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Chapitre IV : Résultats et discussions

I-Analyse Thermogravimétrique des polystyrénes cominant des groupements
NH2, NCS et autres

[-1.Introduction :

Dans ce chapitre on se propose d’étudierlierfce de la nature de la position du
substituant dans les squelettes styréniques quolessus de la destruction thermo-
oxydative, le mécanisme d’obtention de structuétisulées et aussi la possibilité de
stabilisation structurale de ces macromoléculesulées apres élaboration thermique
de copolymeres.

I-2. Etude de la destruction thermo-oxydative des qdystyr@ngs
/\ \
Avec le développement contemporain de certguﬁkn}ques on remarque une
demande accrue aux exigences de matériaux pol;qnéupes a haute température et

aux fortes sollicitations mécaniques. (

a4

Dans ce contexte une importance s'im %se%admnllsatlon de polymeres a
haute thermostabilité et a une rigidité fnen nige. dépit de I'élévation de la
thermostabilité de certains matenaum{@}/et dedlaeté mécanique [68], on
incorpore dans la composition du polym\efe a baaeniiostyrene des groupements

chimiquement actifs. A noter que céﬁe\téchhlqmepes étudiée.
X\

Pour I'étude des polyamlnosty}enes PAS eblgpmeres 4-aminostyréne (O-4-
AS), se différentiant par la quantité et la positides groupements amino, on fait
recourt a la méthode d’ana\l_‘f"‘l ifférentielle (ATduplée a la thermogravimeétrie
(TG). o

\\/

L’étude complexe,\j \eﬁnogravimétrique (ATD, T@)montré (Tableaul) que
l'insertion du groupen ent' amino (-NHau sein de la macromolécule du polystyréne
(PS) fait accroitre Ia\t\émpérature de la destructiatale du polystyréne de 180-
260°C, ceci est en étroite relation avec la pasitio groupement amino dans le cycle
benzénique et aussi en fonction de la masse mat#ouhaire (M) du polymere a titre
d'’exemple le P-4-AS (M=12000) se dégrade a plugehtampérature que 0O-4-AS
(M=3000) (voir tableau 1).

N° | Composeés Effets Tinitiale | Tmax. | Tinale | Pertede| Tyqq | Tig
thermiqueg °C °C °C masse | °C |°C

1 1-Endo 110 175 190 2.2
P-2-AS 2-Exo 230 250 265 0.0 535| 650

3-Exo 265 365 430 31.0

2 P-3-AS 1-Endo 135 155 190 2.5
2-Exo 260 300 330 0.0 555| 660

3-Exo 330 395 430 24.0
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3 1-Endo 110 155 195 3.5 670
P-4-AS 2-Exo 240 280 300 0.0 570
3-Exo 300 400 430 14.0
4 1-Endo 115 160 170 3.0
P-2, 4-DAS| 2-Exo 180 250 260 0.0 455|670
3-Exo 260 310 375 17.5
5 PS 1-Endo 260 370 410 93.0 36820

6 C-4-AS(10)| 1-Endo | 280 410 470 83.0 400| 575
2-Exo 470 510 570 115

7 C-4-AS(20)| 1-Endo | 295 410 460 80.0 4101 580
2-Exo 460 535 570 15.0

8 C-4-AS(30)| 1-Endo | 290 400 455 79.0 4201 590
Exo 455 520 580 17.0

9 1-Endo 110 175 200 2.0
C-4-AS(50) | 2-Endo 280 400 440 39.0 480| 660

3-Exo 440 |550 | 650 ((|58.0
10 1Endo  [120 |[175 |2000 3.0
C-4-AS(70)| 2-Endo 280 |390 400 250 |510|670

[

3-Ex0 400 |520 |600)) |72.0

(( ")

12 \\7//

Tableau I.1 : Résultats de I'analyse thermog %@B du Polyaminostyréne (PAS) et des
Copolymeres (4-aming§t ‘ﬁ%) (C-4-AS).

stades. XN\
)

Au stade on remarque su es&éburbes ATD pous les PAS dans l'intervalle
110-190°C des effets endoth: rmiques avec perteagsarespectives allant de 2.0 a

2.5%, cette perte de mas s'accroit en allant2tAB au P-4-AS.

" de . 7 ,
L'analyse qualitatiyeQ:le ette perte en masseontré un dégagement gazeux : le
gaz ammoniac [64], -

L’analyse spectroscopique par technique infrge des films de PAS soumis a une
température de 270°C, pendant un temps de 15minoatrén que la bande
d’absorption du groupement —MHlans le domaine de fréquence 3370-3440' cm
(fig.1-5) voit son intensité diminuer par compamsau spectre de ce méme polymere
sans traitement thermique, on remarque aussi uperiemte diminution de l'intensité
dans le domaine de fréquence 1000-1600.cktitre d’exemple pour le P-4-AS cette
diminution est de l'ordre de 22% et en accord aves données de la
thermogravimétrie lors de I'élimination du gaz ammia@ surface devra diminuer de
24%, ce qui confirme notre supposition, ce procesnduit a la réticulation de
chaines macromoléculaires par obtention de strest(ly
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~CHy — CH — —CH, — CH —
NH NH  NH
(1 (I1)
—CH — CH, — —CH — CH,
c‘//\\\s

Etant donné que la perte de masse varie damgelﬂgg 0-3.5%, on admet que
dans le processus de réticulation des macromob{gudglmpe une fraction minime
des groupements amino (-MHdans le cas ou to\({te@les fractions participamdrte

~
de masse serait de 7.66%). % -

La réticulation est confirmée pour les Ch i asfalt gue les échantillons de PAS
apres traitement thermique sont prathueﬁaem idedudans la DMF, alors que les
échantillons sans traitement thermlquegs/dlsst)hm“s cette derniere. L’ammoniac
s’élimine aussi a de basses tempeFatwesjffoumé\S’-rmeux que pour le P-3-AS et
le P-2-AS. @

N),

Au deuxieme stade du processus de thermdiigsd-@) des PAS dans le domaine
de température 230-330°C/;s\‘f“1és courbes ATD ajiparaeffet exothermique sans
perte de masse. Cet _\‘:\est remarqué en atmesphair libre comme en
atmosphere inerte qu n relie & une structunaties PAS ainsi que les chaines

réticulées des polyméres.

Etant donné que dans ce cas il n'y a pas dmpade changement de masse on
peut supposer que le phénomeéne de réticulationuttoad’obtention de la structure
(I1) en accord avec les travaux décrits dans téréture.

A trés hautes températures on remarque ue affest exothermique cette fois-ci
avec une perte de masse tres accentuée dansde €82-AS et moins pour le P-4-
AS, ceci laisse supposer qu’avec le processus g@elya@érisation des PAS se
poursuit une structuration du reste du polymereagtres hautes températures subit
une destruction totale. Ce processus se réalisevaesse moderée dans le cas du P-
4-AS mais avec grande vitesse dans le cas du P;2&@ est confirmé par les
courbes de variation de la vitesse de perte de endses PAS en fonction du
changement de la température (fig. I-4) a partsgdelles on constate que la vitesse

93



Chapitre IV : Résultats et discussions

de thermoexydation des structures dépend de la position eetlad quantité de
groupements amino dans les F.
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Fig. 1.1 : Spectres IR1) Poly-4-aminostyrene %&Q
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Fig. 1.z : Dérivatogramme des Polyaminostyrénes.

94



Chapitre IV : Résultats et discussions

AT,° C
[ Exo
| DTA AT
l Endo
190 410
0 i i
100 200 t,mn
20
X 401
<]
[ V] SN
(N
g 9 TG o
3 O
2 80 ‘/‘ <:‘:\\‘\“ N
v /‘1;:17\&?? -/
100 Y r —))
100 300 500 o Tee

Fig. 1.3: Dérivatogramme du C&de mere : 4-AS (10%)
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Les faibles vitesses a n mpor;gquelle tempéraaymgaraissent pour le-4-AS,
ce qui est relié au maximum QeS//COI’ldItIOI‘IS favesbour le phénomene
réticulation des groupementsjmln@ dans la posRiena

tiont remarquées pour les PAS et les |-3-AS

Les fortes vitesses de de%11
R \;ulatlon est minin

pour lesquels le degré d ‘

Il est a noter le cg cement du maximum de lassdede dégradation pc
U

. < L < . , .
'oligomére O-4AS suite a sa faible masse macromoléculaire verfalbles vleurs
de la température par comparaison a la vitességiadation du -4-AS.

Dans le domainde température 6-680°C, tous les PAS admettent un maxirn
de la vitesse de perte de masse relié a la dégradatale de la fraction organiq

Au Tableau (I-L et a la figure 4) sont regroupés les résultats de l'ana
thermogravimétriqgue des P-2, 4-diaminostyréne (P-2J3AS) a partir desquels ¢
constate que le processus de thermolyse s'effeatueavers les mémes sta
caractéristiques po tous les PA!

Au premier stade de la destruction, la perte deseast pratiqueme inexistante
puis on remarque une élévation de cette derniérequaparaison avec le-4-AS.

95



Chapitre IV : Résultats et discussions

La température de demi-dégradation augmente ent aiaP-2-AS vers le P-4-AS ce
qui est relié a la diminution du processus de uéion des chaines
macromoléculaires

L’analyse des dérivatogrammes des copolym@r&s (fig. 1-3) nous informe que
dans l'intervalle de température 110-190°C, lagdg masse suite a I'élimination de
'ammoniac atteint les 3%.

Avec l'augmentation de la température et diensomaine 280-450°C, sur les
courbes ATD, apparaissent des pics endothermiqtigbu@s au processus de
dépolymérisation de ces copolyméres conduisant moromeres correspondants
(Tableau 1-2) ; néanmoins avec l'augmentation dux tdes unités PAS dans la
structure des copolymeres (1-7), le pic endothammige transforme en un pic
exothermique, de méme on remarque une accentuddofa réticulation et des

: (N
processus oxydatives. i~ \Qs

Le dérivatogramme du copolymére ST : 4- AS/@Sﬁ différentie tres peu de
celui du P-4-AS ce qui nous informe sur I obtentdmm@qmum de réticulation dans

le copolymere. \\,,,
R N

Il est a noter qu'avec Iaugmentatkﬁgi;gﬁitésﬁxs dans la structure des
copolyméres (1-7), on remarque une élévati pesire de la température de deml—
dégradation (a titre d’exemple de 365°Cmdur leaPS30°C pour le P-4-AS) ;
température de la dégradation totale ah@rdente guelie de 260°C (Tableau I-2).
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Fig. I-4: Courbes de la variation de la perte de mass@dgaminostyrenes (PAS) «
fonction de la température.
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Fig. I-5: Courbes de la variation de la perte de masseajesdlymeéres du styréne (ST) a
le 4-aminostyrene (-AS) en fonction de la température.

