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ABSTRACT 

A kinetic study of the over-all thermal decomposition of polyvinylbenzyltriphenyl- 
phosphonium chloride has been carried out by thermogravimetry. Two stages have been 
observed. During the first one, there is a loss of triphenylphosphine and hydrogen chloride. 
This first stage obeys the isothermal law ln[ cy/(l - a)] = kt + C over a large range of mass 
loss. The activation energy has been calculated as 53.5 kcal mol-’ and the preexponential 
factor as 4.11 X 10” mm-‘. 

RESUME 

Une etude cinetique de la reaction globale de degradation thermique du chlorure de 
polyvinylbenzyltriphCnylphosphonium a Ctt entreprise par thermogravimetrie. 

Elle se deroule en deux &apes. La premiere &ape correspond exclusivement au depart de 
triphenylphosphine et de chlorure d’hydrogene. Cette premiere &ape est bien representee par 
la loi ln[ a/(1 - a)] = kt + C en regime isotherme dans un large domaine de perte de masse. 

L’energie d’activation correspondante est de 535 kcal mol-’ et le facteur preexponentiel 
de 4,ll .lO” mm-‘. 

INTRODUCTION 

Les resines chloromethylees derivees du polystyrene [l] ou les polychlo- 
romethylstyrenes [2] sont largement employ& comme polymeres supports de 
reactifs ou de catalyseurs. Cependant l’activite de ces polymeres catalyseurs 
est parfois plus faible que celle des catalyseurs solubles et la fixation du 
reactif sur des systemes benzyliques rend ces polymer-es peu stables: ainsi les 
ethers benzyliques, les sels de phosphonium sont decomposes en milieu 
basique ou acide [3,4]. L’introduction d’une chaine aliphatique entre le 
catalyseur ou le reactif et le polymer-e permet d’eviter ces inconvenients: 
ainsi des syntheses recentes de polystyrene comportant des chaines alipha- 
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a P 
y-cCH* FH=CH, -$+I -CH,- ----~H-CH2- 

tiques avec quatre ou sept atomes de carbone et sur lesquelles sont fixees des 
sels de phosphonium, ont CtC recemment d&rites [5]. Nous avons entrepris 
l’etude de la decomposition du chlorure de polyvinylbenzyl- 
triphenylphosphonium IV pour la comparer a celle des chlorures de poly- 
styrene butyl et heptyl triphenyl phosphonium que nous aborderons pro- 
chainement. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN ‘H du monomere II le chlorure de vinylbenzyltri- 
phenylphosphonium ont CtC enregistres a l’aide dun appareil Cam&a 350, 
sur des solutions dans le chloroforme deuterie. Les spectres 13C du polymtre 
IV ont CtC enregistres a l’aide d’un appareil Brucker, sur des solutions dans 
le chloroforme deuterie, a la frequence de 50,3 MHZ. 

Le comportement thermique a ete enregistre sur un calorimetre difft- 
rentiel DSC 101 (Setaram, France) en programmation de temperature a 

raison de 10°C mm’. 
La perte de masse a CtC suivie de l’aide dune thermobalance G 70 

SCtaram en programmation de temperature (2,3” C mm’) ou en isotherme 
sous debit d’azote (3 1 h-‘) sur des Cchantillons de 20 mg. 

Les fractions volatiles recueillies a froid dans l’air liquide ont CtC analysees 
par chromatographie en phase gazeuse (Perkin-Elmer Sigma 3B, colonne 
BPl, programmation de temperature de 60 O C (8 min) a 300 o C (40 min) a 
raison de 2°C mm-‘, Cchantillon en solution dans CH,Cl,) couplee a la 
spectrometrie de masse (spectrometre de masse, VC 7070 F; temperature 
source, 200” C; courant d&mission, 100 PA; impact Clectronique, 70 ev). 
Ces mesures GC-MS ont CtC realisees au Service Central d’Analyse C.N.R.S. 
(Solaise, France). 

Les mesures de masses molaires ont CtC faites par osmometrie dans le 
chloroforme avec un appareil Knauer a la temperature ambiante. 

