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Synopsis 

This paper investigates the possibility of using the method of flash pyrolysis-gas chromatography 
for the quantitative determination of the composition of free-radically prepared cis- or trans-1,3- 
pentadiene-acrylonitrile copolymers and for evaluation of their comonomer sequence distributions 
in terms of the run numbers. The experiments (sample weight: 50 pg, pyrolysis time: 4 s) were 
carried out, under a flow of helium, at  a thermolysis temperature ranging from 450 to 900°C with 
a Curie-point pyrolyzer. After discussion of the respective thermal behaviors of the poly ( 1,3-pen- 
tadiene) , polyacrylonitrile, mixtures of these homopolymers, and various kinds of copolymers ( rad- 
ically or fully alternating samples), the pyrolysis-gas chromatographic characterization of the 
primary structure of copolymers was studied, between 500 and 800”C, through the quantitative 
treatment of the corresponding liberated monomers which appeared on the pyrograms. By applying 
the both-side boundary effect theory on the molar amounts of these degradation products, which 
depend both upon copolymer composition and triad sequence distributions in the chain, the relative 
values of the monomer formation probability constants were calculated. The composition and the 
run number of each pyrolyzed sample were then determined using these parameters. The analytical 
data obtained by means of the procedure suggested are in very good agreement with those predicted, 
from reactivity ratios, by the usual theory of copolymerization (terminal-unit model) and with the 
evaluations provided by the I3C-NMR spectroscopy. 

INTRODUCTION 

La polymhrisation d’un couple de monom6res permet d’acchder, en utilisant 
des techniques de synth6se approprihes, A une large gamme de produits doubs 
de proprihths chimiques et physico-mhcaniques tr6s diversifibes dont la sphci- 
ficith dhpend de facteurs multiples mais maitrisables (composition, degrb moyen 
de polymhrisation, microstructure ) parmi lesquels la rhpartition des deux entiths 
monom&e dans l’enchainement joue un r6le d15terminant.’-~ 
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La connaissance de la distribution des sequences de comonombres re&, du 
point de vue pratique, un int6r6t considhrable puisqu’elle permet d’en appr6cier 
pleinement les effets sur les caract6ristiques du mat6riau concern6 et donc de 
pouvoir optimiser le proc6d6 de fabrication pour atteindre les qualit6s vis6es. 
Elle est en outre indispensable sur le plan purement thborique, lorsqu’il s’agit 
d’identifier de manibre d6cisive le sch6ma cin6tique de la propagation qui con- 
tr6le la formation de l’enchainement.&’ 

La spectrom6trie de resonance magn6tique nucl6aire haute r6solution du 
proton (RMN ‘H) , notamment grCce au d6veloppement des appareils operant 
A haut champ (220-600 MHz) ou davantage encore celle du carbone 13C (RMN 
13C) dont il convient de souligner que l’application directe aux polymbres i 
1’6tat solide, bien qu’encore imparfaite, a progress6 de facon spectaculaire au 
cows de la dernibre dhcennie, 9-12 constitue actuellement l’un des moyens les 
plus puissants pour caractbriser les structures macromol6culaires, comme l’at- 
teste l’abondante litteratwe traitant de ce sujet.13-18 

Cependant l’btude de certains copolymbres reste difficile, voire impossible, 
A effectuer par cette technique ou par toute autre m6thode d’analyse non de- 
structive telle que la spectrom6trie infrarouge, soit parce que les produits en 
question sont infusibles ou insolubles, soit parce que la complexit6 de leur 
structure entraine la presence d’une multitude de signaux dont les interfhrences 
partielles ou totales limitent consid6rablement l’exploitation des spectres. Pour 
de tels matbriaux, l’expbrience montre que l’on peut toutefois obtenir des in- 
formations sur leur composition et m6me parfois leur structure en les pyrolysant 
rapidement (pyrolyse &lair) sous atmosphbre inerte et en analysant par chro- 
matographie en phase gazeuse (CPG) , coupl6e 6ventuellement A la spectro- 
m6trie de masse (SM) , les produits volatils ainsi l ibBr6~.’~-~~ La pyrolyse Qclair, 
qui est maintenant largement implantbe en tant que m6thode analytique de 
contr6le et de dosage des polymbres industrielsZ5 notamment des caoutchoucs, 
est un outil pratique particulibrement bien adapt6, sinon encore irremplacable, 
pour r6soudre un certain nombre de problbmes, concernant plus spbcialement 
les thermodurcissables,21~23.2s30 1 es vulcanisats, 21-23,31932 et les combinaisons 

Dans des conditions opbratoires parfaitement contr616es, la nature et l’abon- 
dance relative des espbces formbes, lors de la pyrolyse, sont caractbristiques de 
la composition chimique et de la microstructure du polymbre d6compos6. Cette 
particularit6 a 6t6 ainsi mise A profit non seulement pour d6nombrer les deux 
types d’unit6s monombre qui coexistent dans un copolymbre, mais aussi pour 
en analyser la &partition le long de l ’en~hainement . l~-~~ 

L’Qtude de la distribution des deux co-r6sidus dans la chaine, au moyen du 
couplage pyrolyse Qclair-CPG, a suscitk au cours des deux dernibres d6cennies 
de nombreux travaux 19-23 parmi lesquels ceux de Tsuge et collaborateurs, 39-47 

qui ont fait oeuvre de pionniers dans ce domaine. Sur la base du concept de 
“boundary effect” ou “effet de frontibre” introduit initialement par Wall,4a49 
puis modifi6 ultbrieurement par Shibasaki, 50 les auteurs japonais ont &labor6 
une thborie, fond6e sur le concept de “both-side boundary effect,” pour corr6ler 
les rendements relatifs en fragments caract6ristiques ( monombres ou oligombres: 
dimbres, trimbres ) lib6r6s par la thermolyse d’un copolymbre de type vinylique 
aux proportions respectives des sequences correspondantes contenues dans 
l’en~hainernent.4~ Ce modble a 6th utilis6 pour d6crire la microstructure de 

complexes ( multipolymbres 21-23*25*33-35 ou ). 
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divers systbmes, en termes soit de “run number”46 (nombre d ’ H a r w ~ o d ~ ~  ou 
parambtre de s6quenCage ) , soit de concentration de diades 4144,47,52,53 ou de 
t r i a d e ~ : ~ , ~ ~ , ~ ~  

A l’issue de travaux consacr6s B la copolym6risation, par voie radicalaire, du 
pip6rylbne ou pentadibne-1,3 (P)  avec le nitrile acrylique (A),  nous avons rap- 
port6 dans trois articles p r 6 ~ 6 d e n t s ~ ~ - ~ ~  les r6sultats que nous avons obtenus 
en dbterminant par les techniques conventionnelles ( analyse chimique, spec- 
trombtries IR, et de RMN ‘H ou 13C) la composition et la microstructure de 
produits synthbtisbs, en masse, B partir des deux couples de monombres cis 
(CP) ou trans (TP) pentadibne-l,3/acrylonitrile (A).  Nous nous sommes pro- 
pos6s de degrader thermiquement, par pyrolyse Qclair, les Qchantillons ainsi 
pr6par6s pour tenter d’6tablir une corr6lation entre leur structure primaire bien 
caract6risCe (en l’occurrence: composition et distribution des triades ) et la 
composition de leur pyrolysat volatil, comme nous l’avions d6jB r6alis6 avec 
succbs dans le cas des polymbres de pentadib11e-1,3.~~,~’ L’objectif de ces ex- 
pkriences, outre leur int6r6t purement scientifique, etait de trouver une nouvelle 
m6thode commode et rapide, d’analyse de ces matbriaux qui ont 6t6 reconnus 
potentiellement utilisables 59 au m6me titre que les copolymbres apparent&, 
industriellement importants, h base de butadibne ou d’isoprbne dont seuls les 
premiers, B notre connaissance, ont fait l’objet d’6tudes de ce type.20,60-62 

Dans le pr6sent mbmoire, aprbs avoir decrit le comportement thermique, 
dans les conditions operatoires choisies, des diff6rents types (homo- et copoly- 
mbres ) d’bchantillons examinhs, nous montrons comment en appliquant la 
th6orie du “both-side boundary effect” de Tsuge et c o l l a b o r a t e u r ~ ~ ~ , ~ ~  B la for- 
mation de chacun des deux comonombres A et P restitu6s par pyrolyse bclair 
de copolymbres radicalaires pentadibne-1,3-acrylonitrile, d’un copolymbre de 
r6f6rence r6gulibrement alter& et de mblanges des deux homopolymbres, nous 
avons abouti 6 des formulations qui permettent soit de dhterminer la compo- 
sition de ces produits, soit d’6valuer le “run number” qui les caracthrise. Les 
r6sultats ainsi obtenus ont 6th confrontbs B la fois aux estimations exp6rimen- 
tales accessibles par RMN du ‘3C56 et aux pr6visions faites sur la base des 
valeurs trouv6es pour les rapports de r b a ~ t i v i t b . ~ ~  

PARTIE EXPERIMENTALE 

Polymhres 

SynthGse 

Les copolymbres radicalaires ont 6t6 pr6par6s en polymerisant des melanges 
contenant des proportions variables d’acrylonitrile ( Aldrich, puret6 > 99% ) et 
de l’un ou l’autre des isombres cis ou trans du pentadibne-1,3, isol6s B l’btat 
pur par CPG prhparative. Les &actions, effectu6es en masse, ont 6th dbclenchbes 
B 50°C en prhsence de 2,2’-azobisisobutyronitrile (0.2% en mole/comonombres) 
et poursuivies jusqu’8 un taux de conversion pond6ral limit6 B environ 10%. 
Un copolymbre r6gulibrement alternb a 6t6 ~ y n t h 6 t i s b ~ ~  sur la base du proc6db 
d6crit par Furukawa et col lab~rateurs .~~ Tous les protocoles opbratoires que 
nous avons suivis pour pr&parer, purifier (r6actifs et polymbres) et analyser les 
Qchantillons de copolymbres, faisant l’objet de cette Qtude, ont 6tB d6crits avec 
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pr6cision dans le premier de cette serie d’arti~les.~~ Les homopolymiires associks, 
en l’occurence le poly(pentadi&ne-1,3) (TP-M) et le polyacrylonitrile (PAN), 
ont 6th obtenus, respectivement, pour le premier, par polym6risation de la di- 
olbfine trans dans les m8mes conditions que les c~polymiires~~ et, pour le second, 
par purification d’un produit d’origine commerciale ( Aldrich: M,,, = 485,000, 
Mn = 92,000), en le reprecipitant au methanol 21 partir d’une solution dans le 
N,N-dim6thylformamide (DMF ) prealablement filtrhe 2I travers une membrane 
microporeuse (Sartorius, 0.2 pm) . 

