
Thermochimica Acta, 112 (1987) 325-334 
Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam - Printed in The Netherlands 

325 

DEGRADATION THERMIQUE DES TROIS ISOMERES 
ORTHO, META, PARA DU POLYMETHOXYMETHYLSTYRENE 

B. BOINON, D. AINAD-TABET et J.P. MONTHEARD 

Laboratoire de Chimie Organique Macromokdaire, Facultk de Sciences et Techniques, 
Universitk de Saint-Etienne, 23, rue du Docteur Paul Michelon, 

F-42023 Saint-Etienne Cidex 2 (France) 

(Recu le 10 juillet 1986) 

ABSTRACT 

A kinetic study of the overall thermal decomposition of the three isomers (ortho, meta and 
para) of polymethoxymethylstyrene has been carried out. The reaction order is one over a 
wide interval of mass loss, for the meta and para polymers; there is no order for the first 
one. The corresponding activation energy has been calculated as 32.5 kcal mall’ for the meta 
polymer and 31 kcal mall’ for the para polymer. 

The volatile compounds, identified by gas chromatography coupled with mass spectrome- 
try, are chiefly monomers. The thermal decomposition reaction is probably a depolymeriza- 
tion reaction coupled with crosslinking for the meta and para isomers. 

RESUME 

Une etude cinetique de la reaction globale de degradation thermique des trois isomeres 
ortho, m&a et para du polym&oxymCthylstyrene a ete entreptise. 11 n’y a pas d’ordre 
apparent pour l’isomere ortho, alors que l’ordre apparent est un pour les isomeres mbta et 
para, dans un large domaine de perte de masse. Pour ces derniers, les energies d’activation 
sont respectivement de 32,5 et 31 kcal mol-‘. 

Les composes volatils, identifies par chromatographie en phase gazeuse couplee a la 
spectrometrie de masse, sont constitues essentiellement de monomeres. La reaction est done 
essentiellement une reaction de depolymerisation, associee a des reactions de pontages 
interchaines pour les polymeres m&a et para. 

INTRODUCTION 

La presence de groupements polaires mobiles, sur le noyau aromatique 
d’une chaine polystyrene, peut notablement augmenter les valeurs des con- 
stantes dielectriques [l], comparativement au polystyrene: ainsi, la fixation 
de substituants acetoxymethyls permet d’obtenir des produits (I) dont les 
permittivitCs varient de 4 a $5; cependant, les polymeres I Ctaient, dans la 
plupart des cas, des melanges d’isomeres ortho-paru ou m&a-paru. 
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-C-W- CH+ CH=CHr -+CH-CHp+y 

@ @ 4 
CH, OCH, CH,OCH, 

Recemment, nous avons mis au point une mtthode de synthese des 
methoxymethylstyrtnes II (a = ortho; b = mAa; c =para), sous forme 
d’isomeres purs [2] et entrepris l’etude des polymer-es correspondants III. 

En effet, il est bien connu que la permittivite dun polymer-e depend, 
notamment, du moment dipolaire du motif constitutif, et l’etude des 
proprietes dielectriques permettra de mettre en evidence l’influence des 
substituants, selon leurs positions sur le noyau benzenique. Paralltlement a 
ces etudes dielectriques, il est necessaire de connditre la stabilite thermique 
de ces Cchantillons. Ce travail a permis de determiner les grandeurs cine- 
tiques de la decomposition thermique et d’identifier les fractions volatiles, ce 
qui peut foumir une explication des mecanismes de pyrolyse. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prkparation des polymdres IIIa, b, c 

Les monomeres IIa, b, c ont CtC prepares selon une procedure prectdem- 
ment d&rite [2]; les polymeres IIIa, b, c ont CtC obtenus par polymtrisation 
radicalaire en masse, en presence d’azobis isobutyronitrile [3]; les masses 
moleculaires et les temperatures de transition &reuse sont donntes dans le 
Tableau 1. 

D&gradation thermique 

La degradation thermique a CtC effectuee a l’aide d’une thermobalance (G 
70 Setaram), sous un debit d’azote (3 1 h-l). Nous avons travail16 en 

TABLEAU 1 

Masses moliculaires et tempkatures de transition vitreuse des polymCthoxym&hylstyr&es 

Polymke M, M, @w/M, Tg (“Cl 

III, 63000 160000 2,54 69 
III, 60000 238000 3,96 29 
III, 116000 470000 4,05 56 



327 

programmation de temperature (2,3”C mm’) ou en isotherme sur des 
Cchantillons de masse comprise entre 20 et 25 mg. 