97



Chapitre IV : Résultats et discussions

N° | Composition des Caractéristiq | Température Pert | Températu| Tempéra
unités en moles| ues des pics | °C e de | re de ture de la
% DTA mass| demi- dégradati
Début Max Fin | e en | dégradatio| on totale
% n°C °C
1 ST : 4-AS 1-Endo 280 410 470/ 88,0 | 400 9575
(90 : 10) 2-Exo 470 510 575/ 11,0
2 ST : 4-AS 1-Endo 295 410 460 80,0 | 410 580
(80 :20) 2-Ex0 460 535 580| 15,0
3 ST : 4-AS 1-Endo 290 400 455| 79,0 | 420 590
(70 :30) 2-Exo 455 | 52D 590 17,0
4 ST : 4-AS 1-Endo 110 176 195 1,0 |420 615
(60 :40) 2-Ex0 295 41D 465 73,5
3-Ex0 465 540 615 24,0
5 |ST:4-AS 1-Endo 110 | 17b 200| 2,07 {480 660
(50 :50) 2-Endo 280 400 440 3{3
3-Exo 440 550 66058,
6 ST : 4-AS 1-Endo 110 176 ZQQ 3,0 | 500 670
(40 :60) 2-Endo 280 | 395 4@0@3’4,0
3-Exo 430 | 545 680/62,5
7 | ST:4-AS 1-Endo 120 | <17p-200/3,0 |510 670
(30 :70) 2-Endo 280 | (39p 400 25,0
3-Ex0 400 | —52p' 670 72,0
8 ST : 4-AS : But | 1-Endo 280, :\,/15 475 68,0 | 410 595
(70 :10 :20) 2-Exo 475\\| 52D 595/ 29,5
9 | P-4-AS 1-Endo 120 | 17p 200/ 3,5 |530 680
2-Endo 280))| 375 420 16,5
3-Exo 420 52D 680 80,0
10 | PS 1-Endo <1260 37D 420 93,0 | 365 420

Tableau I-2 : Résultats d ;iiaj\lyse thermograviiqeé des copolymeéres 4-aminostyrene (4-
S)-avec le styrene (ST) et le butadiéne (But).
S\
* Entre parenthéses (on montre la composition dégésicomonomeres en moles %).

Les mémes conclusions sont tirées quant a I'analgsecourbes de variation de la

. A . s
vitesse de perte de masgzle = f(t) (fig. I-5). En passant du PS aux copolymeéres
ST : 4-AS (1-7), on constate le déplacement du mari de la vitesse de perte de
masse vers les valeurs supérieures de la tempgratur

Pour l'augmentation de la stabilité de cedaoopolymeres avec faible taux
d’'unités 4-AS peut étre expliquée par la réticolatdes chaines avec obtention de
certains groupements stables (structure | : pap83
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On note une poursuite de la diminution de la vdede perte de masse avec
déplacement de son maximum vers les faibles valegrsla température. Ce
déplacement qui est de I'ordre de 50°C, est reliadcivité chimique élevée du P-4-
AS et des copolymeres ST : 4-AS (5-7) a 'oxygeed'air.

Le taux des groupements amino fait accroitre l@ukttion oxydative. Pour ces types
de polyméres on ne remarque pas une thermolysgapgompagne du processus de
dépolymérisation comme dans le cas du polystyr&hetRles copolymeéres ST : 4-AS
(1-2) avec faible taux du groupement -NH

Les études suivantes ont montré que I'aptitlele copolymeres au processus de
réticulation dépend fortement de la nature destaribmonomeres. En additionnant
dans la composition des copolyméres styréne et 4ua§u’'a 20moles% d’unités
butadiene (copolymere 8 du tableau I-2), on remargairement leur aptitude a la
réticulation, la température de la destructionléotiu copo "’ﬁ:@re s’éleve de 15-20°C
par comparaison avec les copolymeres (1-2) qtf{ﬂﬁ&tiemnent pas d’unités
butadiéne. ARV

)

L’analyse chromatographique des produits a@qf&us de thermolyse des P-4-AS
et des copolymeres ST : 4-AS (1-7) dansiklnt%;yajb température 280-430°C a
confirmé l'existence des produits suwan; 5 _stgrééthylbenzéne, 4-AS, en faible
guantité 4-amino éthylbenzene et certalns\dlmeuestyfene (comme évoqués dans

les travaux [73] pour le PS). /A{ \\Df

Les P-2-AS et P-4-AS se depoli]meﬂseﬁt avetaur de 4.5% a l'air libre alors
gue le P-3-AS donne jusqu’a zot%kdu monomere.

Sous vide (60mm Hg), lorsque e s%rodwts de lardetson s’éliminent facilement du
milieu, le taux du 4-AS dQn\ pyrolysat atteies [75%.Sur la possibilité de la
dépolymérisation du P- 4~<§%on se réfere aux trayadi.

\\hbn identifiés par gsmlchromatographique on a procédé
de rétention par comparaisan n-hydrocarbures

Pour certains produ
au calcul des md\;
correspondants.

En conclusion I'étude entamée sur les PAS atr@ajue le degré d’obtention de
structures réticulées de PAS et la vitesse de thigsm dépendent de la quantité des
groupements amino, de leur position dans le cydazénique et de la masse
macromoléculaire des polymeres.

Le processus se réalise aisément pour le cas dés 4rAS, donc afin d’obtenir des
polystyrénes thermoactifs faiblement réticulés afedisle aptitude a I'oxydation par
'oxygéne on recommande d’introduire dans leur cositipn polymérique 10 a 30
moles d’'unités 4-AS ainsi que d’unités butadiéne.
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[I. L'analyse thermogravimétrique des Polyvinylphéryl dithiocarbamates
triethylammonium

[1.1 Introduction :

Les Polyvinylphényl dithiocarbamates d’ammaoniwet du triéthylammonium
[75,76] trouvent une utilisation dans la syntheses dnonomeres vinylphényl
isothiocyanates. Les analogues peuvent servir comiigemeres des vinylphényl
dithiocarbamates triethylammonium obtenues a paidiigoméres du 4-AS [70].

Ces composés ouvrent une possibilité d’éldalmorade moyens d’obtention
d’oligoméres 4-isothiocyanatostyréne comme un ptogervant a la synthese de
stabilisants oligomeriques, colorants et des petmars actlves physiologiques etc..
dans ce contexte une importance est donnée aéettm&tﬁbgrawmetnque de ces
composeés car les dithiocarbamates d’ammonium Hi@b)éhammonlum ne different

p:
pas des autres du point de vue stabilité. \/ \/
/ 0
o‘

lI-2 Discussion des Résultats : \\

L’étude a montré (tableau II-1) que le la destruction des N-(2-, 3-, 4-)
vinylphényl dithiocarbamates trlethylam\mo um (I)eurs polymeéres (II) et
I'oligomére N-(4-vinylphényl dlthlocarbamﬁnes thgtammonium (1) se réalisent en
selon deux stades : 3

—CS,
R—NH—-C—-SH—SR- NH,

(II-1)

on R= HZCZCH@ ePCHZ_(;H@
|

(2—,3-,4-1) (2—,3—,4—11,0 — 4 —1II)
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Au premier stade dans le domaine de tempér&+85°C, pour tous les composes,
apparait un effet endothermique (figure 1l-1) galon la perte de masse est associé a
I'élimination de la triethylamin€C,Hs);N et du sulfure de carboids,, la perte de
masse trouvée nous a permit d’évaluer le degréudetégpdes composés (I) qui est de
I'ordre de 95a 96% ; ceci nous amene a conclurdegpidithiocarbamates (I) soumis
a l'air libre se dégradent partiellement selorglaction (11-1).

La méthode théorique de Horowitz-Metzger-Topor, [72] nous a permit d’évaluer
les parametres cinétiques de la réaction d’élinonade la triethylamine et du sulfure
de carbone (tableau [I-2) a partir des vinylphénylithiocarbamates

triethylammonium.

Du tableau 1I-2, il est clair que, I'énergie d&etion et la constante de vitesse
augmentent en passant du composé 2-1, au 4-l. dlesirg supérieures de I'énergie
d’activation et du facteur préexponentiel appaﬂms:pow@%ompose 4-1, ce qui est
relié a la stabilité élevée du sel suite a Iaugtatwn%%es propriétés acides de
I'acide N-(4-vinylphényl) dithiocarbamique compavé\mé au 2-, 3-, isomeres.
N
& \\ |

'ﬁae du VPDT (1), PVPDT (Il)

Tableau II-1: Résultats de I'analyse ther

Triéthylammoniu
— \\ /

N° | Composés | Intervalle | Perte dg\g T§neur dela | Masse du | Température de
de masse, %; ,\]ttg;\sformat résidu (%) | la dégradation
températ // N ion, % a200°C totale, °C
ure °C \ //

1 2-1 57 96 1 170"
2 3l 55 95 4 195
3 4-| 55 95 45 520
4 2-11 27 47 73 550
5 3-1l 95-200 42 75 58 550
6 4-1 100-170 51 86 49 530
7 0-4-Il" 80-200 37 62 63 530

*Température d’évaporation du résidu

*k
Oligomere
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Tableau II-2 : Les parametres cinétiques de latigrad’élimination du triéthylamine et sulfure de
carbone des composés vinylphényl dithiocarbamaghylammonium (VPDT).

Composeés | Elimination | T, °K | Ordre n | E,, kJ/mole Z K, s?!
de la
Réaction
2-1 (CsHs)sN 333 |0.41 56 9.10 2.4.10°
CS 353 | 0.59 41 2.1¢ 4.8.10°
3l (C,Hs)sN 343 | 0.56 69 3.10 2.5.10°
CS 358 |0.61 48 1.1 6.1.10°
4-| (C,Hs)sN 355 |0.59 84 6.1C 2.3.10°
CS 360 |0.80 |54 ~ @0‘3 5.6.10°
( \%i:\\\“‘
77\ \ ) )
/7\@//
S \\Tf:,//ﬂ

Les parametres cinétiques pour le preg\ﬁ\@s d’élimination sont décrits par
ar
la méthode de Horowitz-Metzger comme th\/:;
7 ,/i\\\\;:, /

((

A(s) B(s) &(9)

‘/‘/\ \\w ‘

N
La vitesse de la réaction est \ &

df

_\ = I1-1

5 _ o —E./RT
Ou K =ZeF/ 11-2

. est la proportion de la fraction du composé) Agcomposée pendant le temps t.
: la constante de vitesse de la réaction.

: 'ordre de réaction.

C
K
n
R : la constante universelle des gaz 8.31J/K.mole.
T : la température absolue en °K.

Z

: facteur pré exponentiel.