CaractLrisation 

La composition chimique des Qchantillons de copolymiires, determinee par 
microanalyse B16mentaire de l’azote (ou par RMN 13C, Tableau V )  et celle des 
melanges gen6rateurs correspondants sont rassemblees dans le Tableau I. En 
traitant ces donnbes experimentales par la relation de Kelen-Tudos, 64 nous 
avions precedemment Qvalu6 54 les rapports de reactivite qui caracthrisent la 
copolymerisation (processus d’incorporation 2I “effet terminal”65) de chacune 
des deux paires de monom6res TP/A et C P / A  rTp = 0.114, ?-A = 0.079 et rcp 

Les concentrations respectives des triades 2I motif central A ou P (configu- 
ration des unites di6niques P55: 75-85% sont likes en 1,4 trans ou cis et 15- 
25% en 1,2 trans ou cis) ont ete determinees experimentalement par RMN du 
13C sur un appareil Jeol FX-100 travaillant en mode TF 21 25 MHz. Les con- 
ditions operatoires dans lesquelles ont 6th enregistrb les spectres et l’exploi- 
tation des traces obtenus ont 6th d6crites dans un memoire p r 8 ~ 6 d e n t . ~ ~  

= 0.188, rA = 0.033. 

TABLEAU I 
Compositions Chimiques des Copolymhres de Pentadi&ne-l,3 Trans ou Cis et d’Acrylonitrile 

(TPA-M et CPA-M, Respectivement) PrBparBs, en Masse, par AmorGage Radicalaire 
et des MBlanges Gbnbrateurs Correspondants 

TPA-M~ CPA-M~ 

FA’ Echantillon Pi (AY Echantillon PI (A)“ 

0.1 
0.2 
3.3 
0.5 
0.7 
0.8 
0.9 
0.5 

TPA-M1 
TPA-MZ 
TPA-M3 
TPA-MI 

TPA-M6 
TPA-M7 
Alter&* 

TPA-M5 

0.336 CPA-M1 0.277 
0.400 CPA-MZ 0.373 
0.459 CPA-M3 0.404 
0.490 CPA-M4 0.465 
0.529 CPA-M5 0.496 
0.569 CPA-M6 0.512 
0.620 CPA-M7 0.580 
0.495 

a Fraction molaire d’acrylonitrile dans le melange generateur. 
Rapports de rBactivit6 pour le systsme TPA-M: rA = 0.079, rTp = 0.114 et pour le systsme 

’ Fraction molaire de motifs acrylonitrile incorporbs dans le copolymhre determinee par analyse 

Copolymsre alter& synthbtisg selon la methode de Furukawa et c o l l a b o r a t e u r ~ ~ ~ . ~  (cas par- 

CPA-M: r A  = 0.033, rcp = 0.188.6‘ 

chimique (dosage de l’azote). 

ticulier oh r A  = r T p  = 0). 
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Pyrolyse 

Mkthodes Exp4rimentales 

Les thermolyses 6clair ont 6th realisees au moyen d’un pyrolyseur A point 
de Curie haute puissance (2500 W )  Mod6le Fischer 9425 dont la cellule de 
pyrolyse 6tait connecthe directement 1 l’injecteur d’un chromatographe en phase 
gazeuse, Intersmat IGC 16. L’6chantillon Qtait d6grad6 en le soumettant, sous 
atmosph6re d’h6lium pendant 4 s, 1 une temperature comprise entre 450 et 
900°C (plus pr6cis6ment: 450,500,600, 700,800, ou 900°C). Pour Qviter toute 
influence n6faste sur la pr6cision et la reproductibilite des resultats, inh6rente 
A des variations trop importantes de 1’6paisseur des prises d’essai d6compo- 

celles-ci (50 pg) 6taient soigneusement depos6es sous forme d’un 
film mince sur un barreau droit ferromagnbtique (85 X 0.5 mm) par Qvaporation 
de quelques microlitres d’une solution dilu6e dans le CHC13 (TP-M et copoly- 
m6res) ou dans le DMF (PAN) suivie d’un s6chage sous vide A 60°C. Les 
melanges de TP-M et PAN, en proportions variables, ont 6t6 pr6par6s en d6- 
posant successivement sur l’6lkment chauffant les quantitbs convenables ( poids 
total: 50 pg) de chacun des deux homopolymckes prealablement dissous dans 
le solvant appropri6. 

22,66-69 

Analyse des Produits de D4gradation 

Apr6s thermolyse, les divers fragments entrain& dans la fraction volatile du 
pyrolysat Qtaient s6parQs par CPG, soit sur une colonne en acier inoxydable (8 
X 2.2 mm d.i.) garnie de Chromosorb 750 (80/100 mesh) impr6gn6 de 4% d’un 
cyanosilicone (XE-60) et chauff6e de facon isotherme 1 70°C, soit par passage 
dans une colonne, de m6mes dimensions, remplie de Chromosorb P (60/80 
mesh) impr6gn6 de 20% de @,@‘-oxydipropionitrile, maintenue B 35°C et traver- 
s6e, tout comme la pr6c6dente, par un courant d’h6lium dont le debit Qtait reg16 
B 35 mL/min. Cette seconde colonne a 6th utilis6e sp6cifiquement pour recon- 
naitre les hydrocarbures 6lu6s jusqu’aux deux pentadi6nes-1,3 isom6res ( frac- 
tion C1-C5). 

Les produits de thermodbgradation apparaissant sur le pyrogramme, d6tecti.s 
par ionisation de flamme, ont 6th identifies par comparaison de leur duree de 
retention avec celle d’esp6ces connues, comp16t6e7 pour confirmation, par spec- 
trom6trie de masse dont les analyses ont Q t B  realisees par couplage direct de 
la cellule de pyrolyse et d’un ensemble CPG-SM (Pye Unicam-Shimadzu 
LKB 2091 ) . 

Les substances de r6f6rence 6taient des produits commerciaux, 1 l’exception 
des cyclodim6res du pentadi&ne-l,3 (not& D )  et des composes d’addition cy- 
clique, form& entre le di6ne trans et le nitrile acrylique, que nous avons syn- 
th6tisbs, par +action thermique de Diels-Alder, en nous fondant sur des travaux 
anterieurement d6crits dans les articles r6fbrencbs 70,71 pour les premiers et 

pour les seconds. La recherche specifique de ces derniers (m6thyl- 
3 cyano-4/ou-5 cyclohex6ne-1 ), dans les produits de pyrolyse des copolym&res, 
a Qt6 conduite en chromatographiant le melange volatil libere par passage dans 
la premi6re colonne d6crite pr6cbdemment (contenant le support impr6gn6 de 
XE-60) chauffhe, pour la circonstance, 1 110°C. 
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Les aires des pics chromatographiques ont Qtb mesurbes au moyen d’un in- 
tegrateur numbrique LTT 4400. La valeur du coefficient de rbponse molaire 
relative caractbristique de chacun des couples A / P  et D/P,  pour le dbtecteur 
h ionisation de flamme, a 6th dbterminbe ( f A /  f p  = 0.480; f D /  f p  = 2.05) h l’aide 
de melanges &talon en solution dans le tolubne ou le mbsitylbne, respectivement. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Observations Preliminaires sur le Comportement Thermique 
des Materiaux Etudies 

Pour illustrer les diverses questions traitbes dans ce paragraphe, nous avons 
reproduit, h titre d’exemples et pour comparaison sur les Figures 1, 3, et 4, 
quelques pyrogrammes obtenus en dbcomposant, par thermolyse bclair, les 
6chantillons les plus typiques du point de vue composition ou microstructure 
parmi ceux que nous avons examinbs. I1 s’agit en l’occurence: 

( a )  Des deux homopolymbres: le poly(pentadibne-1,3) (TP-M) et le po- 
lyacrylonitrile (PAN). 

( b )  D’un mblange TP-M/PAN contenant globalement des proportions 
molaires bquivalentes de chacun des motifs monombre P et A [ notbes 
P1 ( P) et P1 (A) ,  respectivement ] . 

( c )  Des deux copolymbres de composition limite dans le domaine couvert 
par les Qchantillons que nous avons synthbtisbs: CPA-M1, PI (A) = 0.277 
et TPA-M7, P1 (A) = 0.620 (Tableau I ) .  

( d )  De deux copolym6res Cquibinaires: CPA-M5, P1 (A) = 0.496 et l’bchan- 
tillon rbgulibrement alternb qui nous sert de rbfbrence, P,(A) = 0.495 
(Tableau I) .  

Pyrolyse du Poly(pentadie‘ne-1,3) 

Dans deux notes prbcbdentes, oii nous avons dbjh abordb cette q u e ~ t i o n , ~ ~ , ~ ’  
il a 6th rapport6 que la dbcomposition thermique sous atmosphbre inerte, par 
thermolyse &lair h 500°C, des polymbres du pentadibne-1,3 fournit un pyrolysat 
dont la fraction volatile est constitube pour la plus grande part de dibne mono- 
mbre (Fig. 1, pic P: 77.5% de l’aire totale du pyrogramme de TP-M) , accom- 
pagnb d’un mblange complexe de dim6res cycliques (Fig, 1, ensemble cumulb 
des pics D: 16% de l’aire totale du pyrogramme de TP-M) qui se confondent, 
pour la plupart, avec les espbces de structure cylohexbnique di- ou trisubstitube 
par des groupements mbthyle, vinyle, ou propbnyle (Fig. 1: TP-M) que l’on 
peut former par cycloaddition de Diels-Alder au dbpart d’une paire de molbcules 
de pentadibne-1,3.70~71 Ces observations expbrimentales sont tout h fait en accord 
avec ce que l’on connait bien dbsormais au sujet du comportement thermique, 
abondamment Qtudib, des polymbres apparentbs du butadibne 21-23,60,74 et de 

A l’issue de mesures effectubes dans des conditions de pyrolyse parfaitement 
contr6lees sur des Qchantillons, synthbtisbs en presence d’amorceurs de type 
Ziegler-Natta, contenant uniquement des unites libes en 1,4 cis ou 1,2 trans 
dbnombrbes par spectrombtrie infrarouge et par RMN ‘H, nous avons mis en 

l’isoprbne.21-23.75-78 
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Fig. 1. Chromatogrammes (colonne XE-60 chauffee ti 70°C) des produits volatils lib&& par 
la pyrolyse eclair, 5 500”C, du poly(pentadi6ne-1,3) (TP-M), du polyacrylonitrile (PAN), d’un 
melange de ces deux homopolymeres (TP-M/PAN) kquimolaire en chacun des deux motifs mono- 
mere et de copolym6res cis ou trans pentadi6ne-1,3-acrylonitrile. Fraction molaire d’acrylonitrile 
dans les copolym6re.s (Tableau I )  : CPA-M1 (0 .277) ,  CPA-M5 (0.496), alterne (0.495), TPA-M7 
(0.620). Pics chromatographiques: P (pentadi&ne-l,3 cis et trans), A (acrylonitrile) , D (dim6res 
cycliques de P ) ,  CH3 - CN (acetonitrile), CH2 = C ( CH3) - CN (methacrylonitrile). 

