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R~um~ 

L'6tude cin&ique de la d6gradation thermique d'un copolym~re entre le cyanure de vinylid~ne 
et le cyanovinylac~tate a 6t~ r~alis~e par thermogravim~trie et par chromatographie en phase 
gazeuse coupl6e fi la spectrom~trie de masse. Les fractions volatiles sont essentiellement l'acide 
&hano'ique en grande quantit~ et le monom~re CVA en quantit~ moindre. Un module cin~tique 
bas~ sur une r6action d'61imination comportant un caract~re autocatalytique marqu~ permet de 
bien simuler les courbes exp~rimentales, selon la loi 

d-z-~ = k (~ + c ) ( n  - ~) 
dt 

off A et C sont des constantes variant avec la temperature. L'6nergie d'activation de la r6action 
est de 129.3 kJ mol-  1 et le facteur pr6exponentiel est de 1.3 × 1012 rain- 1. 

Kinetics of thermal degradation of a copolymer of 
vinylidene cyanide with cyanovinylacetate 

Abstract 

The kinetics of the thermal degradation of a copolymer of vinylidene cyanide and 
cyanovinylacetate has been investigated by thermogravimetric analysis and G C - M S  coupling. 
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The volatile compounds evolved are chiefly ethanoic acid and CVA monomer in minor amounts. 
A kinetic model of an elimination reaction, with a strongly autocatalytic character, allows a very 
good fit of the experimental data with the theoretical curves. The kinetic law is 

da 
d-t = k (~ - C) (A - ~) 

where A and C are constants for every temperature. The activation energy has been found to be 
129.3 kJ tool- 1 and the pre-exponential factor is 1.3 × 1012 rain- 1. 

Keywords: GC-MS; Kinetics; Thermal degradation; TGA; Vinylidene cyanide-cyano- 
vinylacetate copolymer 

1. Introduction 

Depuis que les propri6t6s piezo61ectriques du copolym~re de cyanure de vinylid~ne 
(VCN) et de l'ac&ate de vinyle ont 6t6 mises en 6vidence [1], plusieurs travaux ont 6t~ 
d6velopp6s pour synth6tiser des copolym&es ~i base de VCN. Ce monom&e r6agit avec 
un grand nombre de monom6res donneurs d'61ectrons tels que le styr6ne [2], le 
m6thacrylate de m6thyle [3] et les esters vinyliques [4"] pour donner des compos6s 
piezo61ectriques ou pyro61ectriques [5] parfaitement altern6s. 

Par ailleurs, certains copolym&es ~i base du VCN int6ressent depuis peu le domaine 
de roptique non lin6aire. C'est le cas du copolym&e VCN-4-ac&oxystyr~ne hydrolys6 
et substitu6 par des colorants sur le groupe hydroxyle [6"], ou encore le copolym&e 
VCN-4-chlorom~thylstyr~ne [7]. 

Les propri6t6s 61ectriques des mat6riaux 6tant directement li6es/t la nature et au 
nombre de dip61es non centrosym6triques, la copolymbrisation du VCN avec de 
nouveaux monom+res captodatifs tels que le cyanovinylac6tate (CVA) et le m6tha- 
crylonitrile (MAN) en proportion 6quimolaire a 6t6 6tudi6e [8]. La microstructure des 
produits r6sultants a 6t6 6galement d6crite, montrant ainsi que ces copolym6res sont 
altern6s et terminus par des homos~quences du CVA ou MAN. Ceci pourrait &re 
attribu6 aux effets r6pulsifs entre les monom6res porteurs des groupements nitriles et le 
copolym6re en formation. 

Le pr6sent travail d6crit l'6tude du comportement thermique d'un copolym+re du 
VCN et CVA not6 P(VCN-CVA). 