Ea: énergie d’activation, kJ/mole.
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A la thermogravimétrique, la dépendance entrertgteet la température de la

substance solide est définie par la vitesse linéair

dT grad
1= dt min
Donc on déduit de II-1 :
dcC Z _Ea
— = ——e rrdT 1I-3
dt q
Par intégration de I'équation 1V-3 :
A
AN
dc TZ _Ea O
—=— | e ’mrdT |
dt I] q (\\ \\\]
//iii7\£;i,//

(C9Y .. .
L'intégration du membre de droite de I'équatiordlest impossible. Pour le rendre

possible on fait un calcule approximatif. v Metzger propose de changer

I'expression 1/T par :

11-5
£
es deustés de la température T
Le membre de droite\dél’équation [I-4 devient :
Q
fz E,( A P ( Eu)nrf E.Q
¥ RT, Q= e RT.) E, P [er

L’intégration du premier membre de I'équation ltdns I'intervalle de température
O-T donne :
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1-m
& ]
= Sl ma-a]

'EE z

£ Rrg E,
Q

1—m

= 0. Ce point est le maximum de la

Ts: Température pOL&% maximum, doncﬂ,_rz

courbe DTG.
La concentration C a TxBst notée C=C

E, _ (E) -1 E,
EE_ q-"-C: EHP( RTE) -7

N
T\facteur pré exponentiel Z.

E, et n valeurs connues, nous obtenons de I'équdtiprie
SN\—/
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e 2-Meéta
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5 3 3-Para
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%
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104
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Fig. 1I-1 : Lesdérivatogrammes de ‘ H F|g I-2 Les dérivatogrammes d

N-(vinylphényl) dithiocarbamates trJeThB oly-N{vinylphényl) dithiocarbamat

Ammonium (I) N/ (1))

En passant dul3au z = ’f"x;ergie d’activation et Z diminuent suite ab'sence di
N-(4-vinylphényl dithio \T\ ates triéthylammoniiconjugaison dans ces dernie
Sachantque les acic § inylphényl dithiocarbamis sont considérés comme
composés intermédiaires instables, leursramétres cinétiques (tableau-2)
diminuent par comparaison aux dithiocarbamate

Au stade suivant du processus de thermolyse p«s 2-1 et 3l apparait une
évaporation pour les composeés issus du premieg & et 3aminostyréne (AS

Il est a noter que les températures du premiemuetetond stades du processus
thermolyse augmentent en allant ¢-1 a 3-1 et 4-I, probablememelié au processt
de volatilisation en passadu 2-AS vers 3-AS et au AS. Dans ce cas on devr
avoir la polymérisation pour obtenir les polynostyrenes. De la littérature4], il

est connu que l'aptitude des aminostyrenes a umgmgoisation raccalaire suit
l'ordre : 3-AS, 2-AS, 4AS.
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Ce gqu’on remargue dans les conditions de thermajysda vitesse de polymérisation
du 4-AS est supérieure a celle de 2- et 3-AS,fiée Para est obtenu 2 a 4 fois plus
gue I'isomere Ortho et Méta.

Cette constatation expérimentale peut étre expdiquag la polymérisation du 4-AS
selon un autre mécanisme ; on peut supposer goiat du processus de thermolyse
60-70°C, le 4-AS obtenu polymérise selon un méoamisationique. Ce mécanisme
est obtenu seulement pour le 4-AS lors d'une potigaton dans un milieu
faiblement acide [70].

Dans un but d'une vérification de cette sufiios on se propose de réaliser la
polymérisation du dithiocarbamate 4-1 a la tempémt(75-90°C), température a
laguelle s’élimine la triethylamine. Aprés une hewte réaction le rendement de

I'oligomeére O-4-AS atteint les 92%.
(N

Les résultats obtenus permettent de conclure quegfmin\re 4-AS obtenu apres
décomposition du dithiocarbamates 4-1 se polqurﬁévme cationique, l'initiateur
de cette réaction n’est autre que 'acide N-(4- kph/enyl)glthlocarbamlque

S )

R
CH, = CH s —Eﬁﬁ@

NH,

NH,
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S

H— (CH, — CH), — CH, — CH — S — C NHR

0 © |

H — (CH, — CH) 4, — CH = CH

@ @ + CS,+RNH, (II-1)

NH2 (@

[ /:\\\
N
OU  R=CH,—CH —@ - Nt

Ce qui confirme ce mécanisme catlonlke ,

lgmérisation est le fait suivant :

Le monomere 4-AS se polymérise paﬁ@aﬂﬁage dasslant DMF en présence du
N phenyl dlthlocarbamate trlethyl j\ mm ce cte:rm;e dégrade et conduit a

—/

> N(C2Hs)s

1 N 1
NHCSNH (C,Hs)s NHCSH (11-2)

L’initiation de la polymérisation se déroule commentré ci-dessus (I1-1).

Il est & noter que les isoméres ortho (2-1¢ ehéta (3-1) ne polymérisent pas selon
les conditions évoquées ci-dessus.

Les courbes (TG) et (ATD) des dithiocarbamakdssont identiques a ceux des
oligomeres du dithiocarbamate Il (fig. II-2).

En premier stade on remarque la thermolyse degbaiere 4-AS et au second
'oligomeére 4-AS obtenu suite a la réaction de a@gosition du dithiocarbamate 1l :
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—CH, — CH — —CH, — CH —

" + CS, + N(CyHs);

NHCSNH(C,Hs)5 NH,

A partir des figures 1I-1, 1I-2 les courbes knalyse thermogravimétrique des
composés dithiocarbamates 2-, 3-, et 4-Il apréemiddition N(C,Hs)s et CS,
identiques a ceux pour les poly-2,3- et 4-AS (B, page/%LCertalnes différences
dans le processus de thermolyse des dlthlocarbaﬁmtgét 4-11 sont décelées
seulement avec la variation de la perte de massmma?@cylalre pour les polymeéres
soumis a la destruction. - 7\ )

En conclusion on peut affirmer que Iors&jeyé?héSe du N-(2, 3-, 4-vinylphényl)
dithiocarbamates triéthylammonium et le gt deebase de des poly-2, -3 et 4-
AS) en utilisant leCS, et la (C,Hs)sN la L’e\ 'rature de la réaction ne doit pas
dépasser les 45-50°C, car la decompoghqnﬁemdarbamates | et Il commencent a
partir de 60-70°C. \\\ J

,‘\j

Il a été signalé qu'au court duqsr%cessus heéenolyse des N-(4-vinylphényl)

dithiocarbamates trlethylammonu)?n on a obtenu dmanwére 4-AS qui polymérise

selon un mécanisme cationi ue.

I1l. Influence des grou Sments isothiocyanatostyrea (unités) sur le processus de
la Dﬁu ion Thermo-oxydative des Polyméres.

[1l. Introduction :

Les polyméres et les copolyméres contenard tam structures des groupements
isothiocyanates (-NCS), acquierent une activittmaiuie élevée et, dans des
conditions faciles et souples, entrent en réactwmec obtention de structures
conduisant a des colorations, ils sont aussi ésilsomme polymeres réactifs avec les
aldéhydes et les cétones..... [61].

La seule dche qui reste a développer s’articule autour de ¢eumportement aux
hautes températures. Cette étude est peur étudiée.
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L’information recueillie quant a la dépendance eler$ propriétés en fonction de la
variation de la température a ¢été menée par la adéth d’analyse
thermogravimétrigue. Les donnés du Tableau (lllet)de la figure (llI-1) 3-8
montrent que l'introduction des groupements isatygmates dans la macromolécule
du polystyréne fait augmenter la température tatala dégradation de 350-400°C.

La diminution de la vitesse de thermo-oxydatiale ces polymeéres
comparativement a celle du polystyrene peut étqgdigé€e par la réactivité des
groupes —NCS dans le processus de structurati@rdacromolécule.

En accord avec ce qui a été évoqué précédemmemewnscinder le processus en
deux étapes. La premiére étape qui couvre I'élémalie température jusqu'a 230°C
se réalise sans effets thermiques que ce soit Hamsosphére d'air libre ou
atmosphere de gaz inerte et sans perte de masstwpsies polymeres, a I'exception
de I'oligomere 4-isothiocyanatostyréne. A cettepétae/fé&l'@e la réticulation de la
macromolécule selon le schéma suivant : \\

2\

~N=C=S +S=C=N-

,\\\ \

Tableau IlI-1: Résultats de I’analyse\hgf 3‘ ograviigée du Poly-isothiocyanatostyréne (1-
5)

N° | Compo Effets Température en °C|  PerteTempératu Températ
sés | Thermiques de re de ure de
masse| demi- dégradati
Début | Max | Fin | en % | dégradatio| on totale
nen°C en °C
1 P-2- Exo 240 | 350| 410 | 35,0 550 830
ITCS
2 P-3- Exo 240 | 285 | 350 | 11,0 560 845
ITCS Exo 350 | 370 | 430 | 24,0
3 P-4- Exo 230 | 290 | 350 | 10,0 595 880
ITCS Exo 350 | 385 | 420 | 21,0
4 + 158 | 205 | 245 | 155 470 755
O-4- Exo 287 | 315 | 360 | 13,0
ITCS Exo 360 | 385 | 410 | 8,0
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5 | P-2,4- Exo 200 | 300| 430 28,0 600 875
DITCS

*Le processus est accompagné d’'un effet exothemn(mon clair).

Le processus commence a peu prés a la tempgdg 150°C. Les films du poly-
4-isothiocyanatostyrene chauffés a cette tempé@ratiurant un temps de 3heures
perdent la solubilité mais gonflent dans les sdiwarganiques (cyclohéxanone et
chloroforme), ces échantillons chauffés au alentder 200°C gonflent mais
difficilement tout en sachant qu'a cette tempématom ne remarque pas de perte de
masse sur les courbes (TG).

A l'aide de la spectroscopie IR, on a remardmediminution de lintensité
d’absorption de la bande du groupement —NCS (2@01!%1) apres traitement
thermique durant 3heures a la température de ZOQmimutmn est de l'ordre de

10% comparativement au polymere qui na pas suﬁladeﬁent thermique.
- N/
A la température de 240°C et durant un te\mapﬁhhures le polymeére subit de

forts changements chimiques : s’assombri %@Vlgpt”é et gonfle pratiquement pas
dans les solvants organiques. >

Les résultats de I'analyse elementa/rrannftmamne diminution considérable de
I'élément soufre de 19.87-3.37% et un&p@hte ditidm de I'élément azote de 8.69-

7.26%. —/
X\

Ces données nous permettent dé céhclure gque legaux est lié a I'élimination du
sulfure de carbone (GFB et la Structuration du polymére avec obtention de
groupements carbodiimide ﬂse\f

1le schéma suivant

NI Q)

N /N
—N=C=S+S=C=N————>—N\ /N——»—N=C=N—+CSZ.
C(S)

Les échantillons du poly-4-isothiocyanate chauffécaune vitesse de 5°C /mn de 250
a 320°C, montrent une diminution du pourcentagesalufre de 19.87 a 15.27% et
'azote de 8.69 a 7.87%.

L’échauffement qui s’ensuit la méme vitesssqjua 420°C conduit a la
diminution du taux du soufre deux fois moins.