bvidence que le rendement relatif en dim&res (exprim6 par le rapport, aire des 
pics D/aire totale du chromatogramme) est directement proportionnel A la 
fraction cumulbe (6valu6e par RMN 13C ) des diades homoghes 1,4-1,4 et des 
h6drosbquences 1,4-1,2 contenues dans l’bchantillon d6g:gradb 79: L’exphrience 
montre qu’i l’instar de celle du 1,2-p0lybutadi$ne,~,~~ la thermolyse du 1,2- 
trans-poly (pentadihe-1,3 ) ne provoque l’bmission d’aucun dimike caractb- 
ristique et que le pyrolysat volatil est constitub essentiellement par du mono- 
m15re.5~ 

Compte tenu de ces rbsultats, il est clair que les cyclodim&res rbcup6rbs ne 
peuvent provenir de reactions de dimbrisation thermique s’effectuant entre 
mol6cules de diol6fine rbtrocbdbes par “dbgrafage” de la chaine au cours de la 
pyrolysemVa1 ou encore entre celles-ci et les doubles liaisons rejet6es en position 
laterale dans les residus incorpor6s en 1,2, suivies d’une dbpolym6ri~ation.~~ 

On peut rendre compte de leur formation (Fig. 2)  qui resulte manifestement 
de la cyclisation de deux unit& 1,4 et 1,4 ou 1,4 et 1,2 cons6cutives dans l’en- 
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P 
A : S~QUENCES i,4-i,4 

t 6 t a  

B :  

t 

CH 
I I 

SEQUENCES i,4-iJz CH3 H3 

CH 
I I 

SEQUENCES i,4-iJz CH3 H3 

Fig. 2. Pyrolyse du poly(pentadi6ne-1.3): mkcanismes de formation des dim6res par cyclisation 
des sequences homogches 1,4-1,4 (schkma A)  ou des hetkrodiades 1,4-1,2 (schema B ) .  ( I )  dimkthyl- 
3,5 vinyl-4 cyclohexhe-1 (quatre sterkoisom6res cisltrans) ; (11) methyl-3 trans propenyl-5 cyclo- 
hexke-1 (deux stkrkoisom6res cisltrans); (111) methyl-3 cis propenyl-5 cyclohex6ne-1 (non d e t e c ~  
dans les produits de thermolyse ) . 

chainement en se fondant sur des m6canismes analogues B ceux qui ont d6jB 
6th propos6s pour interpr6ter la production des dimBres lib6r6s lors de la ther- 
molyse du p o l y i ~ o p r B n e . ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ’  Ce s processus de formation sont basks sur une 
scission homolytique des jonctions thermolabiles C-C, situ6es en position p 
des liaisons 6thyl6niques’ suivie d’une cyclisation [ Qventuellement pr6c6d6e 
d’un &arrangement du radical allylique, 78 Fig. 2 (B ) ] par &action du centre 
radicalaire ainsi cr66 avec un carbone trigonal contenu dans une unit6 di6nique 
adjacente (reaction de r6tropropagation) . Notons gue l’on peut aussi envisager 
[Fig. 2 (B)  1 ,  comme source de dimBres, la cyclisation d’une diade isol6e (biradi- 
cal) par double scission en p dans la ~ h a i n e . ~ ~ . ~ ~  

Rappelons qu’en nous appuyant sur ces m8mes m6canismes &actionnels, 
nous avons pu lors d’une 6tude ant6rieure5’ imputer la formation, parfois trBs 
importante (jusqu’h 40% de l’ensemble de la fraction dimBre) lorsqu’il s’agit 
de poly ( pentadicne-1,3) d’origine anionique, des cyclodimBres stbr6oisombres 
du type m6thyl-3 prop6nyl-4 cyclohexBne-1 (Fig. 1, TP-M) B l’existence dans 
l’enchainement de jonctions irr6guliBres 4,l-1,4 (addition “queue-queue” ) dont 
la fr6quence est faible dam le polydibne synth6tis6 par voie rad i~a la i re .~~ 

A c6t6 de ces processus “id6aux” de fragmentations en monom6res et dimbres, 
on doit admettre qu’il existe aussi la possibilit6 de ruptures du squelette hy- 
drocarbon& B d’autres endroits qu’en des doubles liaisons, ainsi que de reactions 
secondaires diverses et de dbgradation 21 un stade plus pouss6 que celui de la 
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molecule de monom8re. Ces multiples phCnom&nes, ma1 connus, qui sont d’au- 
tant plus favorises que la microsctructure de l’enchainement est moins regulike 
et surtout que la temperature de thermolyse est plus &levhe, expliquent la pr6- 
sence dans la fraction volatile du pyrolysat de tr&s nombreux produits annexes 
(6-7% de l’aire totale du pyrogramme de TP-M & 5OO0C, Fig. 1 ) dont la sbpara- 
tion est malaisbe et parmi lesquels nous avons pu identifier, par CG-SM dans 
des conditions operatoires precisees precbdemment ( se reporter au paragraphe 

13 - 

TP-M 
I 

P-A 
alter n6 

6 

rll 

-5 

-4  
-3  

2 /I, 

I 
I 1 I I 
30 20 10 0 

-Temps de  rktcntion (min) - 

Fig. 3. Chromatogrammes (colonne P,P’-oxydipropionitrile chauffbe i 35°C) de la fraction 
volatile C1-C5 1ibhri.e par la pyrolyse Bclair, B 500”C, du poly(pentadi&ne-1,3) (TP-M) et du co- 
polymere alternh pentadi&ne-1,3-acrylonitrile (P-A) .  (1) CHI (mhthane); (2 )  C2H6 (&thane); ( 3 )  
C2H4(hthylbne);(4) C3H8(propane); (5)C3H,(propyMne); ( 6 )  CaH8;(7,8,10)C5HI0; (9)C4H6 
(butadi&ne-1,3); (11) C5H8 (isopr&ne); (12) C5H8 (truns-pentadi&ne-1,3); (13) C5HB (cis-penta- 
di&ne-1,3). 
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“Analyse des Produits de Dhgradation”) , les fragments les plus l6gers ( C1-C5) 
dont nous avons reproduit le chromatogramme sur la Figure 3. 

I1 convient de signaler ici qu’en analysant la fraction C1-C5 lib6r6e par des 
6chantillons de microstructure tr&s diff6renci6e, 79 nous avons observe que la 
pyrolyse 6clair du poly( pentadi&ne-1,3) restitue le d i h e  monom&re sous ses 
deux formes isom&res trans (TP) et cis (CP) (Fig. 3) dans un rapport molaire, 
not6 A( TP) /A( CP),  dont la valeur est quasiment indbpendante de l’origine 
du matbriau decompos6 (1.7 < A ( T P ) / A (  CP) < 1.8 A 500°C) et, en outre, tr&s 
peu sensible ii la temperature choisie pour effectuer la pyrolyse puisqu’i 900°C 
on trouve que ce mBme rapport A(TP)/A(CP) est compris entre 1.6 et 1.7. 

Pyrolyse du Polyacrylonitrile 

En raison de sa singularit6, le comportement thermique du polyacrylonitrile 
(PAN), mat6riau utilis6 industriellement comme pr6curseur des “fibres de car- 
bone,” a suscit6 de nombreux travaux. Les experiences conduites h des tem- 
peratures comprises entre 400 et 800°C ont permis d’identifier et de doser un 
certain nombre de produits volatils qui r6sultent de sa pyrolyse, incluant en 
particulier l’ammoniac, l’acide cyanhydrique, et divers mononitriles organiques 
parmi lesquels l’acrylonitrile, l’acbtonitrile, le m6thacrylonitrile, le propionitrile, 
et le vinylac6tonitrile sont g6n6ralement cit6s comme &ant les plus abon- 
d a n t ~ . ~ , ’ ~ ~ ~  En outre en analysant le pyrolysat dans des conditions de &paration 
chromatographique appropri6es, quelques auteurs ont rbvblb qu’il se forme 
Qgalement, en proportions relatives importantes, voire tr&s majoritaires aux 
basses temperatures, des fragments plus lourds correspondant A des dim&res 
ou des trim&res du nitrile a c r y l i q ~ e . ~ ~ * * ~ * ~ ~ , ~ ~ ’ ~  

Malgre les nombreuses investigations men6es sur la dbcomposition thermique 
du PAN, on constate, en confrontant les memoires publies sur la question, qu’il 
subsiste n6anmoins des points de dbsaccord, concernant la nature et le rende- 
ment relatif des produits dhgages, inh6rents principalement aux diffbrences 
parfois fondamentales entre les techniques experimentales mises en oeuvre 
pour Qtudier ce ph6nom&ne, mais provenant peut-8tre aussi des caractbristiques 
sp6cifiques des Qchantillons examines ( origine, microstructure, masse mo- 
16culaire ) ?4 

Pour notre part, la thermolyse du PAN radicalaire conduite h 500”C, dans 
les conditions op6ratoires 6nonc6es prbc6demment ( se reporter h la “Partie 
Experimentale”) nous a fourni le pyrogramme pr6sent6 en exemple sur la Figure 
1. Conform6ment i des r6sultats ant6rie~rs,’~ on observe que le pyrolysat volatil 
61u6 est constitu6 principalement par de l’acrylonitrile monom6re (Fig. 1, PAN: 
le pic A occupe environ 70% de l’aire totale du chromatogramme) accompagnb 
de m6thacrylonitrile et d’ac6tonitrile dont les signaux chromatographiques cor- 
respondants reprbentent, respectivement, 25 et 5% de l’aire totale limitbe par 
le pyrogramme. Cette derni&re croit rapidement avec l’bl6vation de la temp6ra- 
ture de pyrolyse: multiplibe par un facteur 5 lorsque celle-ci varie de 500 i 
900°C. Ce ph&om6ne, qui traduit un accroissement important du rendement 
en substances volatiles, notamment en monom&re, correspond h une augmen- 
tation de la contribution des processus de fragmentation homolytique de l’en- 
chainement au d6triment des reactions d’h6tbrocyclisation des groupements 
nitrile lat6raux.68@ Simultanhment, on observe que 1’6lbvation de la temperature 
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affecte egalement la distribution de l’eluat: ainsi B 900°C les fractions respectives 
( aires des pics ) d’acrylonitrile, de methacrylonitrile, et d‘acetonitrile deviennent 
dans l’ordre voisines de 81.5’12, et 6.5%. Par contre, m6me B cette haute tem- 
perature, la decomposition de la prise d’essai ne provoque pas l’emission d’une 
proportion plus grande des fragments, non identifies, de forte volatilite que 
l’on dec6le au debut du pyrogramme (Fig. 1, PAN: temps de retention de l’ordre 
de 2 min). 

