
suprrieurs h 0,5. 

Eisenberg et  al., ~7) en oprrant entre 140 et 170 °, ont attribu4 un ordre 1 ~t la 
rraction, r~sultat qu'ils ont justifi4 pour les faibles degrrs d'avancement, en supposant 
que l'anhydride se forme h partir de groupements carboxyliques vicinaux, associ4s 
pour la plupart par liaison hydrogrne. I1 semble bien, en effet, que les acides poly- 
acrylique et polym&hacrylique soient presque complrtement engag4s dans des liaisons 
hydrog~ne h l 'rtat solide. ~15) Les rractions entre groupements carboxyliques vicinaux 
jouent certainement un r61e important puisque les critrres de solubilit6 et les examens 
spectroscopiques ~7) montrent, qu'au drbut de la pyrolyse, c'est l'anhydride intra- 
molrculaire de type glutarique qui se forme prrfrrentiellement (l'absorption infra- 
rouge est caractrristique d'une structure d'anhydride cyclique h 6 chaJnons. (3'5) 

Toutefois, des pontages entre cha~nes par formation d'anhydride intermolrculaire 
ont certainement lieu 4galement. Dans le domaine de temprrature o~ nous avons 
oprr4, les pertes de poids enregistr~es par thermogravim&rie et l'aspect des spectres 
infrarouges des pyrolysats (disparition des bandes caractrristiques des fonctions OH) 
font supposer que le terme ultime de la drgradation est bien un drriv6 exempt de 
fonctions oxhydriles et non pas un anhydride polyacrylique comportant encore 
13,5 pour cent des fonctions carboxyliques initiales comme cela se produirait ~9) si 
les fonctions carboxyliques vicinales rragissaient statistiquement en donnant un 
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anhydride cyclique ~t 6 chalnons. Tout se passe comme si les fonctions carboxyliques 
pouvaient r6agir selon deux processus: un processus rapide mettant en jeu deux fonc- 
tions voisines et un processus lent entre fonctions carboxyliques non n6cessairement 
vicinales et susceptibles de conduire h des anhydrides intermol6culaires ou intra- 
mol6culaires ~t grand cycle. Ce dernier type de r6action serait notamment le seul mode 
de d6shydratation susceptible de se produire dans le cas de fonctions carboxyliques 
isol6es entre deux sites anhydride. 

La r6action de d6carboxylation n'est pas ind6pendante de la d6shydratation sinon 
sa vitesse serait maximale au d6but de la pyrolyse. I1 ne s'agit pas non plus de la 
d6carboxylation de l'anhydride form6, r6action propos6e par McGauch et K.ottle ~1°~ ~t 
partir de 225 °, car la vitesse de formation du gaz carbonique croitrait avec le nombre 
de sites anhydride alors qu'elle diminue bien avant que celui ci ait atteint sa valeur 
maximale. Par ailleurs, l'hydrolyse alcaline ne donnerait pas de fonctions acide ce que 
d6ment l'exp6rience. La cin6tique observ6e s'interpr6te bien si on admet que seules 
les fonctions carboxyliques voisines d'une fonction anhydride sont susceptibles de se 
d6carboxyler. 

Enfin, il convient de noter que la pyrolyse de l'acide polyacrylique ne se limite pas 
~t la simple formation d'anhydride accompagn6e de la d6carboxylation d'un faible 
pourcentage de fonctions carboxyliques, surtout au dessus de 240 °. En effet, le 
pyrolysat prend une couleur de plus en plus fonc6e au fur et h mesure que la temp6r- 
ature augmente. Simultan6ment, des produits volatils autres que le gaz carbonique et 
l'eau sont d6tect6s en chromatographie et la quantit6 de fonctions anhydride form6es 
(dosables apr6s hydrolyse alcaline) devient sensiblement inf6rieure ~t celle qu'on peut 
estimer d'apr6s la perte d'eau observ6e. 

Acide polym~thacrylique 

La forme des courbes caract6risant la vitesse de d6shydratation en fonction du degr6 
d'avancement de la pyrolyse (voir Fig. 4) indique qu'il n'est pas possible de proposer 
un ordre pour cette r6action. L'6volution de la vitesse de formation d'eau ne peut 
pas ~tre interpr6t6e en faisant intervenir un m6canisme unique de d6shydratation. I1 
est possible de rendre compte de l'existence d'un maximum si on admet, comme pour 
l'acide polyacrylique, que la d6shydratation peut se produire selon deux processus et 
que les fonctions carboxyliques ont une aptitude ~t la d6shydratation accrue lorsqu'elles 
sont voisines de fonctions anhydride. 