Contrairement aux PITCS (N-3), la thermolyse ddigmmeéere O-4-ITCS dans
l'intervalle de température 158-240°C se réalisen@miere endothermique avec une
perte de masse de l'ordre de 15% et sans un miniapparent sur la courbe (ATD)
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(fg. lll-1, courbe 5). La perte de masse se réalise a I'élimination de groupements
carbamates contenus dans la composition de I'okgertvoir structure) :

—CH, — CH—CH, — CH — —CH,—CH—CH, — CH —
—C,HsOH
NHCOG@, H- —
NCS NCO NCS
QN
g
%)
- ( 7\\\\(“ 8
ERNNT,Y =
5 {88830
. EEE<E
o] Diéi ATy
% annnO
“\/‘\\)) AN <O
I\
y 0 A0
T : T .|
o Terps ()
1 e ()
]m L] I L] I L] I L] I L] I
0 20 400 600 a0 1000

Fig. 1ll-1 : Dérivatogrammes des Poly- isothiocytséyrene
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Figure IlI-2 : Courbes de la variation de la pdmgs§§dé poly-isothiocyanatostyrene
(ITCS) en fonction de la température.

L’analyse élémentaire et celle thgiﬁi\)?g/(évi'rqée (page 110) permettent de
conclure que cet oligomére synthétisé :AEITC @mitdans sa structure de 55-65%
de groupements isothiocyanate. = :f\jjw

‘/\/\\\ v
A la seconde étape dans lintervalle de teaipée 240-430°C, les polymeres
partiellement réticulés subissent une destructiamthermique (tableau 1I-1).

O

Il est a signalé que s Ir-les courbes (ATDy RITC (2-3) contenant des
groupements —NCS en p: ysitions méta et para, agpargideux effets exothermiques
pour 1 et 5 (numér s}xeéi courbes) : un exothermigneméme temps lors de la

thermolyse du polystyréné apparait seulement et effdothermique.

~/

Le polystyrene subit en général une dépolysaéon et c’est la raison pour
laquelle la perte de masse est considérable attatins ces conditions les 93%.

La perte de masse globale pour les PITC dépendie la position du groupement
—NCS dans l'unité monomére, mais dépend fortemeriaanasse macromoléculaire
du polymere et diminue dans l'ordre :

P—2—1ITCS (35) = P— 3 — ITCS(35) > P — 4 — ITCS (31,5)
> P —2,4—ITCS(28%).
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Cette conclusion peut étre tirée a partir deslmside variation de la vitesse de perte
de masse en fonction de la température pour leepsos de thermolyse des PITC

(fig. 111-2).

Les courbes (I-5) sont semblables mais, aaeginentation de la température et
du degré de réticulation pour I'oligomere O-4-1Ti€ vitesse de la perte de masse est
plus faible que pour le P-4-ITC.

Les courbes pour le P-3-ITC (2) et P-4-ITC48nettent deux maximums, celui a
basse température apparait aux alentours de 3D 3alors que celui a haute
température apparait vers les 380 a 420°C respectint. Ce déplacement de
température est sans doute relié a la différencdedué de réticulation, qui s’avére
prononcé dans le cas des polymeres (3-5), carrimgpgments —NCS permettent
I'obtention de ces associations (a cause des facstériques).

/,\\

Les courbesA——f(t) pour le P-2-ITC (1) QK\RZ 4-DITC (4) varient
differemment, c'est-a-dire avec un maximum (ﬂgzﬂr

A I'encontre le P-2-ITC a 380°C la wtessepéaegteﬁe masse est supérieure a celle
du P-3-ITC, dans le cas du P-2, 4-DITC Ia}Q\utesmlmale de la perte de masse
apparait vers les 350°C, elle augmente//’ _dimilenéement. On peut relier ce
phénomene a l'influence du deuxiéme gf&gpemerihlmyanate qui contribue a une
réticulation profonde de la macromoleéule

\
[Qt**\j

Cette étude thermograwmetnque\entamee nqesrait de conclure que les poly-
2, 3, 4-isothiocyanatostyrene |In€@ll’9/$ et par amgation de la température jusqu’a
230°C se transforment dans <un £état tridimensiosaes perte de masse, puis se
dégradent faiblement. Ausfsm\éﬁ température derutdmon totale est supérieure a
celle du polystyrene de presque 350°C. La vitegs@aite de masse dépend de la
position du groupement- —“‘\C et diminue en passatitsbmere ortho a celui para,

puis a I'oligomere O- 4-“:\‘ .

Dans un but d’uﬁliéer en pratique ce procesde réticulation thermique de la
macromolécule, a l'aide de groupement —NCS, onudi€tdes copolymeres du
styréne contenant différents proportions d’unitaésddisothiocyanatostyréne de 10 a
70moles %.

Il fallait expliquer qu’elle est la quantité maxileade groupement —NCS qu'il faut
introduire dans la composition du copolymére poouvpir le transformer en
structures tridimensionnelles avec un degré suifida réticulation pour qu’aprés un
traitement thermique de ce dernier, d'un c6té nalissout pas dans les solvants
organiques de l'autre nous permet de concrétiser rdedifications a l'aide des
groupements —NCS qui n'ont pas pris part au phénenae réticulation et ce pour
une éventuelle stabilisation de la structure de®naax polymeres.
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Les expériences entamées nous ont montré gueof@lymeres contenant 10 et
plus moles % d’unités 4-isothiocyanatostyrene, paitement thermique dans
lintervalle de température 160-200°C, perdent lsotubilité dans les solvants
organiques au bout d’'une heure.

Les spectres IR de ces copolymeéres, apréerrant thermique, montrent une
absorption intense des groupements —NCS.

Dans I'étude ultérieure (page 140) on a momvéapres la réticulation thermique
de ces copolyméres, ces derniers peuvent étresestiét dans des conditions trés
douces dans la transformation des polyméres aregogu

L’analyse thermogravimétrique a montré querges copolymeres contenant une
guantité faible d’unités 4-isothiocyanatostyrenegbintervalle de température 280-
475°C, sur leurs courbes ATD, apparaissent deiseffajgtlie\rmiques reliés, comme
dans le cas du polystyrene, au processus de déq’a@@aﬁgr?du copolymére avec
obtention du monomeére correspondant. /;;?s\\;

Avec l'augmentation de quantité des group{emgﬁé dans la composition des
copolyméres (Tableau l1ll-2) s’accentue Iequ{oc%xﬁjséticulation ; c'est la raison
pour laguelle le copolymére contenant 70n s% itBarisothiocyanatostyréne son

Y
comportement thermique differe peu de cgﬂ\ub IPES.
— —/

N
On remarque I'élévation de la temgékm,aje de dégrabation de 365°C pour le
polystyréne vers 595°C pour le P-&JTQé\fﬁlors lguempérature de la dégradation
totale s'éléve a 400°C (Tableau I11-2)., v
\\\ii;i;/‘/j
riation de lagpee masseAA—T = f(t) , il est clair

/~

(Fig. 11-3) qu’avec 'augmentation de la quantitiinités isothiocyanatostyréne dans
la composition du copo/l\fgrk, la vitesse de peetendsse diminue car le processus
de réticulation 'emporte surle processus de dépétisation Ce qui est confirmé par

le déplacement des/;cii‘i‘f s TG aux faibles tempérapour les copolyméres 5,6 et 7
et 'hnomopolymére 8 contenant une quantité de gememts isothiocyanate.

A partir des courbes de Ii<
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6,0

4,0

2,0

Am/At

1. Polystyréne

2. ST: 4-ITCS (20)
3-ST: 4-ITCS (40)
4- ST: 4-ITCS (60)
5- ST: 4-ITCS (70)

660 T, °C

Figure 1.3 : Courbes de la variation de la peni@sse de masse en fonction de la

L’analyse chromatographique du pyrolysat dd!-lEI[f\

température.

I

AN

etle

N
s copolymeéres 4-ITC

RN
avec le styrene ST, recueillis dans lintervalle ta(@[%‘rature 280-420°C, montre
l'existence du benzene (a I'état de traces),“(éﬁ\@bﬁénylisothiocyanate, le 4-
isothiocyanatostyrene, les dimeres du styr,éne%oﬂm le cas du polystyréne et

d’autres composés non identifiés ; pour ce
de rétention par comparaison a certains h/@

4

feara procédé au calcul du temps
rocastuwrmaux.
)

@\ o .
Par comparaison avec le polysgy{é\n};‘)) la queardiiminée du monomere par
dépolymérisation a partir du P-4-ITG,{é®iité egstfaible et ne dépasse pas les 10%

en atmospheére d’air libre et 13% i,SGstide (65mmHgQ)

Donc en conclusion

Tableau IlI-1 : Résultats:

 'analyse thermogradtimgue des Copolymeéres du styréne avec

N

géné%lfz@t afin d'obtel@s matériaux polyméres thermo

réactifs peu réticulés on se p opose d'introduaesda composition des copolyméres

le 4-ITCS.
N | Polyméres| Les Température en °C Perte | Températul Températu
° |et effets de re de re de la
Copolyme | thermiq | Début | Fin Max | masse| demi- dégradatio
res ues en % | dégradatio| n totale
n
1|ST:4- Endo | 290 455 395 [85.0 |390 585
ITCS Exo 455 585 560 | 15.0
(90 :10)
2 | ST:4- Endo | 280 450 390 | 74.0 |390 640
ITCS Exo 450 640 570 | 25.0
(80 :20)
3 | ST: 4- Endo 290 470 390 60.0 390 695
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ITCS Exo 470 695 580| 30.0
(70 :30)
4 | ST: 4- Endo | 295 460 395 | 55.0 |390 750
ITCS Exo 460 750 630 | 38.0
(60 :40)
5| ST:4- Endo | 280 440 380 |52.0 |390 790
ITCS Exo 440 790 620 |43.0
(50 :50)
6 | ST: 4- Endo | 295 470 395 | 47.0 |410 780
ITCS Exo 470 780 635 |45.0
(40 :60)
7 | ST: 4- Endo | 290 475 410 |45.0 |430 780
ITCS Exo 475 780 620 |48.5
(30 :70)
8 | Poly-4- Exo 260 365 305 | 13.5 |595 880
ITCS Exo [365 480 [380 |22.0( |
Exo 480 880 625 | 64.5
9 | Polystyrén| Endo | 260 420 370[,93.0| 365 420
e 1N,
IV Décomposition thermique des poly%@@contemdes groupements
thiourée
(( \\\
QL /‘/;‘
[,i‘*\J\\\7
Introduction : /‘;}\\\\3

R o\ ) . . N
Il est connu d’aprés la littérature [61, 63] ue l'insertion de fragments thiourée
dans la composition des po Frk res et copolymérangid’obtention de matériaux
polyméres stabilisés au niveau de la structure.

~/

Les fragments thiouré f‘?\ quantité de 2 & Rsmi font accroitre la rigidité des
caoutchoucs a base eb tadiéne phénomeéne derftbrydation [67].