Pyrolyse des Mblanges de Poly (pentadie‘ne-l,3) et de Polyacrylonitrile 

En pyrolysant, selon le protocole operatoire adopt6 dans le present travail, 
un melange de poly (pentadiiine-1,3) et de polyacrylonitrile en proportions 
quelconques, on constate (Fig. 1, melange 50/50 en unites monomiire P / A )  
que le chromatogramme des produits volatils blues correspond t&s exactement, 
du point de vue qualitatif, B la superposition des pyrogrammes caracteristiques 
des deux homopolym6res (absence de pic nouveau) . C’est egalement vrai sur 
le plan quantitatif puisque les rendements relatifs des fragments specifiquement 
lib6rBs par la thermolyse du TP-M ou du PAN (Fig. 1, D et P pour le premier 
et A, methacrylonitrile, et acetonitrile pour le second) conservent des valeurs 
respectives constantes quelle que soit la composition du melange examine et 
tout B fait identiques B celles qui sont determinees h partir des pyrogrammes 
de chacun des deux homopolym6res thermodegrades separement. 

Ces resultats experimentaux mettent en Qvidence que la pyrolyse eclair des 
melanges TP-M/PAN n’est accompagnee d’aucun effet secondaire: il n’y a 
pas d’influence de la decomposition de l’un des materiaux sur celle de l’autre. 
11s prouvent, en outre, que les variations de poids des deux homopolym6res 
dans les diverses combinaisons 6tudGes (poids total de la prise d’essai: 50 pg ) 
n’affectent pas de facon sensible les processus de pyrolyse mis en jeu.6’ 

I1 resulte de ce comportement, comme nous le verrons plus en detail dans la 
suite, que la valeur du rapport molaire des deux comonomiires A et P r6cupBr6s 
par pyrolyse eclair, B une temperature donnee, d’un melange binaire 
poly (pentadhe-1’3) /polyacrylonitrile est directement proportionnelle B 
celle du rapport homologue des fractions molaires de motifs A et P qui y sont 
contenus. 

Pyrolyse des Copolyme‘res Pentadie‘ne-l,3-Acrylonitrile 

L’examen des pyrogrammes des copolym6res ( CPA-M1, CPA-M5, alterne, 
et TPA-M7) rassembles dans la Figure 1, suscite quelques commentaires. 

En premier lieu, il apparait dans tous ces chromatogrammes que l’ensemble 
cumule des deux comonom&res A et P liberes constitue la fraction principale 
du pyrolysat volatil et que la production des cyclodim6res du pentadiiine-1,3, 
notee A( D ) , est tr&s faible ( CPA-M1: A( D ) /A(  P ) = 0.046; TP-M: A( D ) / 
A ( P )  = 0.10), voire nulle lors de la pyrolyse du copolym6re alter& ou des 
produits d’origine radicalaire d6s qu’ils contiennent, comme CPA-M5 ou 
TPA-M7 (Fig. 1, Tableau I ) ,  un taux molaire de motifs acryliques superieur A 
environ 45%. 

Etant donne que la copolymerisation radicalaire d’un melange binaire de 
pentadi&ne-1,3 et d’acrylonitrile conduit B des enchainements macromolecu- 
laires oh la distribution des deux types de residus A et P est fortement alter- 
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n6e, 54,56 il s’avbre tout h fait nature1 que le rendement en dimbres (D ) 6mis par 
thermolyse de ces produits soit minime, si 1’0n se reporte aux divers processus 
qui concourent h leur formation bas6e exclusivement, comme nous l’avons pr6- 
c6demment sugg6r6 [ se reporter au paragraphe “Pyrolyse du Poly ( pentadicne- 
1,3)”] sur la cyclisation de deux unitbs di6niques (1,4 et 1,4 ou 1’4 et 1,2) 
condcutives dans l’enchainement. Compte tenu de ces observations, il nous a 
sembl6 alors lbgitime de rechercher, si en contrepartie il ne se formait pas h 
partir des h6t6rodiades PA, des “cyclodimbres hybrides” de structure identique 
h l’un ou l’autre de ceux (m6thyl-3 cyano-4/ou 5 cyclohexbne-1) qui r6sultent 
d’une &action de Diels-Alder entre l’isombre trans du dibne et le nitrile ac- 
r y l i q ~ e . ~ ~ , ~ ~  A cette fin, nous avons effectu6 quelques expbriences sp6cifiques 
(se reporter au paragraphe “Analyse des Produits de Dbgradation” ) , conduites 
notamment sur le copolymbre altern6, qui n’ont pas r6vi.16 clairement la pr6s- 
ence, tout au moins en quantit6 importante, des produits en question dans les 
pyrolysats. 

En analysant les pyrogrammes (Fig. 1 ) qui caract6risent respectivement 
1’6chantillon TPA-M7, copolymbre le plus riche en r6sidus A (62%) dans la 
s6rie htudihe, et CPA-M5 de composition bquibinaire, on a constat6 que le 16ger 
exc6dent ( 12% ) d’acrylonitrile incorpor6 dans le premier provoque un ac- 
croissement trbs marquk de la quantit6 de m6thacrylonitrile d6gagi.e lors de sa 
pyrolyse. Ainsi la valeur du rapport des aires des pics du couple mbthacryloni- 
trile/acrylonitrile qui est Qgale h 0.065, pour CPA-M5, s’accroit de plus du 
double (0.135) dans le cas de TPA-M7. Pour le polyacrylonitrile ce mBme 
rapport s’61bve h 0.375, tandis qu’il s’abaisse i environ 0.04 dans le cas du 
copolymbre altern6. Ce phknombne, d6jh observ6 dans une 6tude du mBme type 
consacr6e A des systbmes butadibne-acrylonitrile, 6o est imputable h l’augmen- 
tation trcs rapide, dbs que le taux de cornonomere A contenu dans l’enchaine- 
ment PA devient majoritaire, de la frhquence des diades homogbnes AA56 
reconnues comme prbcurseurs essentiels des mol6cules de m6thacrylonitrile 
lib6r6es.60’68 

Dans la Figure 3, 06 sont superpos6s les chromatogrammes des fragments 
l6gers (hydrocarbures C1-C5) qui sont produits au cours de la pyrolyse &lair, 
h 500”C, du poly(pentadibne-1,3) et du copolymbre altern6, on constate que la 
composition de chacun des deux 6luats est trbs voisine, h l’exception d’une 
substance dont le signal chromatographique (pic 11, temps de rhtention: 13.5 
min) pr6c8de celui qui correspond A la forme trans du dibne monombre (TP) . 
Compte tenu de sa masse mol6culaire (A4 = 68, determinee par spectrombtrie 
de masse) et de sa durbe de &tention, nous pensons qu’il s’agit d’isoprene sans 
pouvoir toutefois justifier clairement sa formation en quantitb nettement plus 
importante lors de la dhgradation thermique des copolymbres (en particulier 
de l’altern6) qu’au cows de celle du polydibne. I1 convient de signaler ici que 
nous avons par ailleurs trouv6 6galement de l’isoprbne, en proportion notable, 
dans les chromatogrammes des produits volatils libhr6s par la thermolyse de 
certains polymbres du pentadibne-1’3 synth6tis6s par d’autres voies ( amorqage 
Ziegler-Natta notamment 7 9 ) .  On notera pour clore l’btude de cette fraction 
particuliere de 1’6luat, que la pyrolyse des copolymbres restitue aussi la diol6fine 
monombre sous ses deux configurations t rum (TP) et cis (CP) (Fig. 3) dans 
un rapport molaire qui, mesurb B 500°C sur le pyrogramme du copolymbre 
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alternb, est A( TP)/A( CP) = 1.85, comparable au rapport homologue compris 
entre 1.7 et 1.8 qui caracterise le polydihe. 

Les expbriences ont montrb que le profil des pyrogrammes des copolym6res 
se modifie assez fortement avec la temperature de pyrolyse (Fig. 4, exemple de 
CPA-M5). La production des hydrocarbures tr6s lbgers augmente rapidement 
avec l'blbvation de ce paramhtre. A 9OO"C, la proportion de ces produits devient 
trhs importante par suite de l'accroissement de la frbquence des rbactions de 
cracking B un stade plus poussb que celui de la molbcule de pentadi&ne-1,3. I1 
en rbsulte, outre un abaissement significatif du rendement relatif en d i h e  
monomhre contrairement B celui du nitrile acrylique, une diminution importante 
de la rbsolution du chromatogramme dans la region d'blution de P (Fig. 4, entre 
0 et 4 min) , conduisant, par voie de consbquence, 1 une moindre prbcision des 
mesures. A l'opposb, en opbrant B des tempbratures de pyrolyse infbrieures B 
500°C (essais rbalisbs B 450"C), on franchit le seuil sous lequel la prise d'essai 
(50 pg) n'est plus enti6rement volatilisbe au terme des 4 s (durbe maximum) 
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Fig. 4. Influence de la temperature de pyrolyse ( TA) sur le profil du pyrogramme (colonne 
XE-60 chauffee B 70°C ) d'un copolym6re radicalaire pentadi6ne-1,3-acrylonitrile: exemple de 
l'echantillon Bquibinaire CPA-M5. (TP) trans-pentadii.ne-l,3; ( C P )  cis-pentadibne-1,3; ( P )  pen- 
tadi6ne-1,3 (cis + trans); ( A )  acrylonitrile. 
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pendant lesquelles est maintenue la temperature choisie. A 450°C, l’ensemble 
cumuli! des pics du chromatogramme, dans lequel n’apparaissent quasi-exclu- 
sivement que les signaux correspondant aux deux comonom$res (Fig. 4 ) ,  pr6- 
sente une aire tr6s rbduite (3-6 fois plus petite, selon la composition du copo- 
lymere, que celle 6valuee h 500°C) qui resulte de la conjonction de deux pheno- 
menes: degradation incompl6te de 1’6chantillon ( prouvhe en effectuant une 
double pyrolyse de la mGme prise d’essai) et accroissement du rendement en 
fragments lourds (formation favorishe h basse temperature”) non hlues dans 
les conditions de separation chromatographique utilishes. Des observations du 
mdme type ont 6th rapportees dans un article anterieur consacre h la pyrolyse, 
effectuee dans des conditions semblables aux nijtres, de copolymGres styrene- 
acrylonitrile pour lesquels le rendement en monom6res a 6th trouve insignifiant 
tant que la temperature de degradation n’exc8dait pas 480”C.ss 

D’une facon genbrale, le choix de la temperature de pyrolyse est fonction du 
but poursuivi. I1 s’agit, en l’occurence, d’Qlaborer une methode d’analyse de la 
structure primaire (composition et distribution des sequences) des copolymhes 
PA sur la base des quantites de comonombres restituees par leur thermolyse. 
Aussi nous nous sommes attaches h conduire les experiences h plusieurs tem- 
peratures, fixees entre 500 et 800°C compte tenu des remarques Qnoncees p&- 
cedemment, afin de comparer les donnees obtenues et d’examiner s’il existe 
Qventuellement, dans cet intervalle, une temperature optimale ou au contraire 
inadequate pour atteindre les informations recherchees. 