Le chlorure de polyvinylbenzyltriphenylphosphonium peut &re prepare 
soit par reaction de la triphenylphosphine sur le polychloromethylstyrene III 
[6], soit par reaction de la triphenylphosphine sur le chloromethylstyrene I 
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Fig. 1. Courbe de dtcomposition 
phCnylphosphonium en programmation 

thermique du chlorure de polyvinylbenzyltri- 
de tempkrature (2,3O C rnin-‘) sous azote (3 1 h-l). 

suivie d’une polymerisation radicalaire du monomere II. Le mode de 
preparation a CtC precedemment d&it [7,8]. Nous avons choisi cette derni6re 
methode en utilisant un produit commercial le chloromethylstyrene I (Dow 
Chemical) en melange d’isomeres m&a et para (ratio 3/2). En RMN ‘H les 
deplacements chimiques des protons du monombre II exprimes en ppm sont 
les suivants: -CH=CH, (d.d), 5,l et 5,2; -CH2--+P, $45 et 5,50; -CH=CH, 
(d-d), 6,4 et 6,5; mxfs aromatiques vers 6,9 et 7,8 (m) (d.d = doublet de 
doublet; m = multiplet complexe). 

Le rendement de la polymerisation est d’environ 90%. La masse moyenne 
en nombre Mn, est d’environ 10000. Le produit ne presente pas de tempera- 
ture de transition vitreuse decelable entre - 40 ’ C et + 220 o C. 

Le spectre RMN i3C du polymere IV presente les rtsonnances suivantes, 
exprimees en ppm: C aromatique de 117 a 144,5; C, (m&a + para) 29,65 et 
31; C, 28 et 40; C, 42 et 48. 

RESULTATS 

Thermogramme en programmation de tempkrature 

11 est represente sur la Fig. 1. On observe deux &apes bien distinctes. La 
premiere &ape commence vers 235 o C et se termine vers 390 o C. La perte de 
masse est alors d’environ 70%. La dew&me 6tape commence vers 410 O C et 
se termine au dela de 500 O C. La perte de masse en fin de degradation est de 
93%. 

Thermogramme en rbgime isotherme 

Six isothermes ont CtC realisees. Les courbes obtenues sont presentees sur 

la Fig. 2. La perte de masse observee en fin de reaction est de 72% en poids. 



Now awns d&&i pour la prepare &ape Ze taux de cu~versi~~ cy comme 
Ie rapport de la masse perdue exprimke en g% B l’instant b, B fa masse 
perdue en fin de premihre &ape c’est B dire 72% 

On observe- pour les basses temptratures, une vitesse sensiblement con- 
&ante dans Tut domaine 0 4 Q ( U,S, puis ia d~cr~~ss~~ce de la vitesse 
jusqu% (Y = 1, Au fur et B mesure que Xa temperature des ~s~t~errnes s’t%ve, 
on obswve la di~n~t~o~ du domaine oB la vitesse est constante, et i’appsi- 
tion d”un deuxi4me m&canisme ch la vitesse croit, passe par un maximum 
pour 0,48 < Q, < U,52, puis dhcroit en f~~ctiu~ du degr6 ~~~~nce~en~ de Ia 
rhkXI* 

La, forme @m&de des courbes ar-t (Fig. 2) et la forme sensiblement 
~ara~~~que des courbes da/dt - (Y {Fig. 3) avec un rnax~m~ pour cy = 0,s 
sww c~~du~seut A e~~~sa~er une &qua&n de t~li)e ~r~ut-T~mp~s [9,10], 
pour cette dCcamposition oh n’intewient pas de d~p~lyrn~~s~~~~ visible par 
perte de paids (voir plus loin discussions. Dans ces c~~d~tions 
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Fig, 3. Variation de la vitesse de voIatilisation dn/d$ en fonction du taux de reversion a: 
lors de la d&composition thermique du chlorure de po~~nylbenzylt~ph~nyl~hosphoni~. 

D’oh I’on tire 

In y-JJ-y”3C 12) 

Le Tableau 1 donne les constantes de vitesse k d&ermintes a partir de la 
relation (2) et le cdfficient de corr&ation de la regression lineaire appliquee 
B la relation (2) sur tous Ies points experimentaux dans le domaine de 
validit de (Y, 

Le calcul des energies d’activation et des facteurs de frtlquence se fait a 
partir de la loi d”Arrh&rius (Fig. 4). On obtient respe~tivement 38,O keal 
mol-” et 1 - 1012 min-r dans le domaine ou Ia vitesse est constante et 53,s 
kcal mol-” et 4,ll * lOus min-r dans le domaine d’application de la relation 

(2). 

TABLEAU 1 

Constantes de vitesse de d~om~s~tion globale 

Isothermes Domaine de 

(“C) validit6 de a 
Cokfficient de 
corr&ation r2 

289 0,50-0,85 O,OOS2 0,9992 
299 0,50-0,85 0,0186 0,999 2 
311 0,30-0;85 0,053 0,999 2 
322 0,20-0,85 0,138 0,999o 
330 0,20-0,85 0,222 0,999 2 
336 O,lO-0,90 0,293 0,9992 
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Fig. 4. DCtermination de l’knergie d’activation lors de la decomposition thermique du 
chlorure de polyvinylbenzyltriphCnylphosphonium. 