L~
Aussi il est a noté qu\’éU court du processus tharéuanique, apparait le phénoméne
de réticulation des copolyméres du styrene conteBamoles % d’unités N-(4-
vinylphényl)-N’-méthylthiourée [69]. Mais le comgement de tels polymeres aux
hautes températures est pratiquement peu étudié.

Un intérét est donné a la recherche thermogravigu&trdes poly-N-(4-vinylphényl)-
thiourée de formule générale :

—CH, — CH — S

C6H4_NH_C_NR1R2 y

OU Rl = Rz =H (1),R1 = H'RZ = CH3 (2),
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Ry =R, = CH; 3), C,Hs 4), C4Hy (5).

Pour réaliser une comparaison on a étudié les merescorrespondant

L’'analysedes courbes TG, DTG, DTA sur les dérivatogrammespadymeres(1-5)
(fig. IV-1) nous informe que dans l'intervalle de tempérai#€-250°C apparaisse
des effets endothermiques caractéristiques a igition d’amine. (Fig. IV-1).

La température a laquelle commence I'éliminatiopeé de la nature de I'ami
et vari en décroissance dans l'ol :

NH3 (1) > CH3NH, (2) > (CH3),NH (3) = (C;Hs),NH (4) ~ (C4Hy),NH (5)

AT,°C —\
N\

x /7 7]\\7/‘/
1 poly-N-(vinylphényl) thidurée
2- poly-N-(vinylphény&)—N-m ylthiourée
3- poly-N-(vinylph » N=diméthylthiourée

Exo
DTA
AT
1
1 -
200 Lmn

Masse en %

i O
100 300 500 T.eC

Fg. IV-1: Dérivatogramme des p«-N-(4-vinylphényl)thiourée

Cettetendance a la décroissance trouve son explicatitons considere que |
processus d’élimination se réalise selon I'étapeidprotolyse suivar :
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—CH, — CH — S —CH,—CH—- HS
| 'l |
CcH,— NH—C —NR,R, —» CcH, — N=C — *NHR4R,

—RiR,NH
— —CH, — CH —

CsH,NCS

_CHZ - lC'H - CGH4

Se réalise aisément dans lecas d’

Ceci est en accorcj‘ [‘\\}é\;\l‘a grande vitessdetiibn des groupemertsVCs (fig.
IV-2) dans le cas du :%ﬂére (3) comparativemeargaymeére (1).

Les films de ces polymeéres chauffés aux alentoer$4d°C, pendant 1heure perdent
leur solubilité, gonflent seulement dans le sohdintéthylformamide.

Lors de l'augmentation de la température jliessqRO0°C on constate une
diminution de la bande d’absorption des groupemeMsS (v = 2100cm™1) et les
films ne gonflent pratiquement pas dans les sotvarganiques. Le polymére (1), au
court du processus endothermique (tableau 1V-1), erd p presque 73%
d’ammonia€NH;), tandis que les polymeres restants (2-5) perdegriqguement
toute la quantité d’amine.

Dans les processus des premiers effets exoitpees les polymeres (1-5) perdent
environ 21% en masse, presque 10% de plus quéyelddS.
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Ceci est en accord avec la supposition que lesypolys (1-5), lors du processus de
thermolyse, se réticule avec un faible degré que |goP-4-ITS.

Ceci est confirmé par les températures de destruttitale des polymeres (1-5) qui
sont inférieures a celles des poly-4-ITS.

Le polystyrene, lors du processus de thermolyse dépolymérise presque
totalement et se transforme en produit volatil aleatours de 420°C.

210_ : : : : : i -
D2100/ D1805 f o *777;3*3 -
1 : : I N
D S B N
* : | ‘/“;‘\\\\ ;

: v N
154-----emmn e AR R e (R S S

: *;/' : . /> \\\\7//

/'/ \/<\ Q

| —=— LPoly-N{avinyiphényl) thio-urée

-~ 2-Poly -N-(4-vinyiphéryl)- N, N-diméthyle thiou  rée
1,0- . N

Figure 1V-2 : Vitesse d’obtention des groupemem&S dans le polymére a la température
T= 1400C.
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Fig. IV-3 : Courbes de la variati%d‘@la pertetisse des Poly-N-(4vinylphényl) thiourée

—CH, — CH — s

||
CsH, — NH — C — NRyR,

N° Température en °C Perte de | Attribution de la Températ | Températu
Radicaux | Effets masse en % perte de masse ure de re de la
thermi | Début | Max | Fin demi- dégradatio
R, R, ques dégradati | n totale
onen °C
1 H H Endo | 150 170 | 195 | 7(9,5) Elimination NH 495 750
195 220 | 280 |85 Décomposition.
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Exo 280 317 | 365 | 13,0 oxydation
Exo 365 470 | 750 | 71,5
Exo
H CH | Endo | 150 210 |235 |20,5(16,1) | Elimination 495 790
CH:NH,
Exo 235 370 | 410 |17,0 Décomposition.
Exo 410 520 | 790 | 62,5 Oxydation
CH; |CH; | Endo | 140 195 | 245 |22,5(21,8) | Elimina.(CH),NH. | 490 780
Exo 245 350 | 420 | 19,0 Décomposition.
Exo 420 510 | 780 | 58,5 Oxydation.
CHs | CHs | Endo | 130 167 | 245 |32,0(31,2) | Elimina.(GHs),NH | 480 765
Exo 245 320 | 340 | 195 Décomposition.
Exo 340 510 | 765 | 48,5 Oxydation.
CHy | CiHy | Endo | 130 180 | 250 | 44,0(44,5) E|Imw5)gNH 460 760
Exo 250 375 | 420 | 21,0 Deébn%go sition.
Exo 420 520 | 760 | 35,0 Qxyeta
\
/ >

m\asﬂﬂ fes polymeres (1-5), aux
itiorles courbes de deux types de
lerdone des basses températures

La variation de la vitesse de perte
températures 140-420°C, se réalise par a
maximum (fig. 1V-3). Le premier apparalf\da,

_/

dans l'intervalle 140-250°C. La varlatre&— = f(t) décroit avec la diminution de

la masse moléculaire de I'amine ellmm Y
N
A plus haute temperature dU\ﬁechessus de tigse le phénomene se réalise

polyméres (4-5), lors de Jef\“
dibutyle amine), le degr;‘:‘\x

réalise avec accroiss
courbes.

Pour les autres polyméres (1-3), la vitesse deepietmasse s'accroit. Les courbes
TG de ces polymeéres, étudiées dans lintervalle température, des effets

exothermiques sont similaires ce qui permet de looasur le méme mécanisme de
destruction.

La thermolyse des thiourées (1-5), dans I'vae de température de 300-420°C,
conduits au pyrolysat dans lequel, a l'aide deHeomatographie a phase gazeuse,
sont identifieés : styréne, phénylisothiocyanateisathiocyanatostyrene (4-ITS) et
d’autres composés non identifiés. La composition ndonomeéere 4-ITS dans le
pyrolysat ne dépasse pas les 10%.

Dans un but dune comparaison on a étudié ialss comportement
thermogravimétrigue des monomeéres correspondar{ts\irylphényl) thiourées et
leurs dérives alkyls (tableau IV-2).
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Sur tous les dérivatogrammes dans le domaine decrature 66-154°C apparaissent
des effets endothermiques sans perte de masséoquattlibut aux températures de
fusion des monoméresy-My. Aprés un certain temps, apres fusion avec
'augmentation de la température (120-210°C), osisés a la polymérisation des
monomeres.

Tableau-1V-2: Résultats de I'analyse thermogravimétrique dé€d-Minylphényl) -N’, N’-
dialkyl thiourée de formule :

—EH: =CH S M G VM)

CH, — NH — C — NRR,

Composés R R, Caractéristiques du pic de la coupp@D Intervalle | Pert
([~ de e de
h Températ| mass
N\ ure °C e, %
Effets | Attributions de l'effet | \ // $ 70
//
Im H H Endo Fusion. . \\ ) 134-136 | -
| o
Exo Polymérisatioﬁ%pration du monomerel45-170 | 3,0
C
Endo Evaporatlon et\éfrrfnnatlon de NH 170-235 | 9,5

Exo Decomlposn' n partielle et oxidation. 235-400 | 24,0
EE—
Exo | Oxydation totale 400-590 | 63,5
N
&
iy H | CH, = Fusion, 125128 | -
iﬁ?ﬁ“‘iyolymérisation, évaporation du monomer 165-210 | 8,5
Evaporation et elimination de £BHH,. 210-235 | 9,0
h Décomposition totale et oxydation. 235-390 | 17,0
Exo Oxydation totale. 390-610 | 65,5
11V CH; | CH; Endo Fusion. 153-155 | -
Exo Polymérisation, évaporation du monomerel65-210 | 14,0
Endo | Evaporation et elimination de (§H. 210-235 | 8,5
Exo Décomposition totale et oxydation. 235-400 | 19,0
Exo Oxydation totale. 400-600 | 58,5
IV C,Hs | CHs | Endo Fusion. 73-76 -
Exo Polymérisation, évaporation du monomerel150-187 | 30,0
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Endo| Evaporation et elimination dek{g) NH. 187-230 | 20,0

Exo Décomposition totale et oxydation. 230-405 | 19,0

Exo Oxydation totale. 405-625 | 31,0
AV C,Hg | CHg | Endo| Fusion. 65-67 -

Exo Polymérisation, évaporation du monomeére.120-195 | 34,0

Endo| Evaporation et elimination de;g) NH. 195-235 | 25,0
Exo Décomposition totale et oxydation. 235-430 | 18,5
Exo Oxydation totale. 430-630 | 22,5

Ceci est confirmé par la translation des effetS)memlunC r les courbes ATD en
effets exothermiques, les effets exothermlquesqman%& e processus complexe

peut étre expliqué par le schéma suivant : )
7\\;//

CH, = CH S
| Il
CsH, — NH — C — NRyR,

| |
— NH — C — NRyR,

_RleNH _RleNH
v o~ v
CH, = CH : —CH -
| N~ |
CH, —NCS C,H, — NCS

Il ya possibilité de la copolymérisation desmomeéres (4-Vu) avec obtention des
4-isothiocyanatostyréne et successivement élinnati’amine qui entraine la
réticulation des polymeres.

Dans certains cas et suite a la volatilisation mesomeres la perte de masse est
supérieure a celle calculée théoriquement de 1B&a 1

Aprés la polymérisation et I'élimination de lI'ammaa les polyméres obtenus
partiellement réticulés subissent une destructiemtel avec l'augmentation de la
température de 230-a 430°C, ce phénomeéne est aealagcelui du poly-4-
isothiocyanatostyrene obtenu a partir des polymglrds) (tableau 1V-1), la perte de
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masse ne dépasse pas les 21% et température éeolampmbsition totale atteint les
600 a 640°C.

En conclusion linvestigation thermogravinigie des poly-N-(4-vinylphényl)
thiourée et leurs dérivés alkyles a montré queglesipements thiourées se créent
suite a [I'élimination de I'ammoniac ou amine avebtemtion de groupes
isothiocyanates conduisant ainsi a la réticulatims polyméres et par suite a
I'élévation de leur stabilité thermique.