Etude du Rapport Molaire des Monombres R6g6n6r6s par Pyrolyse 

Les quantiths de moles A( A) et A( P )  de chacun des comonom6res A et P 
libQrees par decomposition thermique d’un poids donne d’echantillon ( copoly- 
mbre ou melange des homopolym6res) contenant ces deux entit6s dans des 
proportions molaires respectives PI  ( A )  et PI  ( P )  peuvent s’exprimer par des 
relations du type 

1 
A(P) = - S p =  kpNMPI(P) 

f P  

dans lesquelles S A  et Sp sont les aires occupees par les pics chromatographiques 
correspondant aux monom6res A et P restitues dont les facteurs de r6ponse 
molaire pour le detecteur h ionisation de flamme sont respectivement fA et fp; 

N M  dksigne le nombre total de moles d’unites monomere A et P pyrolysbes; k A  

et kp sont des coefficients (probabilites d’kmission des espsces A ou P )  qui 
traduisent l’amplitude du processus de dQpolymerisation de l’enchainement: 
ils dependent non seulement de la microstructure du materiau examine, mais 
aussi des conditions opbratoires dans lesquelles est conduite la pyrolyse (type 
d’appareillage et parametres experimentaux ) . 

En divisant membre h membre les Qqs. ( 1 ) et ( 2 ) , on Qlimine en particulier 
le terme N M ,  difficile h estimer avec une bonne precision en raison des tr6s 
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faibles quantites de produit deposees sur 1’616ment chauffant, et on aboutit 
ainsi au rapport molaire 

dont on peut atteindre aisement la valeur numerique en se referant au point6 
experimental correspondant SJSp evalu6 directement sur le pyrogramme. Nous 
en avons Qtudie l’evolution en fonction de la temperature de pyrolyse (TA)  
d’une part et de la composition chimique des divers echantillons examines 
d’autre part. 

Influence de la Tempbrature de Pyrolyse 

Cet effet est illustre sur la Figure 5 oh sont rassembles, pour comparaison, 
les traces qui representent la variation, en fonction de la temperature de ther- 
molyse, du rapport molaire A(A)/A( P) (Tableau 11) des monomiires liberes 
par la decomposition des divers copolymiires radicalaires et alternes que nous 
avons synthetises, ainsi que les diagrammes homologues correspondant i quel- 
ques melanges des deux homopolymiires (TP-M et PAN) dont le domaine de 
composition en unites A et P se superpose celui couvert par la gamme 
d’echantillons de copolymiires Qtudies: PI (A) /PI (P)  variant entre 30/70 
et 60/40. 

L’examen comparatif de ces graphiques permet d’en degager les quelques 
remarques suivantes: 

( i )  Entre 500 et 8OO0C, la valeur numerique du rapport A( A ) /  A( P)  (Ta- 
bleau 11) , pour un copolymiire de composition donnee, ne subit pas de 

TPA -M 

h 

500 600 700 800 500 600 700 800 

- T,(”C) 

Fig. 5. Influence de la temperature de pyrolyse ( Ta) sur la valeur du rapport A( A ) / A (  P) des 
quant ik  molaires de monomiires A (acrylonitrile) et P (pentadiiine-1,3) li&&s par les copolymiires 
radicalaires acrylonitrile-pentadiiine-1,3 truw ou cis (TPA-M ou CPA-M, respectivement ) , un 
copolymiire r6guliiirement altern6 et des m6langes des deux homopolymiires (PAN/TP-M) . Les 
numeros 1-7 indexes aux courbes correspondent aux differents Chantillons TPA-M et CPA-M 
Btudies (Tableau I);  les rapports 60/40, 50/50, et 30/70 designent la composition molaire, en 
motifs monomiire A/P ,  des melanges pyrolyses. 
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TABLEAU I1 
Rapport molaire A(A)/A(P) des Monomhres A et P RestituBs par Pyrolyse Eclair, entre 500 et 

8OO”C, des Copolymhres de Tram- ou Cis-Pentadi&ne-1,3 et d’Acrylonitrile PrBparBs, 
en Masse, par Voie Radicalaire (TPA-M et CPA-M, Respectivement) 

et d’un Echantillon de RBfBrence RBguli&rement Alter& 

Tram-pentadi&ne- 1,3-acrylonitrile Cis-pentadhe- 1,3-acrylonitrile 

A(A)/A(P) A(A)/A(P) 

Echantillon” 500°C 600°C 700°C 800°C Echantillon” 50OoC 600°C 700°C 8OO0C 

TPA-M1 
TPA-M2 
TPA-M3 
TPA-M4 
TPA-M5 
TPA-M6 
TPA-M7 
Alter& 

0.276 
0.533 
0.749 
0.986 
1.071 
1.064 
1.014 
1.313 

0.347 0.368 
0.587 0.614 
0.796 0.827 
0.992 0.990 
1.086 1.092 
1.115 1.156 
1.146 1.240 
1.203 1.168 

0.382 CPA-M1 0.188 0.244 0.257 0.278 
0.633 CPA-M2 0.394 0.462 0.496 0.499 
0.830 CPA-M3 0.560 0.639 0.651 0.661 
1.021 CPA-M4 0.863 0.895 0.893 0.912 
1.120 CPA-M5 1.029 1.031 1.024 1.040 
1.207 CPA-M6 1.102 1.119 1.135 1.181 
1.283 CPA-M7 1.091 1.204 1.279 1.336 
1.161 

Composition report& dans le Tableau I. 

variation trbs marquee avec 1’6volution de la temperature de pyrolyse, 
1 l’oppos6 de ce qui se produit dans le cas des melanges d’homopolymbres 
(PAN/TP-M). Ainsi, en passant de 500 1 8OO0C, le rapport A(A)/ 
A( P)  estime sur le pyrogramme respectif des trois melanges contenant 
60, 50, et 30% de residus A est multiplie, dans l’ordre, par 4.3, 3.5, et 
3.7: 1 comparer aux facteurs multiplicatifs homologues qui, pour l’en- 
semble des copolymbres etudihs, s’echelonnent entre 1 et 1.5. Ces re- 
sultats tres differencies temoignent de l’influence preponderante exercee 
par la microstructure du mat6riau sur son comportement thermique. 
11s s’accordent tout 1 fait, dans le cas des melanges, avec ce qui a d6jh 
6th rapport6 sur la thermod6composition du PAN68,84*85*s7 d’une part et 
sur celle des polymbres de dibne d’autre part (~entadibne-1,3,~’ buta- 
dibne,87,89 i s ~ p r b n e , ~ ~ , ~ ~ , ~ ~  1 savoir que: si la quantith de monombre lib& 
r8e (rendement de la recuperation) par la pyrolyse du premier est 
nettement plus faible que celle restitube par la decomposition thermique 
des seconds [ d’oh A( A) /A(  P) 4 11, en revanche elle augmente beaucoup 
plus rapidement avec l’el6vation de la temperature de degradation 
(Fig. 5) .  

(ii) Dans le cas d’un copolymbre radicalaire equibinaire, la valeur du quo- 
tient de A( A)/A( P)  demeure quasiment constante, proche de l’unit6, 
dans tout l’intervalle de temperature explore (Tableau 11, Fig. 5: TPA- 
M4 et CPA-M5). Par contre, le comportement thermique de 1’Qchan- 
tillon de reference strictement altern6 se distingue de celui des 6qui- 
binaires radicalaires, eux-mGmes de structure hautement alternee, 54956 

par une baisse, entre 500 et 700°C, de la cote du rapport molaire A( A) / 
A( P)  . Cette 6volution singulibre, vraisemblablement imputable A la 
microstructure de la chaine sans que l’on puisse pour autant en prejuger 
la cause exacte, est inverse de celles que l’on observe (Fig. 5) pour tous 
les Qchantillons 6tudi6s (copolymbres et melanges PAN/TP-M) . 
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(iii) L’allure g6nQrale de chacun des traces (TPA-M1 h TPA-M7 et CPA- 
M1 h CPA-M7) est sp6cifique de la composition du copolymbre auquel 
il correspond (Tableau I ) .  

Influence de la Composition et de la Microstructure de 1 ’Echantillon 

Les r6sultats de cette 6tude sont pr6sent6s dans les Tableaux I1 et I11 et 
port6s sous forme graphique dans la Figure 6 pour chacune des quatre tempera- 
tures (500,600, 700,800”C) auxquelles ont 6t6 conduites les expbriences. 

L‘observation de ces diagrammes d6montre clairement que le rapport molaire 
A(A)/A(P) des deux comonombres A et P r6g6n6r6s par pyrolyse ne depend 
pas uniquement de leur taux respectif dans 1’6chantillon thermolys6 mais aussi 
de la fagon dont ils sont distribu6s dans les enchainements. 

Ainsi le comportement thermique des mblanges PAN/TP-M, assimilables 
h des copolymbres bis6quenc6s de microstructure identique poly (A) -poly (P)  , 
est caract6ris6 par le fait qu’il y a proportionnalit6 directe entre la valeur de 
A( A) / A( P )  et celle du rapport P1 (A) /P1 (P)  des fractions molaires d’unit6s 
monombre A et P contenues dans la prise d’essai. En effet, comme l’indique 
l’examen de la Figure 6, les relev6s exphrimentaux obtenus en pyrolysant ces 
matbriaux ont pu 8tre rassemblhs sur des traces rectilignes, positionn6s par la 
m6thode des moindres carr6s (facteur de corr6lation lin6aire trbs proche de 
l’unit6, Tableau 111) dont la valeur de la pente q [ k ~ /  k p  dans 1’69. ( 3 )  ] augmente 
rapidement, conformkment avec ce que nous avons dQjh mention& (se reporter 
h (i) dans le paragraphe “Influence de la Temp6rature de Pyrolyse”) , en fonction 
de 1’616vation de la temperature de degradation (multipli6e par 3.9 lorsque TA 
croit de 500 h 8OO”C, Tableau 111). 