La d~gradation thermique du poly (cyanure de vinylid~ne) PVCN a 6t6 ~tudi6e par 
Grassie and McGuchan [9"]. La d6composition commence vers 160°C [10]. L'6tude 
d'une s6rie d'6chantillons du PVCN obtenus selon des techniques de polym6risation 
diffbrentes montre que les pertes de masse varient entre 35 et 95% et sont fonction de la 
m6thode de polym6risation et de la puret~ des polym6res. Le processus majeur de 
d6gradation de l'homopolym&e PVCN est la d6polym6risation, mais en presence 
d'impuret6s, le m6canisme de cyclisation, dO aux r6actions de r6arrangement du 
groupement nitrile favoris6es par l'61imination de l'acide cyanhydrique, devient com- 
p6titif avec le processus de d6polym~risation. 

Tout r6cemment, la d~composition thermique du poly (cyanovinylac&ate) PCVA en 
programmation de temp6rature sous d6bit d'azote a 6t6 d6crite [ 11]. Sa d6composition 
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d6bute ~ 255°C (3% de perte) et la perte de masse en fin de d6gradation est de 66%. 
L'analyse des fractions volatiles ~ 200, 300 et 600°C montre qu'~ basse temp6rature, les 
principaux produits sont racide ac6tique et le monom&e CVA. En revanche, ~t haute 
temp&ature, l'acide cyanhydrique fair son apparition ~t c6t6 des deux composbs cit6s 
auparavant. La spectroscopie IR des r6sidus issus de cette d6composition laisse 
supposer que l'~limination de l'acide ac6tique entralne des ph6nom~nes de cyclisation 
conduisant h des imines. 

2. Partie experimentale 

2.1. Synthese 

2.1.1. Preparation du copolym~re 
Le cyanure de cinylid6ne VCN a 6t6 synth6tis6 selon la m6thode d6crite par 

Bogomolova et al. [ 12], par une r6action de pyrolyse du 1,1-3,3-t&racyanopropane. Le 
cyanovinylac~tate (CVA) est un compos6 commercial (Aldrich), distills avant utilisa- 
tion. Le copolym6re de CVA et de VCN est pr6par6 ~t partir d'un m61ange des ces deux 
monom6res en presence de 2,4-dichloroperoxyde de benzoyle (2% en poids) (Sch6ma 1). 

L'ensemble est dissous dans un minimum de benz6ne anhydre, purg6 ~ l'azote, 
introduit dans un tube scell6 et port~ & 45 °C pendant 24 h. Le contenu du tube est 
solubilis~ dans le dim6thylformamide, puis pr6cipit6 dans le m6thanol. Le copolym6re 
est filtr~ et s6ch6 sous vide. Le rendement de la copolym&isation est de l'ordre de 40%. 

2.1.2. Caract~risation du copolym~re 
Le comportement thermique du copolym~re P(VCN-CVA) a 6t6 enregistr~ sur un 

calorim6tre diff6rentiel DSC 92 Setaram en programmation de temp6rature ~ raison de 
10°C min- 1. Le produit pr6sente une temp6rature de transition vitreuse T s de 150°C. 

La masse moyenne en poids M w a 6t6 mesur6e par diffusion de lumi6re, le solvant 
utilis6 6tant le dim6thylformamide. La masse Mw est de 2.3 x 105. 

L'analyse 616mentaire du P(VCN-CVA) (%C, 54.32; %H, 4.54; %N, 13.00; %0 ,  
27.60) montre que les taux d'incorporation de CVA et VCN, calculus sur la base du 
pourcentage d'oxyg6ne, sont respectivement de 95 et 5%. 

CH 2 ~ C(CN) 2 + CH 2 

I 
OCOCH 3 CN ,I I 

VCN CVA 

Scheme 1 

P(VCN-CVA) 
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Le spectre RMN laC du copolym&e a 6t6 rbalis6 au moyen d'un appareil de type 
Brucker AC 200 ~ la fr6quence de 50.3 MHz dans le DMSO deut6ri6 et ~ la temp6rature 
de 100°C. Les conditions d'analyse sont: angle 80°; temps d'acquisition 1.3 s pour 32 
kilomots; largeur de bande 12.2 kHz; nombre de passages 8000. L'ac6tyl ac6tate de 
chrome est employ6 comme agent relaxant. L'analyse du spectre est conforme aux 
r6sultats obtenus par Month~ard et al. [8], pour un copolymbre P(VCN-CVA) (50/50). 
L'incorporation des deux monom~res a pu ~tre d6termin6e ~ partir des surfaces 
relatives aux carbones des groupements nitriles du CVA et du VCN dans le spectre 
RMN 13 C. Le pourcentage d'incorporation du CVA a une valeur de 95.7%, en accord 
avec les rbsultats obtenus par analyse 616mentaire (95 % d'incorporation). L'examen du 
spectre RMN 13 C montre trois pics correspondant/t la rbsonnance du CN du CVA, qui 
peuvent &re expliqu6s en considbrant les trois triades du CVA not~es mm, mr ou rm et 
rr [8]. 

