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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 mol ' for the meta
polymer and 31 kcal mol ~* 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 étude cinétique de la réaction globale de dégradation thermique des trois isomeéres
ortho, méta et para du polyméthoxyméthylstyréne a été entreprise. Il n’y a pas d’ordre
apparent pour l'isomére ortho, alors que l'ordre apparent est un pour les isoméres méra et
para, dans un large domaine de perte de masse. Pour ces derniers, les énergies d’activation
sont respectivement de 32,5 et 31 kcal mol 1.

Les composés volatils, identifiés par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse, sont constitués essentiellement de monomeéres. La réaction est donc
essentiellement une réaction de dépolymérisation, associée & des réactions de pontages
interchaines pour les polyméres méta et para.

INTRODUCTION

La présence de groupements polaires mobiles, sur le noyau aromatique
d’une chaine polystyréne, peut notablement augmenter les valeurs des con-
stantes diélectriques [1], comparativement au polystyréne: ainsi, la fixation
de substituants acétoxyméthyls permet d’obtenir des produits (I) dont les
permittivités varient de 4 & 5,5; cependant, les polyméres 1 étaient, dans la
plupart des cas, des mélanges d’isoméres ortho—para ou méta—para.
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—CH— CHp= CH==CH, —CH—CHp—
CH, OC—CH3 CH, OCHj5 CH, OCHj
1 Dabc Tabc

Récemment, nous avons mis au point une méthode de synthése des
méthoxyméthylstyrénes Il (a = ortho; b= méta; ¢ = para), sous forme
d’isoméres purs [2] et entrepris I'étude des polyméres correspondants III.

En effet, il est bien connu que la permittivité d'un polymére dépend,
notamment, du moment dipolaire du motif constitutif, et ’étude des
propriétés diélectriques permettra de mettre en évidence linfluence des
substituants, selon leurs positions sur le noyau benzénique. Parallélement a
ces études diélectriques, il est nécessaire de connaitre la stabilité thermique
de ces échantillons. Ce travail a permis de déterminer les grandeurs ciné-
tiques de la décomposition thermique et d’identifier les fractions volatiies, ce
qui peut fournir une explication des mécanismes de pyrolyse.

PARTIE EXPERIMENTALE
Préparation des polymeéres 1lla, b, ¢

Les monomeres Ila, b, ¢ ont été préparés selon une procédure précédem-
ment décrite [2]; les polyméres Illa, b, ¢ ont été obtenus par polymérisation
radicalaire en masse, en présence d’azobis isobutyronitrile [3]; les masses
moléculaires et les températures de transition vitreuse sont données dans le
Tableau 1.

Deégradation thermique

La dégradation thermique a été effectuée a I'aide d’une thermobalance (G
70 Sétaram), sous un débit d’azote (3 1 h™!). Nous avons travaillé en

TABLEAU 1

Masses moléculaires et températures de transition vitreuse des polyméthoxyméthylstyrénes
Polymére M, M, M, /M, T, (°0)

I, 63000 160000 2,54 69

I, 60000 238000 3,96 29

III, 116000 470000 4,05 56
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programmation de température (2,3°C min~') ou en isotherme sur des
échantillons de masse comprise entre 20 et 25 mg.

Caractérisation des fractions volatiles

Les fractions volatiles ont été récupérées a la température de I’air liquide
lors de la dégradation d’échantillons de polymeéres, effectuée dans des tubes
scellés sous vide primaire, placés dans un thermostat. Ces produits volatils
sont ensuite analysés par chromatographie en phase gazeuse, en programma-
tion de température couplée a la spectrométrie de masse *.

Les conditions opératoires sont les suivantes: chromatographe Hewlett-
Packard 5710 A (Colonne BP1-50 m. Gaz vecteur: hélium. Programmation
de température: 140°C, 2 min 2°C min~! 250°C, 30 min). Spectrométre de
masse 2 AB-HF (source 4 190°C, courant d’émission 100 pA, impact
électronique 70 eV).

RESULTATS
Thermogrammes en programmation de température

Les thermogrammes obtenus sont rassemblés Fig. 1. Ils traduisent 1’évolu-
tion du taux de conversion a défini comme le rapport de la masse disparue
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Fig. 1. Thermogrammes de décomposition des isoméres du polyméthoxyméthylstyréne: (1)
isomére ortho, (2) isomére meéta, (3) isomére para.

* CNRS, Service Central d’Analyse, B.P. 22, 69390 Vernaison, France.
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sur la masse initiale, en fonction du temps. On observe que la perte de masse
des trois isoméres commence sensiblement vers 290°C et qu’il y a une seule
étape. La décomposition de I'isomére ortho est compléte 4 440°C. Il ne reste
aucun résidu solide. Par contre, la perte de masse n’est que de 90% environ
pour les isoméres méta et para, pour des températures supérieures a 500°C.

Thermogrammes en régime isotherme

Pour chacun des isoméres, plusieurs isothermes ont été effectués sous
azote. Les courbes obtenues sont reportées sur les Figs. 2, 3 et 4.