En revanche, dans le m8me intervalle de composition, on constate (Fig. 6 )  
que la pyrolyse des copolymbres radicalaires fournit des donn6es analytiques 
t r k  diffbrentes dont la distribution de type sigmoide ( k A / k p  varie avec chaque 
6chantillon) prouve manifestement que la r6partition des deux r6sidus A et P 
le long de l’enchainement exerce une influence profonde sur le rendement en 
chacun des monombres. Ce r6le trbs important de la microstructure, qui curi- 
eusement n’a pas Qt6 signal6 dans des 6tudes antbrieures du m8me type60*62 
consacr6es h des systbmes analogues ( copolym6res radicalaires butadibne-ac- 

TABLEAU 111 
Pente (4) du Track Rectiligne (Fig. 6) A(A)/A(P) = qP,(A)/P,(P) Representatif dans 
1’Approximation des Moindres CarrSs, de la Variation du Rapport Molaire A(A)/A(P) 

des MonomGres A et P LibkrSs par Pyrolyse Eclair des MSlanges de Poly(pentadihe-1,3) 
et de Polyacrylonitrile en Fonction du Rapport des Fractions Molaires 

P,(A)/P,(P) des Unites A et P Qu’Ils Contiennent. 

4 f b  

500 
600 
700 
800 

0.077 
0.137 
0.239 
0.304 

0.994 
0.995 
0.999 
0.993 

Tempbrature de pyrolyse. 
Facteur de corrklation lineaire. 
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135 I I I L-ALTERN~ 

E 
‘0 30/70 50/50 60140 65/35 0 3W70 50/50 60/40 65/35 

F;(A)/P,(P) - 
Fig. 6. Variation du rapport A(A)/A(P) des quantiths molaires de monom6res A (acrylonitrile) 

e t  P (pentadi;ne-l,3) libQrQes par pyrolyse &lair, conduite entre 500 et 800°C, de copolym6res 
radicalaires trans- ou cis-pentadi6ne-l,3-acrylonitrile (TPA-M et CPA-M, respectivement) , d’un 
copolym6re alternQ et de melanges (PAN/TP-M) des deux hornopolym6res en fonction du rapport 
des fractions molaires P, (A) /P , (P)  des deux unit& A et P incorporees dans les Qchantillons 
dQgrades. RelevQs exphrimentaux: (0 )  CPA-M ( 0 )  TPA-M; (0 )  alterne; ( A )  melange d’homo- 
polymbres. Courbes (-) et ( - - - - - ) :  distributions calcul&s par Bq. (9); droite (-): distribution 
calcu1t.e par Qq. ( 11 ) . 

rylonitrile ) , apparait ici particulibrement Qvident quand on compare, A la com- 
position Qquibinaire (Fig. 6, PI (A)  /PI (P) = 50/50), la valeur du rapport A( A)  / 
A( P) correspondant aux trois types de matQriaux (copolymbres radicalaires et 
alternQs, melanges d’homopolymbres ) que nous avons QtudiQs. On concoit assez 
bien qu’A 1’6quimolQcularit8, le rapport A( A) / A( P) atteigne sa cote maximale 
pour 1’Qchantillon rQgulibrement altern6 car, dans ce cas, la formation du co- 
monombre A n’est plus perturbhe par les divers processus (reactions d’hQtQro- 
cyclisation des groupes nitrile ou production de dimbres AA et de trimbres 
AAA47384) qui sont trbs favorisQs lors de la pyrolyse de blocs homogbnes poly ( A )  
et abaissent donc considQrablement le rendement de la dQpolym6risation. 
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En nous fondant sur cette derni6re observation, nous pensons pouvoir in- 
terpr6ter le dhcalage, certes souvent faible mais systematique, que l’on remarque 
(Fig. 6 )  entre les deux distributions de points exphrimentaux qui caract&risent, 
pour l’une, les copolym6res radicalaires CPA-M prepares 1 partir du cis pen- 
tadi6ne-1,3 et, pour l’autre, les produits homologues TPA-M issus du di6ne 
trans. En effet si on adopte comme indice d’alternance de l’enchainement, la 
valeur du produit des rapports de r6activit6 associes 21 chaque couple de mono- 
m6res CP/A et TP/A, respectivement rCprA = 0.006 et rTprA = 0.009, il est 
nature1 de trouver qu’1 composition strictement hquivalente, la cote du point6 
A( A) /A(  P ) soit plus Qlev6e lorsque 1’Qchantillon d6compos6 est du type CPA- 
M dont la structure est 16g6rement plus altern6e ( rCPrA < r T p r A )  que celle de 
son homologue TPA-M. 

En conclusion, il ressort de l’ensemble des consid6rations pr6cQdentes que 
la probabilite d’hmission d’une mol6cule de monom6re P ou A, lors de la pyrolyse 
6clair des copolym2res PA, d6pend fortement de la nature de son environnement 
imm6diat dans la chaine, donc tout particuli2rement du type de la sequence 
trim6re dont elle constitue l’unit6 centrale. Ceci se conqoit ais6ment puisque 
le processus de d6polym6risation implique n6cessairement la rupture homoly- 
tique des liaisons covalentes connectant le motif pr6curseur -A- ou -P- aux 
deux r6sidus qui l’encadrent. Cet “effet de fronti6res” ou “both-side boundary 
effect” dont la th6orie a 6t6 d6velopp6e puis appliquke essentiellement par Tsuge 
et collaborateur~~~-~~,~~*~~ est imputable aux diffbrences entre les 6nergies de 
dissociation des jonctions C-C reliant les unit% monom6re incorpor6es dans 
l’en~hainement.~’ En cons6quence l’amplitude de ce ph6nom6ne est sensible 2 
la tempbratwe de thermolyse comme l’atteste l’examen comparatif des dia- 
grammes rassemblks dans la Figure 6. 

Nous avons ainsi trait6, sur la base de ce concept, nos donn6es analytiques 
(Tableaux I, 11, et 111) afin d’htablir des corr6lations entre les rendements en 
comonom6res et la structure primaire du copolym6re d6grad6. 

Caracterisation des Copolym6res 

Evaluation des Constantes de Probabilite‘ de Formation des Comonome‘res 

D’apr6s la th6orie de Tsuge et c o l l a b ~ r a t e u r s , ~ ~ , ~ ~  les quantit6s molaires A( A) 
et A( P)  de monom6res A et P qui sont restitu6es par la pyrolyse, conduite dans 
des conditions op6ratoires donnbes, d’un 6chantillon de copolym6re constitub 
de N M  moles d’unit6s A et P peuvent s’exprimer par des relations du type 

+ K(PAP)P3(PAP)]  ( 4 )  

A ( P )  = NM[K(PPP)P3(PPP) + 2K(PPA)P3(PPA) 

+ K(APA)P3(APA)] (5)  

dans lesquelles les termes P3 (XXX) sont les concentrations respectives des 
triades XXX (X &ant A ou P)  et oh les coefficients K (  XAX) ou K (  XPX) 
designent les constantes de probabilit6 de formation, 1 partir des triades, des 
monom6res A et P. Ces paramGtres, qui traduisent l’amplitude de “l’effet de 
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frontibres” en dkcrivant l’aptitude d’une sequence trimbre h liberer son propre 
residu central A ou p sous forme d’une molecule de monombre, correspondent 
pour chacune des deux entit6s A et P, aux trois eventualites suivantes: 

On peut obtenir des formulations de A( A)  ou A( P )  , du m6me type que les 
relations ( 1 ) et ( 2 ) , dans lesquelles apparait la composition du copolymbre 
decompos6 exprimbe en fraction molaire P1 (A)  ou PI ( P )  , telles que 

en introduisant, dans les 6qs. ( 4) et ( 5 ) , les quatre parambtres P A A  , P p A  ) P A P )  

Ppp qui correspondent aux probabilites conditionnelles pour que l’extrhmite 
active -A’ou -P’ d’un macroradical en croissance fixe une mol6cule de mono- 
mbre A ( P A A ,  P p A )  ou de comonombre P ( P A P ,  Ppp)  .798 

En substituant, dans ( 6 )  et ( 7 ) ,  ces probabilites par leur e x p r e ~ s i o n ~ ’ ~  en 
fonction des taux de rbactivit6 rA et rp et du rapport x = F A / F p  des fractions 
molaires des deux monombres dans le melange gen6rateur (modble de copoly- 
merisation h “effet terminal”7’8), 

1 1 
PAP = ~ = 1 - P A A  et P p A  = = 1-Ppp ( 8 )  

1 + rAx 1 + rp/x 

on trouve en divisant membre A membre les deux equations ainsi obtenues que 
le rapport des quantites molaires A(A)/A(P) des monombres A et P lib&& 
par la thermolyse d’un copolymbre AP est lib h sa composition par la relation 

A(A) - P, (A)  K(AAA)rix2 + 2K(AAP)rAx + K(PAP)  ---[-I[ A(P) Pl(P) 1 + rAx K(PPP)r i  + 2K(PPA)rpx + K(APA)x2 
x + rp 

J “ 

k A / k P  

dans laquelle le produit des deux facteurs entre crochets est l’expression, en 
fonction de la composition x du melange generateur, du coefficient kA/kp de 
l’hq. (3 )  dont la valeur, dans des conditions operatoires donnhes, traduit, comme 
nous l’avons montre prec6demment (Fig. 6 ) ,  l’influence exercee par la distri- 
bution des unites A et P dans l’enchainement. 

L’equation (9 )  Qtablie pour une repartition statistique (loi de Mayo-Lewisffi) 
des deux entites monombre se simplifie considerablement dans le cas d’un en- 
chainement rbgulibrement alterne ou, h l’oppos6, s’il s’agit d’un melange des 
deux homopolymbres. En effet, en se referant aux deux expressions ( 6 )  et ( 7 ) ,  
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on aboutit pour ces deux structures particuli6res aux formulations reduites 
suivantes: 

copolymere alterni! (10) 
A(A) - K(PAP) P,(A) - K(PAP) 
A ( P )  K(AFA) Pl(P) K(AFA) 
-- -- 

06 les valeurs des rapports K (  PAP)/K(APA) et K(AAA)/K( PPP) des con- 
stantes de probabilite de formation sont directement accessibles experimen- 
talement (pente de la droite pour les melanges: q ,  Tableau 111). 

En nous fondant sur les trois relations (9), ( l o ) ,  et (11) et les donn6es 
rassemblees dans les Tableaux I, 11, et 111, nous avons, pour chacune des tem- 
peratures auxquelles ont Q t B  effectuees les mesures, optimis6, par la m6thode 
d’approximation des moindres carres, les valeurs num6riques relatives des six 
constantes K (  XXX) , exprimbes en pourcentages dans le Tableau IV. 