Le spectre IR du polym&e a 6t6 obtenu ~ l'aide d'un appareil IRTF Biorad de type 
FST-7R, en r6flexion diffuse. On rel6ve les bandes suivantes: v (cm- 1) (3045, C-H; 2250, 
CN; 1768, C=O; 1212, C-O). 

2.2. Etude de la d~gradation thermique 

La perte de masse du copolym6re a 6tb suivie au moyen d'une thermobalance G70 
Setaram en programmation de temp6rature (10°C min- l) et en r6gime isotherme sous 
un d6bit d'h61ium de 31 h-  1 sur des 6chantillons de 20 mg. Ceux-ci sont pr6chauff6s 
~i 200°C avant d'etre port6s/L la temp6rature de l'isotherme ~i raison de 99 °C min- 1. La 
valeur moyenne du temps de stabilisation de la temp6rature est de 5 min environ. 

Les fractions volatiles recueillies ~i froid dans de l'azote liquide ont 6t6 analys~es par 
chromatographie en phase gazeuse (Sigma 300 Perkin-Elmer, colonne DB 5, gaz 
vecteur: hblium, programmation de temp6rature de 40°C (15 min) ~i 320°C (20 min) 

raison de 8 °C min- 1), coupl6e ~ la spectrom6trie de masse (spectrom6tre de masse 
VG 70F source ~i 200°C, courant d'6mission 100 ~tm, impact 61ectronique 70 eV). Un 
int6grateur coupl6 au d6tecteur ~ ionisation de flamme a 6t~ utilis6 pour d6terminer les 
surfaces des pics chromatographiques. 

Les r6sidus obtenus apr6s d6gradation thermique du copolym6re en r6gime iso- 
therme aux temp6ratures de 226, 253 et 282°C ont 6t6 &udibs par IRTF en r6flexion 
diffuse, dans les m~mes conditions que le copolym6re. 

3. Resultats 

3.1. D~#radation thermique en programmation de temp&ature 

Le thermogramme en programmation de temp6rature est repr6sent6 par la Fig. 1. La 
r6action de d6composition se d6roule en seule 6tape. Le produit commence fi se 
d6composer vers 222°C (avec 0.7% de perte de masse) et montre un maximum de 
vitesse au voisinage de 295°C. La perte de masse en fin de d6gradation est de 63% 
~i 500°C. 
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Fig. 1. Thermogramme de d6composition en programmation de temp6rature (10°C min- ~) du P(VCN- 
CVA) sous h61ium (31 h- 1). 
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Fig. 2. Chromatogrammepar GC-MSdes fractionsvolatilesobtenueslorsdelad6compositiondu P(VCN- 
CVA) ~ 282 °C. 
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3.2. Caract~risation des fractions volatiles 

Les fractions volatiles ont 6t6 identifibes par couplage GC-MS. Le chromatogramme 
obtenu est illustr6 sur la Fig. 2. L'identification des composbs volatils est donn6e dans le 
Tableau 1. 

Nous avons observ6 deux types de produits: 
a) des compos6s majoritaires tels que: 

* l'acide ac&ique obtenu fi partir d'un r6action d'61imination le long de la chalne 
principale, comme cela a 6t6 observ6 lors de la pyrolyse du poly (ac6tate de vinyle) [14]. 