Dans le cas des monoacides de faibles masses mol6culaires, l'exp6rience montre 
que la facilit~ de dfcarboxylation diminue avec le caract~re 61ectror~pulsif des substi- 
tuants port6s par l'atome de carbone en a du reste carboxylique. Pour les acides 
polyacrylique: et polym6thacrylique: 

H CH3 

I 
C ~ C ~  

C02H C02H 

le remplacement d'un atome d'hydrog6ne par un reste m6thyle plus 61ectror6pulsif 
doit diminuer la tendance h la d6carboxylation: c'est bien ce qui est effectivement 
constat6. 
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Le faible d6gagement de monom6re  observ6 n ' a  pas donn~ lieu ici ~t une inter- 
pr&at ion pr6cise. I1 ne s'agit pas de monom~re  r~siduel adsorb6 dans le polym6re car  

la quanti t6 d 'acide m6thacrylique d6gag6 diminuerait ,  dans ce cas, r6guli6rement au 
cours du temps alors que la vitesse passe, en fait, par  un  ma x i mum (voir Fig. 4). 

De plus, l 'examen par  spectroscopie ultraviolette du polymSre a montr6  l 'absence de 
monom~re  r6siduel. Certains m6canismes de d6carboxylat ion faisant intervenir  des 
radicaux libres, on  pour ra i t  penser que des coupures de la chaine macromol6culaire  

se produisent,  l ib6rant ainsi le monom~re,  mais les ~tudes viscosim6triques ont  
montr6  que la pyrolyse ne s 'accompagnai t  pas de d iminut ion  notable  de la longueur  
moyenne  des macromol6cules. 
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Abstract--High purity samples of polyacrylic and polymethacrylic acids have been pyrolysed between 
160 and 240 ° in non-oxidative atmospheres. Thermal behaviours of these polymers have been studied 
by thermogravity, infra-red spectroscopy, acid titration of pyrolysates and particularly by a chromato- 
graphic method which allows analysis of products from polymer pyrolysis and specification simul- 
taneously of the kinetics of their formation. In both cases, the kinetics of evolution of light products 
indicates a competition between dehydration and decarboxylation reactions. These two reactions 
are not independent. Dehydration is the main reaction and the nearly exclusive one for polymethacrylic 
acid but its importance decreases as the temperature is raised. Formation of small amounts of monomer 
has been noticed for polymethacrylic acid. 

Sommario---Con temperature comprese tra 160 e 240 ° e in atmosfera non ossidante, si sono pirolizzati 
dei campioni di elevata purezza degli acidi poliacrilico e polimetacrilico. Si ~ studiato il comport- 
amento termico di detti polimeri mediante termogravimetria, spettroscopia all'infrarosso, titolazione 
acida dei pirolisati e in particolare a mezzo di un metodo cromatografico che consente l'analisi dei 
prodotti della pirolisi e, contemporaneamente, la determinazione della cinetica della loro formazione. 
In entrambi i casi, la cinetica dell'evoluzione dei prodotti leggeri indica cbe vi ~ concorrenza tra la 
reazione di disidratazione e quella di decarbossilazione. Queste due reazioni non sono indipendenti. 
La disidratazione 6 quella principale e pressoch6 esclusiva per l'acido polimetacrilico, per6 la sua 
importanza diminuisce con l'aumentare della temperatura. Per l'acido polimetacrilico si ~ notata 
la formazione du una piccola quantit~t di monomero. 
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Zusammenfassung--Hochreine Proben von Polyacryl und Polymethacryls~ure wurden in nichtoxidie- 
render Atmosphgtre bei Temperaturen zwischen 160 und 240 ° pyrolysiert. Das thermische Verhalten 
dieser Polymeren wurde untersucht durch Tbermogravimetrie, i.r.-Spektroskopie, S~uretitration des 
Pyrolysates sowie insbesondere durch chromatographiscbe Methoden, die eine Analyse der Pyrolyse- 
produkte gestatten und gleichzeitig Auskunft geben ktinnen fiber Kinetik die ihrer Bildung. In beiden 
F~Ulen zeigt die Kinetik der Entwicklung leichtfli.ichtiger Produkte, dab hier eine Konkurren zzwischen 
Dehydrierung und Decarboxylierung vorliegt. Diese beiden Reaktionen laufen nicht unabhfingig 
voneinander ab. FOr Polymethacrylshure ist die Dehydrierung die ausschlieBlicbe und Hauptreaktion, 
nimmt jedoch bei steigender Temperatur an Bedeutung ab. Bei Polymethacryls/iure werden kleine 
Mengen an Monomerem abgespalten. 