Comme on peut le constater en examinant la Figure 6, l’introduction dans 
1’Qq. (9)  des param6tres K (  XXX) calcules selon cette procedure, conduit h des 
traces A( A) / A( P) vs. P1 (A) /Pl (P)  qui coincident bien avec les distributions 
de relev6s expkrimentaux correspondantes (Tableaux I et 11). 

La lecture du Tableau IV montre qu’il y a, dans l’ensemble, un accord tout 
h fait satisfaisant entre les valeurs obtenues en traitant st5parement les resultats 
analytiques relatifs aux deux series d’6chantillons TPA-M et CPA-M de co- 
polym6res 6tudi6s: les quelques &carts observes peuvent Btre imputes h la 16g6re 
difference de microstructure de l’ensemble de la fraction dienique (proportions 
relatives de motifs P li6s en 1,4 cis ou trans et en 1,2 cis ou trans) contenue 
dans le copolym6re selon qu’il est issu du couple TP/A ou CP/A.55 En con- 
sequence, nous avons pour les calculs, effectues dans la suite, utilise les valeurs 
moyennes de ces constantes de probabilite de formation dont nous avons trace 
sur la Figure 7, pour mieux les visualiser, les 6volutions respectives en fonction 
de la temperature de pyrolyse. 

Etude de la Composition Chimique 

Sur la base des r6sultats precedents, nous nous sommes attaches 1 Qlaborer 
une methode d’analyse qui permette de determiner aisement, dans tout l’in- 
tervalle de composition, celle d’un 6chantillon quelconque de copolym6re radi- 
calaire cis ou trans pentadi6ne-1,3-acrylonitrile, en mesurant simplement, sur 
le pyrogramme, le rapport des quantites de comonom6res qu’il restitue lors de 
sa fragmentation thermique. 

A cette fin, nous avons transform6 1’6quation qui lie la composition de l’en- 
chainement degrade h celle de son pyrolysat, d’un emploi peu commode &rite 
sous la forme (9), en procedant aux changements de variables qui s’imposent 
pour aboutir h une fonction dont le tract5 correspondant soit, h l’instar de la 
courbe d’incorporation, inscrit dans un diagramme carre de composition. 

Pour cela on utilise, comme variable caracteristique de la composition du 
melange de monom6res P et A r&g6n&r6s, le taux molaire d’acrylonitrile (A)  
qu’il contient, not6 II( A) et d6fini par la relation: 
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Fig. 7. Influence de la temperature de pyrolyse ( TA) sur la valeur relative (en % ) des constantes 

de probabilith de formation, nothes K (m) oii X est A ou P, de l’acrylonitrile ( A )  et du pentadhe- 
1,3 (P )  liberes par les triades, centrks en A (XAX) ou P (XPX) , contenues dans les copolym&res 
de pentadibne-1,3 et d’acrylonitrile. 

dans laquelle, pour parvenir B 1’6quation recherchbe, on exprime le rapport 
A( A) /A( P) en fonction de la seule fraction molaire Pl (A) de r6sidus acryliques, 
incorpor6s dans le mat6riau pyrolys6, en substituant dans 1’6q. (9)  les variables 
P1 (P  ) et x par les relations 

Cette formulation (14) du rapport x = F A / F p  correspond B la racine phy- 
siquement acceptable de 1’6quation de copolym6risation de M a y o - L e ~ i s . ~ ’ ~ ~  

Ainsi la fonction II( A) vs. PI (A),  qui est parfaitement d6termin6e quand 
les rapports de r6activit6 et les constantes de probabilit6 de formation des co- 
monombres sont connus, peut Gtre utilis6e pour tracer la courbe qui, dans le 
diagramme car& de composition, d6crit 1’6volution du titre II( A) du melange 
de monombres r6cup6r6 en fonction de la composition P1 (A) de 1’6chantillon 
d6compos6. 

Nous avons reproduit, sur la Figure 8, les graphes en question pour chacune 
des deux series de produits TPA-M et CPA-M pyrolys6s entre 500 et 800°C. 
Pour comparaison nous y avons represent6 6galement les traces homologues 
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0 1 0  1 

Fig. 8. Variation du taux molaire d’acrylonitrile I I ( A ) ,  contenu dans la fraction monomsre 
restituee par pyrolyse eclair des copolymkres radicalaires cis ou tram pentadi6ne-l,3-acrylonitrile 
(CPA-M et TPA-M, respectivement) et  des melanges (PAN/TP-M) des deux homopolymkres, 
en fonction de la fraction molaire PI (A )  de motifs acrylonitrile incorporbs dans les echantillons 
degrades. Relev6s expbrimentaux: (O,., A). Courbes (-) et ( -  - - - - ): distributions calculbes en 
combinant les iqs. (9),  (12 ) ,  (13), et (14) pour les copolymkres et ( l l ) ,  ( 1 2 ) ,  et (13) pour les 
melanges d’homopolym8res. TA = temperature de pyrolyse 

qui caractbrisent les mblanges d’homopolymbres, positionnb en combinant les 
bqs. (ll), (12), et (13) .  

D’une facon gbnbrale, on constate que les relevbs expbrimentaux se super- 
posent bien sur les courbes calculbes. Cette observation permet de confirmer 
que ces dernibres ou les bquations correspondantes sont effectivement utilisables 
pour doser, avec une bonne prbcision par pyrolyse Qclair, la composition des 
copolymbres radicalaires PA, A l’exception toutefois des diagrammes construits 
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ou des fonctions II(A) vs. P l ( A )  6tablies pour TA = 500°C dont le double 
changement de pente dans l’intervalle de composition compris entre environ 
0.5 et 0.7 (Fig. 8) conduit, dans cette rkgion, jusqu’h trois solutions P l ( A )  
possibles pour une m8me cote II( A). 

Les valeurs num6riques de PI (A) ,  trouvbes en traitant par les equations 
( 9 ) ,  ( 12)’ ( 13), et ( 14) les donn6es experimentales (Tableau 11) fournies par 
la pyrolyse h 600, 700, ou 800°C des 6chantillons 6tudi6s, s’accordent dans 
l’ensemble de faqon trss satisfaisante. Elles ont 6t6 regroupbes dans le Tableau 
V afin d’en permettre la confrontation avec les r6sultats que nous avons 
anthrieurement o b t e n u ~ ~ ~  soit par microdosage de l’azote, soit par RMN du 
carbone I3C. 

Dbtermination d u  “Run Number ’’ 

Le “run number” ( R )  ou paramstre de skquenqage, qui a 6th introduit par 
Hanvood et Ritchey51 pour caract6riser commod6ment la distribution des s6- 
quences de comonom6res dans un enchainement copolymsre, reprbsente le 
nombre moyen de sequences homog2nes (blocs constitub de r6sidus identiques ) 
pour 100 unitbs monomsre cons6cutives. 

I1 rbulte de cette dbfinition que si P2 ( AP ) et P2 ( PA) d6signent les frbquences 
respectives des h6tbrodiades AP et PA, il vient 

R = lOO[P2(AP) + P,(PA)] = 2OOPz(PA) = 200Pz(AP) (15) 

TABLEAU V 
Composition Chimique des Copolym6res de Pentadi&ne-l,3 Trans ou Cis et d’Acrylonitrile: 

Comparaison des Valeurs DBterminBes par Analyse Chimique (Dosage de I’azote), 
RBsonance MagnBtique Nuclhaire du Carbone 13C (RMN 13C) et Pyrolyse 

Eclair Couplee & la Chromatographie en Phase Gazeuse 

Tram-pentadike- 1,3-acrylonitrile Cis-pentadihe- 1,3-acrylonitrile 

Pi(AY Pi(AY 

Pyrolysed Pyrolysed 
Echan- Analyse RMN Echan- Analyse RMN 
tillonb chimique I3CC 600’C 700°C 800°C tillonb chimique l3CC 6OO0C 700°C 800’C 

TPA-M1 0.336 
TPA-M2 0.400 
TPA-M3 0.459 
TPA-M4 0.490 
TPA-M5 0.529 
TPA-M6 0.569 
TPA-M7 0.620 
Alterne 0.495 

0.338 0.329 0.328 0.326 CPA-M1 0.277 0.289 0.271 0.273 
0.383 0.407 0.407 0.408 CPA-M2 0.373 0.367 0.370 0.373 
0.437 0.452 0.455 0.452 CPA-M3 0.404 0.397 0.417 0.415 
0.497 0.492 0.490 0.491 CPA-MI 0.465 0.457 0.467 0.465 
0.535 0.521 0.519 0.517 CPA-M5 0.496 0.506 0.493 0.492 
0.554 0.538 0.547 0.552 CPA-M6 0.512 0.544 0.522 0.527 
0.638 0.568 0.591 0.586 CPA-M7 0.580 0.617 0.618 0.604 
0.503 

0.275 
0.368 
0.413 
0.465 
0.489 
0.530 
0.603 

- 
Fraction molaire de motifs acrylonitrile incorporb dans le copolym6re. 
TPA-M1 B TPA-M7 et  CPA-M1 B CPA-M7 p&parl.s, en masse, par voie radicalaire; alternl. synthl.tis6 

Pour une description d6taillb de la procaure suivie, se reporter B un article pr6c6dent.M 
Calculb au moyen des 6qs. (9). (12), (13). et (14). 

selon la methode de Furukawa et  collaborateurs.s*63 
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Ces relations indiquent clairement que la valeur du parambtre R est minimale 
( R  = 0) pour un melange d’homopolymbres, tandis qu’elle est au contraire 
maximale ( R  = 100) dans le cas d’un copolymdre r6gulibrement altern6. Entre 
ces deux situations limites, on peut aussi prQvoir le (‘run number’’ d’un en- 
chafnement statistique, dans tout schema cinktique d’incorporation, d’aprbs 
son expression en fonction des probabilitb conditionnelles ( P p A  et P A P )  

d’addition des monombres, obtenue en Qcrivant les relations ( 1 5 )  sous la 
forme 7751 

PAPPPA R = 200 
P A P  + P P A  

rapport qui, combine avec les formules ( 8 ) ,  s’exprime dans le cas particulier 
du moddle 1 “effet terminal,”7 concernant prQcis8ment le couple pentadibne- 
1,3 / a c r y l ~ n i t r i l e , ~ ~ , ~ ~  par 

200 x 
rAx2 + 2 x  + rp 

R =  

On sait, en outre, que les populations de triades 1 centre A ou P, contenues 
dans I’enchafnement, sont donnQes, par exemple pour les premibres nommhes, 
par des expressions du type7p8 

dans lesquelles FXAX ( X  &ant A ou P ) d6signe la fraction de triades centr6es 
sur un motif A ( C F- = 1). Les mdmes dbfinitions sont naturellement valables 
pour les triades 1 centre P. 