V- La décomposition thermique des polystyrénes coehant des unités du N-(4-
vinylphényl) alkyl thiono- et dithiocarbamates

I
Il est connu d’'apres la littérature [66] ques Iéth@//@\\ﬂg faible masse d’acide
thiocarbamique sont d'un intérét dans la photqkéég&}iérmo vieillissement des
polyméres. “’/‘;Z;\}i:l/‘/“
: A\ - -
Les groupements alkyles thlonocarbaw@gs %m/es dans les unités styréniques
améliorent les propriétés thermomécaniques et scelée 'adhésion du polystyréne

(C ™\
[69]. )

P

/ \\1
Dans le but d'une plastification et\\\[

\ Qe elévatido pouvoir adhésif, il est

recommandé d’introduire au sein qgié\%thfctur@aﬂystyréne certains groupements

a titre d’exemple NHCXYR (X, \/<:Y3 S) ; (R=alkyleses derniers montrent une
Z

action stabilisatrice accentuée 56\]Q

Aussi il est a noté que /I\e;f?g oupements Alkylditaithamates, par chauffage,
éliminent le mercaptan mais le ’comportement theumide ces polyméres contenant
les groupes NHCSSR et SOR est pratiquement tuoiee

Dans ce contexte/;\f‘?‘“"ntérét est donné a I'étude playg-N-(4-vinylphényl)
alkylthiono et dithionocarbamates de formules géleér:

—CH, — (er - S

I

X
1
@)

R€H; (1),C;Hs (2).C3H; (3),C4Hy  (4).

X
Il
wn

R€H; (5),C,Hs (6),C4Hy (7).
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Les résultats de l'analyse thermique de celynpEres montrent que dans
lintervalle de température 130-245 °C les compdsds(tableau V-1) éliminent les
alcools respectifs.

Ceci est confirmé par les pics endothermiques <lsirr les courbes ATD et leurs
pertes de masse correspondantes sur les courb@sT®-1). La perte de masse est
en accord avec la quantité théoriqgue de I'élimoratde I'alcool. De plus sur les
dérivatogrammes et dans le domaine de tempérafitfe/20 °C apparaissent deux
effets exothermiques. Le premier dans linterval#7-420°C est attribué a la
décomposition partielle des polyméres et le sedodsi clair attribué a leur thermo-
oxydation totale (thermo destruction).

Les processus qui se réalisent lors de ceffaggupeuvent étres donnés comme
suit :

La facilité avec laquelle sellmlr}e(nt\les ako est reliée certainement au
phénomene d'auto protolyse comme. dahs cas dieesiée thio-urée.

Dans l'analyse spectroscopque ﬁhfrarougeﬁlesde ces polymeres chauffés a
170°C pendant 30mn mont nt une bande intense arge |d’absorption du
groupemert NCS. En atteign % température 245°C les polym#&rdsdonnent le
méme poly-4- |soth|ocyana it\y ene, la suite du ph#@mne de thermolyse montre une
similitude dans le comp\f‘e ent des polymeéresetdé poly-4-ITS (fig lll-1 page
111) obtenues a partir « es monomeéres correspadant

La perte de masse dans le cas des polyméted th température 410-420°C ne
dépasse pas les 20 a 30 %, comme pour le polystyiigrlle est de I'ordre 93%.

Ces différentes constatations entre les polymerésetl (1) permettent de supposer
une possibilité de réticulation de la macromolécydar intervention des
groupementsNCS.

Les échantillons chauffés a 180°C pendant 20mn deiubilité dans les solvants
organiques tels que la cyclohéxanone et le dimimgamide.
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T.AT,. ¢

580

600 - 400 Exo

400 1 AT

200

’/:/T:\\i;//
\ \ ) .
Figure V-1: Dérivatogramme 'Poly-N-(4}/§J®Fp\%nyl) éthylthionocarbame
— — 7

—\ B
i \
— \

- \\ \

N X Effets Température en Perte de Tempér| Températ | Z K, ST | E.KJ/mole
° thermiques masse en % | ature re de
_ i de dégradati
debut Max | fin demi- | ntotale ¢
dégradal °C
tion en
°C
1| NHCOCH; 1. Endo 130 195 245 16.5(16.0) | 530 725 2.41x10 | 7.59x | 85
Il 2. Ex0 245 280 |330 |8.0 10°
S 3. Exo 330 375 410 13.0
4. Exo 410 585 725 62.5
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2 1.Endo | 130 200 | 217 |22.5(22.2f | 525 720 1.20x10 | 8.18x | 110
NHCOGHs 2. Exo 217 270 | 310 |95 0 10°
Il 3. Ex0 310 400 |420 |185
S 4. Exo 420 560 | 720 | 495
3 1.Endo | 130 197 | 220 | 265 (27.1f | 520 730 2.50x10 | 8.46x
NHCOGH- 2. Exo 220 285 | 310 |11.0 2 10°
Il 3. Exo 310 365 |410 |5.0
s 4. Exo 410 550 | 730 |57.5
4 1. Endo | 130 195 | 240 |31.0(3L.5) | 515 730 4.20x10 | 9.14x | 158
NHCOGC,H, 2. Exo 240 300 |365 |13.0 5 10°
I 3. Exo 365 390 | 440 |155
S 4. Exo 440 590 | 730 | 405
5] NHCSCH, 1.Endo | 110 160 | 220 |23.0(22.9f | 545 720 1.78x10 | 3.08x | 73
Il 2. Ex0 220 300 |390 |13.0 10°
S 3. Exo 390 420 | 450 | 4.0 \
4. Exo 450 590 | 710 |57.0 (
p
(r
6] NHCSGHs 1. Endo | 110 170 | 220 |27.0 (27.8] | 54 750 5.36x10 | 4.76x | 102
I 2.Exo | 220 290 [370 |14.0 N 10°
s 3. Ex0 370 400 | 460 |10.5 N
4. Exo 460 605 | 750 | 485 @@
N/
7 NHCSGH9 | 1.Endo | 110 180 | 230 | 35. g& 530 640 3.46x1D | 7.40x | 153
Il 2. Exo 230 300 |370 |13.0- 5 10°
s 3. Exo 370 410 | 450 8.0(\ )
4. Exo 450 580 | 660 44,1%\;//
{ ) )
8 (0) | 1. Endo | 115 165 |210 [80- 395 640 - - -
NHCSCH, 2.Endo | 210 395 4597?132@
I 3.Exo | 450 550 | 640 { 42.0
S \\E\‘\
9 ()| 1. Endo | 150 200,230 | 6.0 400 630 - - -
NHCOCH, 2.Endo | 230 400.[450 | 54.0
I 3. Exo 450 1620 |39.0
s
1 H:NCS 1.Endo | 230 470 | 64.0 390 695 - - -
0| 70:30 2. Ex0 470 695 | 35.0
1 H 1.Endo | 260 370 | 420| 93.0 365 420
1

a : Quantité théorique d’élimination de I'alcooldet mercaptan.

b : Les copolyméres du styréne avec le N-(4-vingipt) méthylthiono- et N-(4-vinylphényl)
méthyldithiocarbamate de composition 70 :30 moles %
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Les processus qui se réalisent lors du phénomeribedeolyse des polymeres 1-4
dans l'intervalle de température 130-730°C peuedrds illustrés par la variation de
la vitesse de perte de masse (fig. IV-3).

A : : : o
Sur les courbe% = f(t) apparaissent trois types de maximum, le premier fin

relié a I'élimination d’alcool, le suivant lié a tBpolymérisation partielle et enfin a la
destruction totale des polymeres.

L’allure des courbes TG dans l'intervalle denpérature des effets exothermiques
nous renseigne sur le méme mécanisme de la déstru€ans le pyrolysat des
polymeres (1-4) et le poly-4-ITS et a I'aide declkmomatographie en phase gazeuse
est identifiée seulement une faible quantité (18%inonomere 4-ITS.

Sur les dérivatogrammes des monomeped,\,il(tableglkv 2) (fig. V-2) dans le
domaine de température 55-105°C apparaissent tm:sej(&hermlques sans perte
de masse. Ces effets sont attribués aux tempesaderéif{oh des monomeres et qui
sont proches aux données de la littérature. A\&iexdaﬁon de la température (110-
190°C) on constate l'apparition d’autres effetété}unmues aussi sans perte de
masse qui sont reliés au phénomeéne de po&y{nehsééls monomeres (1-4).

128



Chapitre IV : Résultats et discussions

T, AT,°C

1000+

800,
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\
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Figure V-2: Dérivatog@?@ du -(4-vinylphényl) buylthiocarbamatt

L~

La thermolyse suivante%%%uit a un effet endotiepuen (16(-270°C) attribué
I'élimination d’alcool a g@%@\ es polyméres ohtisn(1-4) et qui n'ont pas pris pa
dans la réaction de p érisation des monomeéesspmcessus se réalisent selc
schéma: o~
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S
|
—CHZ=CH—C6H4—NH—C—0R—>—CH2—|CH— ﬁ
C¢eHy — NH — C — OR
—ROH —ROH
CH, =CH — C¢Hy, — NCS —CH, —|CH—
CeHy — NCS
Am X
At 4 . ] M/%
1. Poly-N-{4-vinylphényl) 7&
2.0 meéthyldithiocarbamate. /\f\‘\\

Tableau V-2Résultats ¢

2. Poly-N-(d-vinylphényl).. )
éthyldithiocarbamate/ "
3. Poly-N-(d-vinylphényl) /)

butyldithiocarb

 'analyse thermogravimétrique des mames [-(4-

vinylphényl) alkylthidﬁ\ arbamates structureCH, = CH — C¢H, — NHCOR.

|

N° | R Caractéristique| Intervalle de | Perte de | Attributions des effet
du pic sur le temperature | masse en | thermique
courbe DT/ %
1y | CHs Endo 103-105 - Fusion
Exo 110-160 - Polymerizatiol
Exo 160-240 42 Elimination CF;OH et
évaporation du monome
Exo 240-450 19.0 Décomposition di
Polymeére réticul
Exo 450-710 39

130




Chapitre IV : Résultats et discussions

2v | CoHs Endo 69-72 - Fusion
Exo 100-165 - Polymérisation
Exo 165-240 37.0 Elimination du GHsOH et
évaporation du monomere
Exo 240-400 26.0 Décomposition du
Polymeére réticulé
Exo 400-710 37.0
3u | CsH7 Endo 59-61 - Fusion
Exo 100-160 - Polymérisation
Endo 160-250 43.0 Elimination du GH,OH et
évaporation du monomerge
Exo 250-440 23.0 Décomposition du
y (f\\\s Polymere réticulé
Exo 440-710 34.0 (]
4y | CaHo Endo 54-56 - /;:\\\ﬁ\Eusion
Exo 120-160 |- |\ )| Polymerisation
Exo 160-270 |57.0° < | Elimination du GHyOH et
>~ | évaporation du monomeére
DAL O
Exo 270-425 /E@b Déecomposition du
N\ Polymeére réticulé
Exo 425-700 |27
T
A———

Il y'a possibilit¢ d’une copolymé@é)}t\i’on des moremes (11 -4v) conduisant a
I'obtention du 4-ITS suivit d’'une e@iﬁﬁnation d’'alol ce qui conduit aux polyméres
réticulés.