Caractkrisation des fractions volatiles 

Les fractions volatiles ont CtC recupertes a la temperature de l’air liquide 
lors de la degradation d’echantillons de polymeres, effectuee dans des tubes 
scelles sous vide primaire, places dans un thermostat. Ces produits volatils 
sont ensuite analyses par chromatographie en phase gazeuse, en programma- 
tion de temperature couplee a la spectrometrie de masse *. 

Les conditions operatoires sont les suivantes: chromatographe Hewlett- 
Packard 5710 A (Colonne BPl-50 m. Gaz vecteur: helium. Programmation 
de temperature: 140°C 2 min 2°C min -’ 250°C 30 min). Spectrometre de 

masse 2 AB-HF (source a 190°C courant d’ernission 100 PA, impact 
Clectronique 70 ev). 

RESULTATS 

Thermogrammes en programmation de tempPrature 

Les thermogrammes obtenus sont rassembles Fig. 1. 11s traduisent l’evolu- 
tion du taux de conversion (Y defini comme le rapport de la masse disparue 

Fig. 1. Thermogrammes de dicomposition des isomcres du polymCthoxym&hylstyr&e: (1) 
isom&e o&20, (2) isomke mitu, (3) isom&e paru. 

* CNRS, Service Central d’Analyse, B.P. 22, 69390 Vemaison, France. 
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sur la masse initiale, en fonction du temps. On observe que la perte de masse 
des trois isomeres commence sensiblement vers 290 o C et qu’il y a une seule 
Ctape. La decomposition de l’isomere ortho est complete a 440°C. 11 ne reste 
aucun residu solide. Par contre, la perte de masse n’est que de 90% environ 
pour les isomeres m&u et paru, pour des temperatures superieures a 500°C. 

Thermogrammes en rkgime isotherme 

Pour chacun des isomeres, plusieurs isothermes ont CtC effect& sous 
azote. Les courbes obtenues sont repartees sur les Figs. 2, 3 et 4. 

Grandeurs cinktiques de dkomposition globule 

En supposant que la reaction globale de decomposition obeisse a la 
relation classique 

g = k(l - a)” 

nous avons report& sur les Figs. 5, 6 et 7, l’evolution de la vitesse de 
volatilisation da/dt en fonction du taux de conversion. L’acquisition et le 
traitement des donnees ont CtC realises sur un ordinateur Apple II. Pour les 
trois isomeres, on observe une augmentation rapide de la vitesse. Ceci 
correspond, essentiellement, a la mise en Cquilibre thermique de l’echantillon 
dont la temperature passe rapidement (environ 5 mm) d’une temperature 

2 h 

Fig. 2. Isothermes de decomposition du polyorthom&oxymCthylstyr&e. 
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a 

1 

1 2 h 

Fig. 3. Isothermes de d&composition du polymitamCthoxymkthylstyr&e. 

initiale de 80°C A la tempkrature de l’isotherme. Ensuite, on note la prksence 
d’un maximum et une dkroissance de la vitesse. Pour les isomkes m&a et 
paru, cette dkroissance, en fonction de (Y, est sensiblement lindaire jusqu’8 

a 

1 

Fig. 4. Isothermes de dkomposition du polyparam&hoxymCthylstyr~ne. 
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Fig. 5. Variation de la vitesse de d&composition globale en fonction du taux de conversion du 
polyo~t~om~thoxym&hylstyr4ne. 

des valeurs de cy voisines de 0,55. Dans ce domaine de perte de masse, la 
reaction globale de decomposition peut done &re assimilee a une reaction 
d’ordre 1. Au-de%, pour Q: > 0,55, l’expression cinetique devient plus com- 
plexe. 

Le calcul des energies d’activation se fait B partir de la loi d’ArrhCnius 
(Fig. 8). Ainsi, il a et6 calcule des valeurs de 32,5 et 31 kcal mol-‘, 
respectivement pour les isom&res m&a et para. Ces valeurs sont inferieures 

C!)S 

i 

2 mln“ 

ci 1 

Fig. 6. Variation de la vitesse de dicomposition globale en fonction du taux de conversion du 
polymitumithoxym&hylstyrCne. 
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Fig. 7. Variation de la vitesse de d&composition globale en fonction du taux de conversion du 
polyparamCthoxymithylstyr~ne. 

a celles gtnCralement admises pour le polystyrene [4-61, mais cornparables a 
celles calculees pour des polystyrenes parasubstitutes [6-81. Les facteurs 
prBexponentiels sont respectivement de 5 x lo9 et 1,7 x lo9 mm-‘. 