Si on note R, le (‘run fraction”’ qui est Qgal 1 un facteur 100 prbs au “run 
number,” soit 

on peut hcrire, en se rhfkrant aux relations (8) et ( 16) les formules 

qui conduisent en les combinant avec les Qqs. ( 1 9 ) ,  (20) , et (21) A des expres- 
sions reliant le paramdtre de sbquencage 1 la distribution des triades selon 



POLYMERISATION RADICALAIRE DU PENTADIENE 293 

Par transformation des trois equations precedentes, on aboutit A 

oh, en remplacant A par P et vice versa, on obtient des formulations symetriques 
du paramstre Rf en fonction des fractions de triades (PPP, PPA ou APP, APA) 
centrees sur un residu diknique. 

Ainsi sur la base des expressions (27)  et de leurs homologues impliquant les 
sequences trimsres 2I centre P, nous avons pu d6terminer experimentalement 
le “run number” des copolymi5res de cis ou trans pentadiGne-1,3 et de nitrile 
acrylique en nous referant A des donnees acquises antbrieurement sur la dis- 
tribution des triades dans ces systi5mes que nous avons Qtudiee par RMN du 
13C et decrite trss en detail dans un memoire pr6c6dentF6 Les valeurs du para- 
metre R fournies par cette mhthode sont reportees dans le Tableau VI. 

En substituant, dans les relations (6)  et ( 7 ) ,  les probabilites conditionnelles 
par leur formulation respective ( 23 ) en fonction du “run fraction,” on aboutit 
en faisant le quotient des deux 6quations ainsi obtenues au rapport 

dans lequel 

K(AAA) + K(PAP) - ZK(AAP) 
a =  

4 , 

= K ( P P P )  + K(APA) - 2K(PPA) 
4 

p = K(AAP) - K(AAA), p ’ =  K(PPA) - K ( P P P )  

= K(AAA), y =  K ( P P P )  

I1 convient de remarquer ici que si R, = 0, l’bq. (28)  se r6duit 1 la forme ( 11) 
qui decrit le comportement A la pyrolyse des melanges d’homopolymsres 
(Fig. 6).  

Connaissant les grandeurs des paramGtres a, p, y, a’, p‘, et y’ d’aprss les 
valeurs moyennes des constantes de probabilite de formation des monomi5res 
(Tableau IV) , on peut ainsi resoudre numeriquement 1’Qq. (28) du second degr6 
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en Rf dont la solution, correspondant au p a r a m h e  de sbquengage recherchb, 
s’exprime par le rapport 

qui, compte tenu de 1’6s. ( 11 ) , se simplifie dans le cas d’un mblange des deux 
homopolymhres en 

expression dont la valeur doit &re nulle (cas oh @ - p ’ [  A(A)/A(P)] 2 0)  ou 
tr6s proche de zero selon la prbcision expbrimentale, ce que nous avons effec- 
tivement vbrifib en nous fondant sur les donnbes rbunies dans les Tableaux I11 
et IV. 

Nous avons ainsi calculb le “run number” qui caractbrise chacun des copoly- 
m&es radicalaires et alternb que nous avons synthQtisbs en traitant par les Qqs. 
(22) et (29) les donnbes expbrimentales (Tableaux 11, IV, et V )  qui leur cor- 
respondent. Les rbsultats obtenus pour les deux s6ries de copolym6res TPA- 
M et CPA-M sont regroupbs dans le Tableau VI dont la lecture r6vGle que, 
pour un bchantillon donnb, la valeur du param&tre de sbquengage, R ,  dbterminbe 
selon cette procbdure, est en accord satisfaisant d’une part avec l’estimation 
fournie, sur la base des relations (27),  par la RMN du 13C et d’autre part avec 
la prbvision que l’on peut faire, en se rbfbrant h l’expression (la), dans le 
schema cinbtique de Mayo-Lewis, qui dbcrit la copolymbrisation de ces deux 
couples de monom8res. I1 convient de prbciser que les constantes K (  XXX) et 
les rapports A( A )  /A(  P )  correspondant aux pyrolyses effectubes h 500°C 
(Tableaux I1 et IV) peuvent aussi Btre utilisbs dans l’expression (29) pour 
calculer Rf . 

A l’Qvidence, la confrontation des rbsultats rassemblbs dans le Tableau VI 
dbmontre la validit6 de la formulation (29) et donc de la mbthodologie que 
nous proposons pour bvaluer le “run number” des copolymikes de pentadhe-  
1,3 et d’acrylonitrile. En outre, cette fagon de procbder est particulikement 
sbduisante sur le plan expbrimental en offrant quelques avantages tr&s apprb- 
ciables sur la RMN du 13C: quantitb minime de produit, protocole opbratoire 
tr&s simple, et rapiditb des mesures. 

La valeur numbrique de R peut aussi Btre estimbe graphiquement h l’aide 
d’un abaque tel que celui qui est prbsentb en exemple dans la Figure 9. Chacune 
des courbes R vs. A(A)/A(P), qui y est reportbe, a bt6 calculbe en choisissant 
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Fig. 9. Relation entre le “run number” R d’un copolymbre pentadibne-1,3 (P)-acrylonitrile 
( A )  de composition P , ( A )  donnee (0.1-0.7: indexbe h chaque track) et le rapport A ( A ) / A ( P )  des 
quantitbs molaires de monombres A et P degagbes lors de sa pyrolyse eclair conduite h 7OO0C. 
Chaque courbe (-) ou ( - - - - - )  est calculbe sur la base des Cqs. ( l l ) ,  (22) ,  (29) ,  et (31). Les 
traces en traits discontinus et les point& exp&rimentaux, marques ( O ) ,  correspondent, comme il 
l’est prCis6 dans la figure, A quelques-uns des echantillons ktudies dans le present travail (Tableaux 
I1 et VI) .  

une valeur particulicre, P1 ( A )  , de la composition et en utilisant les Qqs. ( 29) ,  
(22) ,  et ( 11) ainsi que les r e I a t i ~ n s ~ * ~ l  

R = 200[Pl (A)  - P,(AA)]  = 200[P1(P)  - P z ( P P ) ]  (31)  

avec, par dbfinition, 0 I R I 100 et oii P2(AA) et P2( PP) sont les fr6quences 
respectives des diades homogenes AA et PP. 

Les expressions (31 ) d6terminent les bornes du parametre de shquenqage 
selon la composition en indiquant que, pour un taux don& P1 ( A )  ou P1 (P)  
en motifs A ou P ,  la valeur de R varie entre 0 [mhlange des homopolymeres: 
P l ( A )  = Pz(AA) et P l ( P )  = P 2 ( P P ) ]  et le double du pourcentage en motifs 
monom6re minoritaires, situation limite dans laquelle la fr6quence des jonctions 
AA ou PP est nulle. 

CONCLUSION 

Nous avons entrepris ce travail afin d’apprhcier dans quelle mesure la pyrolyse 
Qclair coupl6e B la chromatographie en phase gazeuse pouvait constituer une 
technique d’appoint utile aux mQthodes d’investigations usuelles telles que 
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l’analyse 616mentaire ou notamment les spectrom6tries infrarouge et de RMN 
pour caracthriser les copolym6res de cis ou trans pentadisne-1,3 et d‘acrylonitrile, 
en fournissant des informations sur leur structure primaire aussi pr6cises et 
reproductibles, tout en offrant en plus les avantages qui lui sont sp6cifiques sur 
le plan exp6rimental. 

Au terme d’6tudes prhliminaires consacr6es au comportement h la pyrolyse 
6clair des diffhrents types d’6chantillons-poly (pentadisne-1,3), polyacrylo- 
nitrile, m6langes de ces deux homopolym&res, copolym6res radicalaires, ou r6- 
gulihrement altern6-qui ont servi de supports h ce travail, nous avons port6 
plus particulisrement notre attention sur 1’6volution, en fonction de la com- 
position et de la microstructure du mat6riau thermod6grad6, du rapport molaire 
des deux comonom6res r6g6n6r6s qui constituent la fraction principale du pyro- 
lysat volatil Qlu6 dans les conditions opkratoires choisies pour conduire les 
expkriences. 

En nous fondant sur le concept de “both-side boundary effect” ou “effet de 
fronti6res” pour interpr6ter nos observations sur la formation du disne ou du 
nitrile acrylique au cows de la fragmentation thermique de la prise d’essai, 
nous avons 61abor6 un mod6le math6matique de traitement des donn6es per- 
mettant de calculer les constantes de probabilit6 de formation, h partir des 
triades, des deux comonom6res. 

Nous avons montr6 comment, sur la base de ces paramstres, on peut d6ter- 
miner, par le calcul ou graphiquement, la composition et le “run number” de 
1’6chantillon examine en le pyrolysant h 600, 700, ou 800°C. 

Les valeurs trouvbes selon les proc6dures d6crites coincident bien avec les 
donn6es homologues fournies par la RMN du carbone 13C et les prbvisions 
thboriques faites h partir des rapports de r6activit6. Cette constatation prouve 
d’une part la validit6 du mod6le que nous proposons et confirme d’autre part 
la fiabilit6 de la technique pour r6soudre ces probl6mes. 

A en juger par les r6sultats obtenus, il apparait donc finalement que la r6al- 
isation d’une telle Qtude sur les copolym6res pentadi6ne-1,3-acrylonitrile7 vrai- 
semblablement transposable h d’autres systGmes, s’avsre au bout du compte 
trss profitable. En effet, elle permet de pouvoir obtenir ult6rieurement des don- 
n6es analytiques pr6cises sur la structure primaire de tout Qchantillon du syst6me 
en question, dans un court laps de temps, en mesurant simplement sur un 
pyrogramme le rapport molaire des deux comonom6res lib6rbs par thermolyse 
6clair d’une prise d’essai de quelques dizaines de microgrammes. 

Toutefois, il convient de souligner que si I’kchantillon A analyser est d‘origine 
inconnue, l’bquation propos6e pour doser sa composition n’est plus appropri6e 
puisque sa r6solution num6rique n6cessite en particulier la connaissance des 
valeurs des rapports de r6activit6 qui d6pendent des conditions de synth6se. 
Mais en revanche la formulation du “run number,” qui est strictement ind6- 
pendante de ces paramstres cidtiques, demeure toujours utilisable aprss 6val- 
uation de la composition du copolymere au moyen d’une autre m6thode. 

Les auteurs expriment leurs plus vifs remerciements au Dr. R. Clement auquel ils doivent les 
programmes de calcul utilises dans ce travail et B Monsieur J. M. Ziegler (Laboratoire de Chimie 
Analytique de la Facultk de Pharmacie de Nancy) pour l’aide prhcieuse qu’il leur a apportbe dans 
les experiences oh ils ont eu recours B la mhthode de couplage entre la chromatographie en phase 
gazeuse et la spectromhtrie de masse. 
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