/\\:;

Les données du tablg\: (V-2) montrent quealaw de la perte de masse est
supérieure a celle cal fl’\;;héoriquement poumightion des alcools, ce qui laisse
supposer une évaporati

des monomeres ; cette gecause de la volatilisation
atteint les 26%.

Ce processus est caractéristigue des monomerasearfaasse molaireyl

L'étape suivante de la thermolyse (240-450°C) cdndu la décomposition
progressive des polymeéres partiellement réticdésame le poly-4-ITS. La
destruction thermo-oxydative totale est atteinte @entours de 710°C.

Les résultats ainsi trouvés nous permettentcoleclure que les poly-N-(4-
vinylphényl) alkylthionocarbamates (1-4) conduisear thermolyse au poly-4-ITS
réticulé et ne differe pratiquement pas du poly¥8-lobtenu a partir de son
monomere. Les poly-N-(4-vinylphényl) dithiocarbassa(5-7) comparativement aux
thionocarbamates (1-4) élimine les mercaptans spordants a plus basse
température. Ceci est en accord a faible valeurémergie de liaison C-S 270
kJ /mole, par comparaison a I'énergie de liaisonOCE37 kJ/mole) et avec
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'accroissement de I'énergie d’activation (table1), les données de l'analyse
thermogravimétrigue nous informe que dans lintbkevde température 110-230°C,
les polymeres (5-7) (tableau V-1) éliminent prestuguantité théorique des alkyl
mercaptans (cette quantité est donnée tableau: V-1)

—~NH—-C—-S—R » -N=C=S + R—SH
I
S

Ceci est confirmé par les pics endothermigaesles courbes DTA et par les
pertes de masse respectives sur les courbes TG&tEur les dérivatogrammes dans
lintervalle de température 230-750°C apparaisstecni‘s /éﬁel;s exothermiques. Le
premier dans le domaine 230-390°C couvre @\w{esttmn exothermique
(apparemment le poly-4-ITS se réticule), un eff&ic&herr?ﬁque relié au processus de
dépolymeérisation, la perte de masse atteint IeSG%reHes produits de la destruction
oxydative pour lesquels I'emportent. Le deumelgna@dm domaine 390-450°C peu
intense que le premier mais ne s’acco a\@pe paw dlévation de la vitesse de
perte de masse. Le troisieme effet exot%@ -{B0°C) est relié a la destruction
oxydative du polymeére réticulé. Il est aﬂe\éq@mrtle de la masse du polymére se
transforme pratiquement en produits gazeU)(

Les processus qui mterwennept lgré de Iannbdayse des polymeres (5-7) peuvent
étres illustrés par la variation dQ Ia/wtesse delepde masse (fig. V-4). Sur les

courbesA—t = f(t) apparai s%\
endothermiques et exothe

clairs illustrent I ellmlnatl
la vitesse de perte de | :

t“quatre types de maximums relatifs eftets

s sur les courbes. D& premiers maximums trés
n-rapide des alkyl nmaptans suivis d'autres pour lesquels
1SS augmente dans I'ordre

CHQS}%\,G) < CHSH (6) < C,HoSH (7)
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Am

At 1. Poly-N-{4-vinylphényl)
méthyldithiocarbamate
2. Poly-N-(4-vinylphényl)
2,0 F éthyldithiocarbamate
3. Poly-N-{4-vinylphényl)
butyldithiocarbamate

L0 |

0 , . T. 26
400 &
200 )/90\\

Figure V-4 : Courbes de la variation de la pertendase eiq@:tlon de la température.
0

AN
Q ‘\x\\!—
R,

Ce qui est relié a l'accroissement de |la- Eculaire du mercaptan éliminé.

Le spectre infrarouge du polymere (7) chaﬁgﬁé dertaurs de 112°C pendant 1heure

montre une bande d’absorption mtens&ﬁw\@rouperﬂkﬁﬂ

A ]\)
La similitude des courbes— f(@ }iu poly-4-ITS et des polyméres (5-7) aprés

élimination des alkyl mercapt S gans le domaineedgérature 230-750°C permet
de conclure que le process is~de thermolyse de arepaosés differe peu dans la
composition et la structure:

\
N
)

RS

‘j‘copolyméres du sty(8n9) contenant 3moles% du N-

Des études smﬂawiﬂ
(4-vinylphényl) méth o- et dithiocarbamatemantré une ressemblance dans le
comportement thermlq avec les homopolymerese@abV-1).

Les copolymeéres 8 et 9 par chauffage jusqu’a 23p&tdent la quantité théorique du
méthylmercaptan et de l'alcool. Sur les spectrésiiouges des films apparait une
bande d’absorption intense du groupemeNCS (2100 cnt) et en méme temps la
disparition des bandes d’absorptivti CS(SCH;) et NHCO(SCH3) aux alentours de
3400 cnt. Et donc les copolyméres 8 et 9 se transformeatiquement en
copolyméres (10) avec la méme composition d'untd3S. Dans l'intervalle de
température 230-470°C la thermolyse de ces copabsdiffere peu l'une de l'autre
a cause de la faible différence entre les massesomaléculaires mais se differe de
ceux : homopolymeéres PS (ll) et le P-4-ITS.

Ceci apparait clairement en comparant les courb@&s IT est a noté que les
copolymeéres (8, 9 et 10) par chauffage jusqu’a 420>C perdent en masse presque
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deux fois plus que le PS(Il) mais deux fois plus goly-4-ITS (Tableau page 109) ce
qui nous informe sur une réticulation profonde oegromolécules d’unités du 4-ITS
[77] dans le processus de thermolyse :

C:IHz T ChH CH, | CH

CH-GH5 ——mm CH-GHs = CH-GHs ECs-CH
—CH3XH | | |

éﬁHz CH, CH, CH

| | | |
C|:H-C6H4NHC(S) XCH3 lCH-€H4NCS ClH-Q-,H4-N o N-GH;—CH

\‘;//'\\\ \%/ |

S
@
\_ )
J/;TJ\&Z’;// S

Alors que la dimérisation et la réticulaticmréa{ﬁ\se/ﬁt selon le chemin d’obtention
de groupements carbodiimide :

~N=C=S ~N=C=N-
+ CS,
—N=C=S

Ceci est confirmé par/\\::““
thermolyse a une tempér. atur de 250°C contiennestifure de carbongs,.
S
La reticulation profonde est confirmée par I'élévat de la température de la
dégradation totale de&@bpolyméres (8, 9 et 1@uappes de 250°C de plus que pour
le PS. )

L’analyse chromatographique des pyrolysats abgmlymeéres 8, 9 et 10 obtenus
dans lintervalle de température de la polymérnisatdu polystyréne (280-420°C)
montre leur identité. Les produits de la pyrolysats le styrene, I'éthylbenzene, le
toluene et les diméres du styrene comme dans ledeaBS [73]. Les pyrolysats
contiennent aussi environ 2% du monomere 4-ITS.

Il est a noté que la quantité de 'homopolyend-ITS (page 115) est faible et ne
dépasse pas les 11% lors de la pyrolyse a I'aie b 13% sous vide (60 mm Hg). Et
donc il a été montré que le traitement thermique pelystyrenes contenant les
groupements Alkyldithiocarbamates avec I'élévatignla température conduisent en
premier a I'élimination des alkyl mercaptans (1BDZC) puis a la réticulation de la
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macromolécule (230-450°C) par obtention de groumésnearbodiimide avec une
faible perte de masse et enfin a la décompositimmno-oxydative totale (450-
750°C).

VI. Analyse Thermogravimétrique des Poly-N-(4-vinypbhényl)-N’, N’-dialkyl
urée

Lors de l'analyse thermogravimétrique des Nd(lphényl) thiourée et leurs
dérivés, il a été démontré que I'élimination d’assnen obtenant les groupements

- NCS conduit comme dans le cas des Poly-ITCS (page 418)réticulation de la

macromolécule. ~
[ \

L'étude suivante a montré que les polymeéres conagﬁtm nombre important de

groupements NCS libres et peuvent ainsi servir a% §ta?)|llsa1$d1rmcturale comme
il a été signalé pour les polymeres solubles [3]. /- 7\‘ 7

)
Dans ce contexte un intérét pratique est dogmaagaiogues N-(4-vinylphényl) urée
de formule générale :

. \\ \/
—CH, — CH — O {C \\‘\f
| I AN
CsHy — NHCN(R), , OU F g:rm) GHs (2), GiHo (3).
// \

Apres traitement thermique, ces pblymeres et copetgs peuvent étres utilisés, afin
d’'obtenir des matériaux réticulés servant a laraion.

:ﬁ\s\polyméres (1i)re 1V-1) et dans l'intervalle de
)araissent des effets legrdaoigues correspondants a

Sur les dérivatogramm,
température 150-370°C app
I'élimination d’aminesf!\x* /
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Masse en %

i Iy
200 400 ﬁ?'c

Figure VI-1: Le dérivatogramme dug Ns‘ inylphényl)-N’, N’-dibutylurée

A
La temperatura laquelle comment\ﬁe I’ellmlnatlon ne depend pragent pas de |

nalyse thermogréviqgue des composés uré-3)
et thiaurée correspondqq\fi leat-2) on voit que ces derniers éliminent
amines facilement, c'est e’a une température de 202c de moins que ceux d
thiourées (1-3).

Les films de ces polyméres aprés chauffage peridanh a 200°C perdent le
solubilité dans les solvants organic.

Dans le spectre infrarouge de ces films on remaggyaremier une augmentati
rapide de l'intensité de la fréquence d’absorptiargroupemer- NCO aux alentours
de 2275crit puis une diminution de cette intensité qui eséeeh la contribution ©
ces groupements aux le processus supplémen

Avec la diminution de l'intensité de la fréquencaldorption du groupeme- NCO
se déroulent en général trois processus succ :

1) hydrolyse du groupeme- NCO et réticulation de la macromolédelavec
obtention des ponts de composés urée selon le s:
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—CH, — CH — o) —CH, — CH — —CH, — CH —
| [ | |
—R; +H,0
C6H4_NHCN(R)2_) C6H4_NC0 ?—) C6H4_NH2
—Lb2
I I
CH, CH, CH, o) CH,

| | | Il |
CH — C4H, — NH, + OCN — C4H, — CH — CH — C4H, — NH — C — NH — C4H, — CH
I

2) réticulation de la macromolécule par dimérigatelon le schéma suivant :

<180°C % \
—NH —C = N(R), » =N, C-*N(R), ————— = ;t\(\
—Ry,NH
\II / 7\ />\ /
O \\ /

schéma suivant :

—-N=C=0
>180°C
+ — ‘ » —-N=C=N- +C0,
—-N=C=0
A lair libre et n-présence d’humidité ce®igr processus sont possibles.

