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ETUDE SUR LE COMPORTEMENT T H E R M I Q U E  
DE QUELQUES POLYMERES I G N I F U G E A N T S  

CONTENANT DU PHOSPHORE ET DES HALOGENES 
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lnstitut de Chimie MacromolOculaire "Petru Poni" Jassy -- Roumanie 

(Re9u le Mars 25, 1980) 

The thermal behaviour a series of polyphosphonates was studied by thermogravime- 
try (TG) and differential thermal analysis (DTA). 

The obtained data permitted the calculation of activation energies and reaction orders 
on decomposition zones by the Coats -- Redfern method. 

L'obtention de polym6res A point de ramollissement 61ev6 et poss6dant de bon- 
nes propri6tds thermom6caniques, d6pend de la structure de la chaine et en pre- 
mier lieu de sa r6gularit6, de la tacticit6, de la rigidit6 et aussi des forces inter- 
moldculaires. 

II est bien connu que la rigidit6 est accrue par l 'introduction de cycles aromati- 
ques dans la chaine principale [1, 2]. La m~me effet peut &re obtenu en utilisant 
des substituants volumineux dans la cha~ne polymdrique. La r6action intermold- 
culaire peut ~tre arnplifi6e aussi par la pr6sence de groupes polaires dans le 
polym6re. 

Les unitds structurales de polyphosphonates 6tudids dans le prdsent travail ont 
chacun deux noyaux aromatiques. 

Nous reprdsentons ci-apr6s la structure [ 3 - 7 ]  de ces polym6res: 
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A l'exception des polyphosphonates 1 et 4 ces noyaux ont chacun 2 atomes 
d'halog6ne (chlore ou brome) li6s ~t l'atome de carbone aromatique. 

Dans tousles cas, un substituant aliphatique contenant une ou plusieurs liaisons 
C -  C1 est fix6 ~t l'atome de phosphore. 

Enfin, ces chaines polym6riques rendues rigides par leur structure subissent 
aussi une certaine influence des forces intermol6culaires dues principalement aux 

I 
groupements phosphoniques ( -  P ---, 0). 

I 

Partie exp~rimentale 

Les courbes de d6composition thermique des polyphosphonates I - V  ont 6t6 
enregistr6es par un D6rivatograph Pau l ik -Pau l ik -Erdey  MOM - Budapest, 
dans les conditions suivantes: vitesse de mont6e de temp6rature 9~ inter- 
valle de temp6rature 20-900 ~ 6chantillon chauff6 dans l'air. 

R6sultats  et discussion 

Les figures I -  V repr6sentent les courbes ATD (Analyse thermique diff6rentielle), 
TGD (D6riv6e de la perte de masse) et TG (Perte de masse ou courbe d'avance- 
ment) pour les polyphosphonates I - V .  

En examinant la figure 1, on peut constater que le polyphosphonate I pr6sente 
plusieurs zones de d6composition qui sont les suivantes: 
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Fig. ]. Polyphosphonate I. Courbes ATD(1), TGD(2), TG(3) 

- -  La zone I de d6composition (domaine stationnaire jusqu'h 230 ~ dans lequel 
les modifications sont tr~s r6duites; 

- La zone il de d6composition (230-400  ~ qui correspond & la d6composition 
du polym6re et aux pertes de masse les plus importantes. La plus grande vitesse 
de perte de masse se situe ~ 360 ~ A cette temp6rature le polyphosphonate I a d6j& 
perdu 41.32% de son poids; 
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Fig. 2. Polyphosphonate I[. Courbes ATD(1), TGD(2), TG(3) 
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- La zone III de d6composition (400 ~ - 460 ~ se caract6rise par un maximum 
de la vitesse de d6composition situ6 h 430 ~ (courbe TGD) avec perte en masse ~t 
cette temp6rature de 60.63 % (courbe TG);  

- La zone IV de d6composition repr6sente un domaine o~a la perte de masse 
est lente, ce qui est dfi probablement h des r6actions d'oxydation avec formation 
de CO2. 

Dans le cas du polyphosphonate II, on constate que la perte de masse est 
visible h des temp6ratures sup6rieures ~t 235 ~ 

Au-dessus de cette temp6rature, la d6gradation thermique se comporte comme 
un processus endothermique (courbe ATD) dont le maximum du pic se situe & 
340 ~ (courbe TGD). A cette temp6rature la perte de masse est de 48.12 % tandis 
que, jusqu'& 400 ~ le polym~re perd 63.10 % de son poids. 