* le CVA r6sultant d'une r6action de d6polym~risation doe h une rupture de la chalne 
principale. Ce monom&e a 6galement 6t6 identifi6 parmi les fractions volatiles du 
PCVA [11]. 

b) des produits en faible quantit6 comme l'ac&onitrile, ie diac6tamide, l'ac6tate de 
vinyle, l'ac~tald~hyde et l'ac~tamide. La formation de ce dernier peut &re dfie/t une 
condensation de l'acide ac6tique sur l'ac~tonitrile, ph6nom~ne observ~ Iors de l'~tude 
de la pyrolyse du poly (m~thylcyanure de vinylid~ne-co-ac&ate de vinyle) [15]. 

Parmi les produits identifi~s en faible quantitY, on note aussi la presence d'un 
compos~ dont le spectre de masse est le m~me que celui du 2,2-dicyano ~thane 
(CH3-CH(CN)2) et qui s'explique par des r~actions de transfert intramol~culaire et 
intermol~culaire similaires ~i celles de la formation de l'~thylbenz~ne lors de la pyrolyse 
du polystyrene/-16-18]. 

La formation de l'ac~tate de vinyle ~ partir de CVA est probablement dfie ~i une 
rupture de la liaison C-CN, suivie d'une r~action de transfert intramol~culaire comme 

Tableau 1 
Identification des fractions volatiles issues de la d6gradation thermique du P(VCN-CVA) ~i T = 282 °C 

GC n°pic Identification a % Surface m/z des principaux fragments 

1 CH3CN 2.6 
(ac&onitrile) 

2 CH2=CH(OCOCH3) 7.3 
(ac6tate de vinyle) 

3 CH3COOH 57.8 
(acide ac6tique) 

4 CH3CHO 3 
(ac~tald6hyde) 

5 CH 2 =C(CN)OCOCH 3 26 
(cyanovinylac~tate) 

6 CH3-CO-NH 2 Traces 
(ac6tamide) 

7 Compos6 non identifi6 Traces 
8 Compos6 non identifi6 Traces 

41(100); 40(50); 39(20); 38(12) 

43(100); 42(100); 86(9) 

43(100); 45(80); 60(77) 

43(100); 42(29); 41(10); 44(9) 

43(100); 42(15); 10(13); 52(5); 111(1) 

59(100); 44(85); 43(50); 42(30) 

a Par comparaison avec les donn6es spectrales de la Ref. [13]. 
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le montre le schema suivant 

H CN H CN 

I I -I- 
~ C  C--C C 

I I I I 
H CN H OAc 

H 

I 
c 

H 

CN 

I 
C ...,w~, 

I 
CN 

- CN 

CH - -  C(CN) 2 

Ac = COCH 3 

C ~  U ~ 

I ' l  I '  
H CN H OAc 

+ CH2----" i H 

OAc 

H CN 

I I 
I I 
H CN 

+ CH 2 - -  C(CN)2 ,,vw,, 

3.3. Caract@risation des r#sidus 

Dans cette 6tude, les spectres IRTF des r+sidus du copolym6re d6grad6 aux 
temp&atures de 226, 253 et 282°C, sont compar6s (Fig. 3). 

Le spectre IR du r~sidu de copolym~re d+grad6 & 226°C indique la pr6sence du 
groupement C =O & 1752.8 cm- ~,C-O fi 1212 cm- ~ et montre rapparition de bandes 
de vibration & 2216 (intense) et 1575.2 cm-~ correspondant respectivement & des 
groupements C - N  fixes sur une chalne aliphatique conjugu~e et & des motifs C--C 
et/ou C = N aromatiques [ 19] (provenant de r6actions possibles de cyclisation). Sur les 
spectres IR du copolym&e d6grad6 & 253 et 282 °C, on note une diminution des bandes 
de vibration des liaisons C = O et C-O, ainsi qu'une augmentation de la bande relative 
aux groupements C = C et C-- N. 