Caract&-isation des fractions volatiles 

La Fig. 9 donne les chromatogrammes obtenus pour les trois isomer-es. 
Les principaux produits identifies sont rassembles dans le Tableau 2. 

In k 

Fig. 8. DCtermination de l’knergie d’activation de la riaction de dicomposition globale des 
polymOthoxym&ylstyr&es: (1) isomke m&a, (2) isomke para (ordre 1). 
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Fig. 9. Chromatogrammes des fractions volatiles issues de la decomposition thermique a 
325 o C des trois isomeres du polymCthoxym&hylstyr&e. 

TABLEAU 2 

Fractions volatiles issues de la decomposition 

Formule developpee probable N”depicdu 
chromatogramme (Fig. 9) 

CH,OCH, 1 

CH,Cl, solvant (chromatographie) 2 

CH,=CH-Ph-CH, a 3 

CH,-CH, -Ph-CH, a 4 

CHs-CH,-Ph-CH20H a 5 

CH,=CH-Ph-CHO a 6 

CH,=CH-Ph-CH,OCH, ’ monomere M 

CH,-CH,-Ph-CH,OCH, a 7 

a Isomeres ortho, m&a ou para. 

On peut observer que l’isom&e ortho donne un chromatogramme rela- 
tivement simple oti le constituant principal est le monomer-e. Les chro- 
matogrammes de deux autres isomeres font apparaitre des produits sec- 
ondaires autres que le monomere. Celui-ci reste, rkanmoins, le constituant le 
plus important. Nous n’avons pas identifie des oligomeres tels que dim&es, 
trim&es, etc., qui apparaissent souvent lors de degradation de polymer-es 
substitues, sur le noyau benzenique [6-81 et meme avec le polystyrene [9]. 

DISCUSSION 

La decomposition thermique des isomeres du polymethoxymethylstyrene 
se traduit essentiellement par une reaction de depolymerisation. La presence 
majoritaire du monomere, dans les trois chromatogrammes, confirme ce 
resultat (pit M). 
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Cependant, l’isomere ortho a un comportement un peu different des 
isomer-es m&a et paw. Pour ces derniers, la decomposition ne se traduit pas 
par une perte de masse totale. I1 reste un residu solide laissant supposer une 
certaine reticulation deja observee sur les polychloromethylstyrenes [8]. 
Cette reticulation est like a la presence d’un substituant sur le noyau 
benzenique; elle semble defavoride dans le cas de l’isomere ortho. On peut 
envisager une coupure radicalaire du substituant -CH,OCH, conduisant a 
la formation de radicaux methyltines -CH; ou methylenoxy -CH,O; la 
reaction de pontage se produisant sur les chaines laterales. Cette meme 
coupure radicalaire explique la presence de l’ether methylique (pit 1). 

La presence de produits legers comportant des substituants alcools 
-CH,OH ou aldehydes -CHO (pits 5 et 6) peut s’expliquer par la formation 
de radicaux methylenoxy -CH,O’ A partir de monomeres issus de la 
depolymerisation: (1) Pour les alcools, par arrachement des radicaux hy- 
drogene sur les chames later-ales de molecules voisines; (2) Pour les aldehy- 
des, par liberation dun radical hydrogene [lo]. 

La presence de produits legers comportant des substituants methyls -CH, 
(pits 3 et 4) est provoquee par des arrachements de radicaux hydrogene sur 
les chaines laterales, par des radicaux comportant le groupement methylene 
-CH;. Nous avons deja rencontre de tels produits pour les polychloro- 
methylstyrenes [8]. 

CONCLUSIONS 

Le comportement thermique des trois isomeres du polymethoxymethyl- 
styrene a CtC etudie par thermogravimetrie. La temperature de debut de 
decomposition est environ 290 o C. 

Pour l’isomere ortho, la degradation est complete et n’a pas d’ordre. 
Pour les isomeres m&a et para, la degradation laisse apparditre un leger 

residu insoluble. La reaction est d’ordre 1 dans un large domaine de perte de 
masse. Les energies d’activation sont de 32,5 et 31 kcal mol-‘. 

Les produits issus de la decomposition sont essentiellement le monomer-e 
et des styrenes substituees, par des groupements alcools ou aldhydes. 
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