Le polyphosphonate III (figure 3) perd seulement 1.2% de son poids jus- 
qu'~t 260 ~ 

Au-dessus de cette temp6rature, la d6composition endothermique (courbe ATD) 
est rapide. La vitesse maximale est atteinte ~t 335 ~ (courbe TGD), temp6rature & 
laquelle la perte de masse est de 43.63 %. 

Le pic endothermique est suivi par des pics exothermiques de petite ampleur, 
leur maximum 6tant situ6 & 360 ~ 

Lorsque le polym~re a perdu 61.25 % de sa masse, sa d6composition se ralentit; 
mais il faut signaler que les courbes ATD et TGD pr6sentent des modifications 
distinctes. 

L'analyse thermique des polyphosphonates I, II, III, conduit & des conclusions 
int6ressantes relativement & l'influence de la pr6sence de l'halog~ne li6 ~t l 'atome 
de carbone des noyaux aromatiques du polym~re. 
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Fig. 3. Polyphosphonate  III. Courbes ATD(1), TGD(2),  TG(3) 

.I. Thermal Anal. 20, 1981 



P E R C E C  et  a l , :  L E S  P O L Y M E R E S  [ G N I F U G E A N T S  315 

Ainsi le d6but de la d6composition des polyphosphonates se d6place vers des 
temp6ratures plus 61ev6es dans le cas de l'existence des noyaux aromatiques halo- 
g6n6s, comparativement aux polyphosphonates qui ne poss~dent pas d'halog~ne 
sur le cycle aromatique. 

A la m~me temp6rature la perte de masse des polyphosphonates I, II, 11I est 
diff6rente. Par exemple, dans l'intervalle de temp6rature 250-380  ~ la perte de 
masse la plus petite est pr6sent4e par le polym~re contenant, en pourcentage 
pond6ral, la plus grande quantit~ de phosphore. C'est le cas du polyphosphonate I 
tandis que les polyphosphonates 1I et III qui contiennent une plus forte propor- 
tion d'halog~ne darts leur mol4cules, subissent une perte rapide de masse dans le 
domaine de temp6rature mentionn6. 

On peut supposer que [8, 9] la r6action de d6shalog6nation est responsabie de 
la diminution rapide de masse des polyphosphonates contenant des noyaux 
aromatiques halog~n6s. 

D'autre part, avec la croissance de la teneur en phosphore, dans l'unit6 structu- 
rale du polym6re, on constate que le r6sidu de d~composition d4termin6 pour une 
temp6rature donn6e croit 6galement. Cette observation est en accord avec les 
donn6es bibliographiques [10]. 

Le polyphosphonate IV (figure 4), qui tout comme le polym6re I n'a pas d'halo- 
g6ne li6 au noyau aromatique, mais qui a deux atomes de chlore dans le groupe- 
ment attach6 au phosphore pour cbaque unit4 structurale [11 ], est stable jusqu'/: 
la temp6rature de 220 ~ 

On constate pourtant que, jusqu'/~ cette temp6rature, des pics faiblement exo- 
thermiques se manifestent. Ils sont dus probablement ~ des oxydations lentes de 
la chaine polym6rique. 
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Fig. 4. Po]yphosphonate IV. Courbes ATD(1), TGD(2), TG(3) 
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Tableau 1 

Analyse thermique des polyphosphonates I--V. Valeurs cin6tiques 

Poly- Zone  I Zone  II  Zone  I I I  
phos- 
pho- 
nate n E n E 

I 
II 

IH 
IV 
V 

0.1 
2.2 
0.7 
2.0 
0.8 

67.2 
105.5 
128.7 
97.4 
93.5 

n E 

2.4 376.2 

4.4 215.3 
1 +5 90.1 

1.4 

0.57 

101.5 

27.9 

La d6composition rapide qui a lieu au-dessus de cette tempdrature est carac- 
t6ris6e par un pic faiblement endothermique (courbe ATD). La vitesse maximale 
de d6composition (courbe TGD), est situ6e ~t 300 +. On peut supposer que l'effet 
qui apparemment est faiblement endothermique est dfi ~t la superposition des deux 
processus de d6composition endothermique et d 'un processus de r6arrangement 
exothermique. L'hypoth6se est justifi6e aussi par l 'ordre de r6action qui est sup6- 
rieur ~t 2 (tableau 1). La zone suivante (tableau 1) est caract6ris6e par un processus 
de d6composition avec 61imination de l'halog6ne contenu, l 'ordre de la r6action 
indiquant des superpositions de processus diff6rents. 