L'exploitation de ces r6sultats nous permet d'affirmer que la d+gradation du 
copolym&e s'accompagne d'un d6part partiel d'acide ac&ique conduisant & une chalne 
conjugu~e, +ventuellement suivi d'une r6action de cyclisation menant & une forme 
imine, ph6nom~nes qui s'intensifient lorsque la temp6rature de d6gradation augmente 
(dans le domaine de temperature 6tudi6). Ces r6actions de cyclisation s'effectuent 
essentiellement sur les homos+quences du CVA (95 % du copolym&e), comme cela a 6t+ 
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observ6 lors de la d6gradation thermique du PCVA [11 ] et d u poly (acrylonitrile) [20]. 

H CN H CN H 

I I I I I 
,,'w~, C C ' C  Cww~, ~ ' ~ ' C  

I I I " 
H OAc H OAc 

CN H CN 

I I I 
C C " C  'Nw~' + 2 AcOH 

Ac = COCH3. 

L'analyse 616mentaire du r6sidu de la d6gradation du copolym6re & 282°C (%N, 
21.15; %0,  11.15) traduit une diminution nette du pourcentage d'oxyg6ne et une 
augmentation marqu6e du pourcentage d'azote. Ces r6sultats s'associent & ceux 
obtenus par analyse des fractions volatiles. 

3.4. Etude cin#tique en r@gime isotherme 

L'6tude cin6tique globale de la d6composition thermique est r6alis6e en d6terminant 
la variation de la perte de masse en fonction du temps, en maintenant la temp6rature 
constante. Ces 6tudes isothermes ont 6t6 r6alis6es aux temp6ratures suivantes: 226, 234, 
241,253, 272 et 282 °C. Nous avons d6fini la conversion ~ comme &ant le rapport des 
pourcentages de la perte de masse m au temps t (%mr) et de celle ~un temps infini (% m~) 

% m t 
% moo 

Sur la Fig. 4, nous avons repr6sent~ les courbes • en fonction du temps. Ces courbes 
pr6sentent une allure sigmo'fde marqube. La Fig. 5 donne les courbes de vitesse de 
volatilisation d~t/dt en fonction de ~. On observe une augmentation puis une diminu- 
tion de la vitesse, apr6s passage par une valeur maximale (d ~t/d t)= correspondant fi une 
conversion a= dont la valeur passe de 0.3 fi 0.45 quand la temp6rature augmente. Pour 
des valeurs de • comprises entre 0 et 0.8-0.9, rallure g6n6rale de ces courbes est une 
parabole d'6quation 

da 
d t  - k (~ + C)(A - ~) (1) 

Si on prend en compte la nature des principaux produits volatils, ces courbes traduisent 
une ~limination principalement de l'acide 6thand/que, et une d6polym6risation dans 
une moindre proportion. A l'examen des courbes d~ /d t  en fonction de a, il semble que 
la cin6tique de d6gradation soit plus proche du module 61imination avec m6canisme 
autocatalytique que l'on peut observer dans la d6gradation du polyac6tate de vinyle 
[14] ou du poly (m6thylcyanure de vinylid~ne-co-ac6tate de vinyle) [15], que du 
module d6polym~risation observ6 dans le cas du polystyrene 1-21]. 
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Fig. 3. Spectres IR du copolym~re (a), d~grad6 ~i: (b) 226°C; (c) 253°C; (d) 282°C. 

Selon le m6canisme d'~limination, cette r~action peut, soit se faire au hasard et la 
vitesse est proportionnelle au nombre de sites restants soit k 1 (1 - at), soit se faire par 
autocatalyse et la vitesse est proportionnelle au nombre de sites restants et au nombre 
de petites mol6cules lib~r6es soit k2ct (1  - ~). 

La vitesse totale est alors 

d~ 
dt  - kl(1 - c¢) + k2c¢ (1 - ~) (2) 

expression dans laquelle kl et k 2 ont la dimension d'une constante de vitesse d'une 
r6action d'ordre 1. L'expression pr6c6dente peut se mettre sous la forme 