Grandeurs cinétiques de décomposition globale

En supposant que la réaction globale de décomposition obéisse a la
relation classique

da n
E—k(l—a)

nous avons reporté, sur les Figs. 5, 6 et 7, ’évolution de la vitesse de
volatilisation da/d¢ en fonction du taux de conversion. L’acquisition et le
traitement des données ont été réalisés sur un ordinateur Apple II. Pour les
trois isoméres, on observe une augmentation rapide de la vitesse. Ceci
correspond, essentiellement, 4 la mise en équilibre thermique de I’échantillon
dont la température passe rapidement (environ 5 min) d’'une température
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Fig. 2. Isothermes de décomposition du polyortho méthoxyméthylstyréne.
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Fig. 3. Isothermes de décomposition du poly méta méthoxyméthylstyréne.

initiale de 80°C a la température de I'isotherme. Ensuite, on note la présence
d’un maximum et une décroissance de la vitesse. Pour les isoméres mérta et
para, cette décroissance, en fonction de a, est sensiblement linéaire jusqu’a

422°
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Fig. 4. Isothermes de décomposition du polypara méthoxyméthylstyréne.
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Fig. 5. Variation de la vitesse de décomposition globale en fonction du taux de conversion du
polyortho méthoxyméthylstyréne.

des valeurs de a voisines de 0,55. Dans ce domaine de perte de masse, la
réaction globale de décomposition peut donc étre assimilée a une réaction
d’ordre 1. Au-dela, pour a > 0,55, ’'expression cinétique devient plus com-
plexe.

Le calcul des énergies d’activation se fait a partir de la loi d’Arrhénius
(Fig. 8). Ainsi, il a été calculé des valeurs de 32,5 et 31 kcal mol !,
respectivement pour les isoméres méta et para. Ces valeurs sont inférieures
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Fig. 6. Variation de la vitesse de décomposition globale en fonction du taux de conversion du
polymétaméthoxyméthylstyrene.
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Fig. 7. Variation de la vitesse de décomposition globale en fonction du taux de conversion du
polyparaméthoxyméthylstyréne.

a celles généralement admises pour le polystyréne [4—6], mais comparables a
celles calculées pour des polystyrénes parasubstituées [6—8]. Les facteurs
pré-exponentiels sont respectivement de 5 X 10% et 1,7 X 10° min 1.

Caractérisation des fractions volatiles

La Fig. 9 donne les chromatogrammes obtenus pour les trois isoméres.
Les principaux produits identifiés sont rassemblés dans le Tableau 2.
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Fig. 8. Détermination de Iénergie d’activation de la réaction de décomposition globale des
polyméthoxyméthylstyrénes: (1) isomére méta, (2) isomére para (ordre 1).
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Fig. 9. Chromatogrammes des fractions volatiles issues de la décomposition thermique a
325°C des trois isoméres du polyméthoxyméthylstyréne.

TABLEAU 2

Fractions volatiles issues de la décomposition

Formule développée probable N°de pic du
chromatogramme (Fig. 9)

CH,OCH,

CH,Cl, solvant (chromatographie)
CH,=CH-Ph-CH, ?
CH,-CH,-Ph-CH, ?
CH,-CH,-Ph-CH,0H *
CH,=CH-Ph-CHO *
CH,=CH-Ph-CH,OCH, * monom¢re
CH,-CH,-Ph-CH,0OCH, *

\IZO\M-&WND—*

* Isomeéres ortho, méta ou para.

On peut observer que l'isomére ortho donne un chromatogramme rela-
tivement simple ou le constituant principal est le monomére. Les chro-
matogrammes de deux autres isoméres font apparaitre des produits sec-
ondaires autres que le monomére. Celui-ci reste, néanmoins, le constituant le
plus important. Nous n’avons pas identifié des oligomeéres tels que diméres,
triméres, etc., qui apparaissent souvent lors de dégradation de polymeéres
substitués, sur le noyau benzénique [6—8] et méme avec le polystyréne [9].

DISCUSSION

La décomposition thermique des isoméres du polyméthoxyméthylstyréne
se traduit essentiellement par une réaction de depolymérisation. La présence
majoritaire du monomeére, dans les trois chromatogrammes, confirme ce
résultat (pic M).
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Cependant, I'isomére ortho a un comportement un peu différent des
isomeéres méta et para. Pour ces derniers, la décomposition ne se traduit pas
par une perte de masse totale. 1l reste un résidu solide laissant supposer une
certaine réticulation déja observée sur les polychlorométhylstyrénes [8].
Cette réticulation est liée a la présence d'un substituant sur le noyau
benzénique; elle semble défavorisée dans le cas de I'isomére ortho. On peut
envisager une coupure radicalaire du substituant ~-CH,OCH, conduisant 2
la formation de radicaux méthylénes —CH; ou méthylénoxy —-CH,0; la
réaction de pontage se produisant sur les chaines latérales. Cette méme
coupure radicalaire explique la présence de I’éther méthylique (pic 1).

La présence de produits légers comportant des substituants alcools
~CH,OH ou aldéhydes —CHO (pics 5 et 6) peut s’expliquer par la formation
de radicaux méthylénoxy -CH,O" a partir de monomeéres issus de la
depolymérisation: (1) Pour les alcools, par arrachement des radicaux hy-
drogéne sur les chaines latérales de molécules voisines; (2) Pour les aldéhy-
des, par libération d’un radical hydrogéne [10].

La présence de produits Iégers comportant des substituants méthyls ~CH,
(pics 3 et 4) est provoquée par des arrachements de radicaux hydrogéne sur
les chaines latérales, par des radicaux comportant le groupement méthyléne
—CH,. Nous avons déja rencontré de tels produits pour les polychloro-
méthylstyrénes [8].

CONCLUSIONS

Le comportement thermique des trois isomeéres du polyméthoxyméthyl-
styréne a été étudié par thermogravimétrie. La température de début de
décomposition est environ 290°C.

Pour I'isomére ortho, la dégradation est compléte et n’a pas d’ordre.

Pour les isoméres méta et para, la dégradation laisse apparaitre un léger
résidu insoluble. La réaction est d’ordre 1 dans un large domaine de perte de
masse. Les énergies d’activation sont de 32,5 et 31 kcal mol 1.

Les produits issus de la décomposition sont essentiellement le monomeére
et des styrénes substituéés, par des groupements alcools ou aldhydes.
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