Vers la fin du trac6 de la courbe d'avancement apparait un palier qui pr6c6de 
la zone de lente carbonisation avec perte en masse pour la chaine aromatique. 
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Fig. 5. Polyphosphonate V. Courbes ATD(1), TGD(2), TG(3) 
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Dans cette phase l'endothermicit6 de la transformation croit lentement. 
Le polyphosphonate V commence/~ se d6composer approximativement/~ 200 ~ 

comme le montrent les eourbes de la figure 5. 
Les processus qui suivent conduisent/~ des pertes de masse mod6r6es. Dans un 

intervalle de 100 degr6s, off apparait un pic endothermique de faible intensit6, 
le polym6re perd 22.72 % de sa masse. 

Au-dessus de cette tempfrature, la d6composition devient tr6s rapide, la vitesse 
maximale se situant, d'apr6s la courbe TGD h 350 ~ La perte de masse qui corres- 
pond/~ cette temp6rature est de 66.66 ~o. 

La comparaison du comportement thermique des polyphosphonates IV et V 
conduit aux m~mes conclusions que dans le cas de polym6res I, II, IlI, et met en 
6vidence la stabilit6 accrue des polym6res dont le groupement aliphatique eontient 
des halog6nes. 

Donn~es cin~tiques 

Les donndes obtenues par thermogravim6trie [12] ont 6t~ trait6es par la m~thode 
C o a t s -  Redfern & l'aide d'une minicalculatrice JEC 6. 

Dans la mdthode mentionn6e on utilise les relations lin6aires suivantes: 

pour n = 1 et 

pour n :~ 1 

ln(1 - C)t A R  A E  

log - T2 = a A E  2.303RT 

- -  (1  - -  C ) l - n  i 

log ]r2(l ~-n) ) = I o g  
A R  A E  

a A E  2.303RT 

relations dans lesquelles 

A = 
A E =  

C = 

T = 

R = 
a 

l 'ordre de r6action suppos6 connu 
le facteur pr6exponentiel 
l'6nergie apparente d'activation 
la conversion 
la temp6rature absolue 
la constante des gaz 

= la vitesse de chauffage. 

Les r6sultats obtenus pour les ordres de r6action et les 6nergies d'activation 
sont donn6es dans le tableau 1. 

Les polyphosphonates 6tudi6s ont un bon comportement thermique: le plus 
stable ~t l'616vation de la temp6rature est Ie polyphosphonate III; il contient du 
brome 1i6 au carbone des noyaux aromatiques. 

J. Thermal Anal. 20, 1981 



318 PERCEC et al.: LES POLYMERES IGNIFUGEANTS 

Dans l'intervalle de temp6rature 220-380 ~ la diminution de masse des poly- 
phosphonztes contenant des noyaux aromatiques halog6n6s est rapide ~t cause 
des r6actions de d~shalog6nation qui accompagnent le processus de thermo- 
destruction. 

Les valeurs cin6tiques calcul6es par la m6thode Coats-Redfern confirment les 
donn6es qui r6sultent de l'analyse des courbes TG, TGD et ATD. 
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R~SUMI~ -- Le comportement  thermique de certains polyhalog6nophosphonates a 6t6 6tudi6 ~t 
ra ide  des donn6es fournies par  thermogravim6trie (TG) et analyse thermique diff6rentielle 
(ATD). En par tant  de ces donn6es on a calcul6 les 6nergies d 'act ivat ion et les ordres de r6action 
par  la m6thode Coats-Redfern. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Das thermische Verhalten einer Reihe von Polyphosphonaten wurde 
durch Thermogravimetrie (TG) und Differentialthermoanalyse (DTA) untersucht.  

Die erhaltenen Angaben erm6glichten die Berechnung der Aktivierungsenergien und Reak- 
t ionsordnungen der Zersetzungszonen nach Coats-Redfern.  

Pe3~oMe - -  C nOMOn~ro TepMorpaBHMeTpHR R ~aqbqbepenuaanbHoro TepMHqeCKOFO ananH3a 
H3y'~eHo noBe~eHHe p ~ a  nO~IRd~OCqbOHaTOB. IIonyqeHable ~anrmle no3BoYtnnK BI~I~IHCYII4Tb 110 
MeTO~ty KoyTc~t--Pa~dpeprIa aHeprrtH aKTHBaUnn a nop~t~OK peaKt~rm pa3nomean~t. 
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