Caractkrisation des rhidus issus de la premitke ktape 

Les residus sont legerement color& et insolubles dans tous les solvants 
usuels, ce qui laisse prevoir une possible reticulation. L’analyse quantitative 
donne C = 90,16%, H = 6,86%, P = 0,86% et Cl = 0,49%. On constate done 
que la plus grande partie du phosphore et du chlore se retrouve dans les 
fractions volatiles. 

Fractions volatiles 

Le chromatogramme recueilli est tres simple. On observe deux pits: le pit 
du solvant (CH,Cl,) laissant apparaltre du benzene comme produit Eger 
issu de la degradation; le deuxieme pit, tres important, est attribue a la 
triphenylphosphine P(C,H,), (m/e = 262). 

11 n’a pas CtC possible de mettre en evidence le chlorure d’hydrogene, en 
grande partie a cause du solvant CH,Cl, choisi pour la reprise des fractions 
volatiles. La presence de HCl dans ces fractions volatiles a CtC mise en 
evidence par des mesures de pH. On n’observe Cgalement aucune trace de 
monomere, de methylstyrene ou de chloromethylstyrene. 
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DISCUSSION 

L’Ctude des fractions volatiles a mis en evidence la presence presque 
exclusive de triphenylphosphine et de chlorure d’hydrogene. La micro- 
analyse du produit non volatil indique de tres faibles pourcentages de chlore 
et de phosphore dans le residu et ce demier est totalement insoluble. De plus 
la perte de masse en fin de premiere &ape de la degradation est de 72%, ce 
qui correspond tres exactement a la perte d’un motif P(C,H,), et d’un motif 
HCl par motif monomere. 11 est done possible de proposer un mecanisme 
simple de la decomposition thermique oti n’intervient pas de phenomene de 
depolymerisation mais simplement la degradation du motif situ6 en meta ou 
para du noyau benzenique. Cette degradation entraine un phenomtne de 
pontage interchaine qui stabilise l’ensemble. 

Un tel mecanisme laisse done bien apparaitre la triphenylphosphine et le 
chlorure d’hydrogene comme produits volatils, ne fait plus intervenir de 
phosphore et de chlore dans le residu fortement reticule, et ne donne pas lieu 
a un phenomene de depolymerisation. Dans d’autres travaux [11,12] nous 
avons montre que. dans le domaine de temperature oti nous avons travail16 
et dans les conditions chromatographiques citees, il serait apparu des 
monomeres II ou des formes degradees de celui-ci a savoir le meta et para 
methylstyrene ou le meta et para chloromethylstyrene dans les fractions 
volatiles s’il y avait eu depolymerisation. 

Dans ces conditions, une loi analogue a celle de Prout-Tompkins [13] 
traduisant une nucleation puis une extension de la degradation le long des 
chaines peut s’appliquer ici. 11 faut en effet remarquer que le groupement 

-CH-CH2- 
I 

-CH-CH2- 
I 

+ P (C,H,), + Cl 
. 

\+ - \ 
CH,-P K,H,),Cl CH; 

rv\rCH-CHZ- -CH-CH>- -$H-CH2- 

H’ + Cl. - HCI 
‘CH,; (C,H,),CI- 
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P(C,H,), est relativement volumineux et tree des lacunes importantes en 
s’echappant. 

Enfin, dans un autre travail [14] concernant la degradation thermique du 
poly (styrene co vinylbenzyldiethylphosphonate) nous avons mis en evidence 
la fragilite de la liaison C-P. Dans le cas du polymere present, cette liaison 
C-P est encore fragilisee par le groupement Cl t&s electro negatif. La 
temperature de debut de decomposition est en effet relativement basse 
(235°C). 11 apparait done tres rapidement des effets de pontages qui 
empechent la formation de monomer-e. 

CONCLUSIONS 

La degradation thermique du chlorure de polyvinylbenzyltriphCnylphos- 
phonium presente deux Ctapes. La premiere &ape commence vers 235 o C et 
se termine vers 390 o C. Elle correspond a la perte du substituant fix6 sur le 
noyau benztnique et fait apparaitre de la triphenylphosphine et du chlorure 
d’hydrogene avec eomme consequence une reticulation des residus. Un tel 
phenomene est bien represent6 par une loi cinetique analogue a celle de 
Prout-Tompkins: ln[a/(l - a)] = kt + C avec k = 4,ll * 10’8e-(53500/2T) en 
rnin-‘. 
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