d ~ - k 2 ( ~ + ~ )  ( l d t  - ~ )  (3) 
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Fig. 4. Courbes du taux de conversion ~ en fonction du temps t lors de la d6composition du P(VCN-CVA) 
en r~gime isotherme ~: (a) 226 °C; (b) 234°C; (c) 241 °C; (d) 253 °C; (e) 272°C; (0 282°C. 
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Fig. 5. Vitesse de variation du taux de conversion dct/dt en fonction du taux de conversion ~t du P(VCN- 
CVA) en r6gime isotherme ~i: (a) 226°C; (b) 234°C; (c) 241 °C; (d) 253 °C; (e) 272 °C; (f) 282 °C. 
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expression qui est tout & fait analogue ~i l'6quation (1). La constante C est 6gale au 
rapport k J k  2 et le terme A repr6sente la conversion maximale possible. Dans le cas du 
copolym&e P(VCN-CVA), il semble que le terme A se situe entre 0.85 et 0.92 selon la 
temp6rature. L'int6gration de la relation (1) conduit/ l  

+ C C 
In = k ( A  + C) t  + ln--~ 

A - ct z-i 
(4) 

Les coo rdonn6es de la vitesse maximale sont calcul6es par d6rix ation de la relation (1) 
et sont donn6es par 

et 

A - C  
am = 2 

En estimant les valeurs de A et de 0t m fi partir des courbes d ~t/d t en fonction de 0t, on peut 
v6rifier que la relation (4) est bien suivie dans le domaine de • compris entre 0.1 et 0.9. 
Nous obtenons en effet des droites dont la pente donne k 2 et l 'ordonn6e & l'origine 
donne C si on admet pour A la valeur extrapol6e de la courbe d~t/dt en fonction de 

jusqu'& vitesse nulle. Tousles  param6tres cin6tiques sont rassembl6s dans le Tab- 
leau 2. 

Le terme C tend assez rapidement vers une valeur faible, voire nulle, d6s que la 
temp&ature augmente. Dans ces conditions, la constante k 1 n'est pas calculable avec 
pr6cision. Seul le m~canisme purement autocatalytique semble donc ~tre pr6pond6rant 
/~ haute temp6rature. 

L'6nergie d'activation se calcule ~i partir de la relation d'Arrh6nius 

/ 

Tableau 2 
Param6tres cin6tiques de la d6gradation thermique du P(VCN-CVA) calcul6s selon le module 
autocatalytique (6quation (4)) 

T/°C A ct~, C k2/(mi n -  1) Coefficient de E,/(kJ tool - 1) 
(6quation (4))  (6quation (4))  corr61ation 

226 0.85 0.33 0.18 0.030 0.9990 
234 0.87 0.33 0.13 0.058 0.9997 
241 0.87 0.37 0.11 0.116 0.9999 
253 0.87 0.37 0.09 0.180 0.9993 
272 0.92 0.42 0.04 0.485 0.9997 
282 0.92 0.44 0.03 0.790 0.9999 

129.3 
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Fig. 6. Comparaisondescourbesexp6rimentales(--)etth~oriques(O) donnantdct/dten fonctiondect, pour 
la d6gradation isotherme du P(VCN-CVA). 

dans laquelle k o est le facteur pr6exponentiel, E a l'6nergie d'activation, R la constante 
des gaz parfaits et T la temp6rature absolue. La constante k 2 peut se mettre sous la 
forme 

15560"X, • - l ,  
k 2 = 1.3 x 1012 exp ~ )~mln ) 

Pour  v6rifier la validit6 des calculs, nous avons compar6 les courbes d ct/d t en  fonction 
de ct exp6rimentales ~ celles calcul6es ~ partir de l'6quation (1) en utilisant les valeurs de 
k et C th6oriques. Cette comparaison est donn6e dans la Fig. 6. Nous pouvons observer 
le bon accord obtenu dans le domaine 0.1 < ct < 0.9. 

4. Conclusions 

La d6gradation thermique du P(VCN-CVA) se traduit essentiellement par la perte 
d'acide ac6tique par une r6action d'61imination et la perte de monom&e du CVA par 
une r6action de d6polym6risation. Un mod61e cin6tique bas6 sur un m6canisme 
d'61imination purement autocatalytique traduit cependant parfaitement le ph6nombne 
dans un large domaine de conversion (0.1 < ~ < 0.9). La constante de vitesse exprim6e 
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en min -  1 est donn6e par la relation 
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