Néanmoins la d|m|nu’uo de l'intensité de la frégece d’absorption des groupements
- NCO lors du chauffage des films200°C) (Fig. VI-2).
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Am
At

2.0

1.0

0

200 400 600 T 1

Figure VI-2: Variation de la vitesse de perte de se des p(ﬂyél\kaqnylphenyl) uré en
fonction de la temperatu/e \\>

Le premier se réalise dans un faible dom rQe\dpgealure vers 3000C qui consti
essentiellement I'élimination d’amine. Le de uxiémaximum vers 420°C est relié
la perte de masse a la décomposition- Qxydﬁtlveeﬂarde la partie réticulée d
polymeéres (13) et enfin le troisieme 4 Q@ﬁi’num est relié a latdesion therm-
oxydativedes polymeres réticulés p;oi@nﬁéﬁn

Il est & noter que le deUX|eme mapumum tres intguae le polymere 3 refléte
faible degré de polymerlsatlor%cjl;cpolymere Cetéamm constatation a été évoq|

précédemment po le cas dgs&\ ré(page 121).

Donc dans le polymére3- Ton remarque des radidautyles volumineux le
interactions diminuent au st j‘h de la structurerdasromolécules et de ce fait rend
difficile le transfert el %ﬁture tridimensionieetles macromolécules et donc fac
la destruction thermo S\datlve

<

Apres élimination des amines la thermolyse du -4-ITS avec différent degré
réticulation. C’est la raison pour laquelle darspgrolysats obtenus, dans l'interve

de température 36820°C et a l'aide chromegraphie en phase gazeuse, ¢
identifiés : 4TS, styréne, phényl isocyanate et d’autres prse

Afin de permettre une comparaison des résultats,senpropose d’étudier
comportement thermogravimétrique des monomer-(vinylphényl) di alkyl urée
(Im-3m).

Sur tous les dérivatogrammes dans le domaine deérature (7-210°C) sont
décelés des effets endothermiques et exothermisges perte de masse que |
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attribut aux températures de fusion et a la polysaéon thermique des monomeéres
(1m-3m) (tableau VI).

Avec ['élévation de la température les pics exathigues se transforment en pics
endothermiques suite a I'élimination des amine®3B0°C), qui s’éliminent a partir
des difféerents polyméres obtenus grace a la polgat@n des monomeresy(By).
Ceci est confirmé par le fait qu’on trouve la mépegte de masse que les polymeres
(1-3) et ceux issus de la polymérisation des momesn@,-3y) par chauffage.

La perte de masse suite a I'effet exothermmuiesuit I'effet signalé (380-480°C)
nous renseigne sur le faible degré de réticuladies polyméres obtenus a partir des
monomeres (1-3v).

En conclusion, linvestigation thermogravinigtie des Poly-N-(4-vinylphényl)
dialkyl urée a montré que les groupements dlalkgégus obtiennent lors de
I'élimination d’amine, les groupements |socyanam§é|\\ekg%nus conduisent a la
réticulation des polymeres et a I'élévation de Iﬂfwrme\&ablllte avec un degré plus

faible que le cas des thiourées correspondants. ,,;‘\\5‘,,,//‘
)
Tableau VI-1 : Résultats de I'analyse thermograwﬁﬁédes N-(4-vinylphényl)-N’, N’-

CH, = CH — cﬁHz,y NM(O)N(R)Z

o

N° R Caracterlsthue§m(ervalle de| Perte de | Attribution des
atravers la”— \*Tef’nperature masse en effets
DTA // \ en °C % Thermiques
Ry CHs 119-121 - Fusion
140-200 - Polymérisation
200-380 33,0 Elimination de
(CHz3)2NH
o~ décomposition
partielle.
.
\ Exo 380-480 23,5 Destruction de
Polymere
partiellement
réticulé
Exo 480-750 43,5 Destruction du
Polymere
Réticulé
2m CoHs Endo 79-82 - Fusion
Exo 150-210 - Polymérisation
Endo 210-380 39,5 Elimination de
(CaHs)2NH.
décomposition
partielle.
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Exo

Exo

395-480

480-730

23,5

37,5

Destruction de
Polymere
partiellement
réticulé

Destruction du
Polymere
Réticulé

3m

CaHo

Endo
Exo
Endo

Exo

15-77
135-210
210-380

380-450

Fusion
Polymérisation
Elimination de
(C4Hg)2NH
décomposition
partielle.

Destruction de
Polymere
partiellement

) réticulé.

Destruction du
Polymére
Réticulé.

N
Exo 450-700— | 31,0

Il est connu [61] que I'insertion dans la compasitdes macromolécules : urées,
thio-urées, carbamates, thiocarbamate, et autresipgments augmentent non
seulement la résistance des polymeéres au vieiieae oxydatif mais aussi la
possibilité d’adhésion des films polymériques aiffétbntes surfaces (métalliques,
non métalliques etc....). Tout en sachant que lorstrditement thermique ces
groupements peuvent conduire a la réticulatioradadcromolécule, on s’est proposé
de réaliser des essais a I'aide de polymeres amedode transformation dans le but
d’attendre une modification des polymeres rétiafi@ d’aboutir a une stabilisation
structurale et a une coloration de ces macromadécul

Dans ce contexte on a étudié des polystyrénoestenant environ 3moles% de
groupements cités plus haut. Le traitement therenaété réalisé dans l'intervalle de
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température 160-200°C ; intervalle dans lequel, lssrdérivatogrammes, s’élimine
une bonne partie amine, alcool et mercaptan (latgéaéliminée varie entre 70-

100%.

Les résultats obtenus (tableau VI-1) montrgatau court de 10 a 30mn les

échantillons perdent leur solubilité dans les sulyarganiques ou les polymeres au

début se dissolvent aisément (Toluéne, DMF). Sspkctre infrarouge des films on
remarque des bandes d’absorption intenses desegraums- NCO et- NCS.

Tableau VI-1 : Les conditions de réticulation detyBtyrénes renfermant 30 mole %
d'unités :

—CH, —

CH —

C| H, — NH /Rs\

N° NHCXR T, °C Temps du | Solubilité (dans le
traitem{ﬁéjrr&' Toluene)
thermigue,
mn.
1 NHCN(CH), | 170 10 S. (soluble)
| 170 //5\2%}// N.S. (gonfle facilement)
S 180 RS é N.S. (gonfle difficilement)
2 NH?OCH; 160 , . |10 S. (soluble)
| 170 /;;\\\\/ 20 N.S. (gonfle facilement)
S 180 ‘\\// 30 N.S. (gonfle difficilement)
3 NHCSCH 10 S. (soluble)
30 N.S. (gonfle facilement)
10 N.S. (gonfle difficilement
4 10 S. (soluble)
20 N.S. (gonfle facilement)
30 N.S. (gonfle difficilement
5 NHCOCH; 180 20 S. (soluble)
|| 190 20 N.S. (gonfle facilement)
0] 200 30 N.S. (gonfle difficilement
6 NHCSCH 180 10 S. (soluble)
|| 180 30 N.S. (gonfle facilement)
@) 200 10 N.S. (gonfle difficilement

Avec la diminution de lintensité d’absorption dwgpement- NH (3400cni), on
conclu que le degré de transformation des groupenfenctionnels et ceci dans le

141




Chapitre IV : Résultats et discussions

cas des groupements dithiocarbamates atteint @%,1€e qui nous laisse affirmé que
traitement thermique peut étre régulé par la girectiridimensionnelle avec la
conservation des propriétés d’adhésion et ce quiece ainsi une activation chimique
accrue, il permet facilement d’additionner des m@its de faible masse moléculaire
et ainsi des stabilisants renfermant dans leuwstsires des groupement§¥ H, amine
ouOH — alcool.

Pour la coloration structurale, on se propd'stiliser des polymeres qui apres
traitement thermique (180°C, 30mn) conduisent amugements—NCO a titre
d’exemple :

o) o)
| o ||
—NH—C—=N(CHy)———-N=C=0—-—5-NH—C—NH—Kp
—(CH3);NH /\\\

La coloration a été réalisée avec une soluﬂlercolQL\nb dans le toluene durant
guelques minutes a la température (40-50°C) (tabﬂﬂ@)\ﬁes films de polymeres
ont été lavés par I'alcool afin d’éliminer le ccot qm\g’é/pas réagi puis séche.

N\ V)

L’établissement de la liaison covalente en@g I\ nomolécules et la molécule du
colorant est confirmé par la diminution de I'i }&Bsde la bande d’absorption yqo
(2275cmt) dans le spectre infrarouge et\La.ggmentatlon 'mieehsité de la bande
vy-pg des groupements amides (34odmret\au55| I'intensité de la coloration qui ne
change pas apres traitement chlmlguehapgte pgaatiél du polymere coloré. Cette
meéthode de coloration des polym;arg\s i&)eut trouverutifisation pratique lorsque sur
la surface des matériaux on vebltjnserer un filnm soluble dans les solvants
organiques. En pratique souvent ilest conseilléedéiser la stabilisation de certains

] structurale de Polystgenéticulés contenant des groupements
. isothiocyanatesNCS.

N° ff\éﬁﬁ‘l‘jle du Colorant Temps de Couleur
maintien en du
Minutes Polymeére

H,N @—N —N @ 3 Jaune

2 /ZHS
C,N —@—N - N —@—N\ 5 Creme

CH,CH,0H
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3 O HCH,

000 N

"0 NHCH,CH,0H

Le stabilisant est insérer dans la solutionpdlymére jusqu’a ce que ce dernier
passe dans un état tridimensionnel, cependantlersmnvénient qui peut surgir est
la volatilisation de ces composés. Pour remédar grobléme on choisi I'association
chimique du stabilisant a la macromolécule. Pousthbilisation structurale on a
utilisé le copolymere butadiéne, styréne et N-@y¢dhényl)-N’, N’-diméthylthiourée
dans la composition d’unités monomeres suwanQUOlOm\eLes%

/ NS
Les films obtenus a partir de ce copolymére a 1&3? \sTorment dans un état non
soluble montré a travers le spectre mfrarougeeAp)(altement de ces films par 10%
de solution de stabilisant (4- amlnodlphenylarrﬂrf Bfl 'éthanol a 60°C pendant
30mn, la bande d’absorption du groupeme@gcs\sellmlne pratiguement, on peut

illustrer ces processus par le schéma :

—NH — CS — N(CH3), - ﬂlw\/e S + (CH3),NH

/ \

Les films ont été lavés par le mﬁm\agolvantsdle but d’éliminer I'exces du
stabilisant. Afin d’évaluer Iactmtedg linhikéur par voie infrarouge on a étudie le
vieillissement thermo-oxydatif de&copolymeres bigme-styrene (I) en composition
70:30 et butadiene- Styrenet\l\l@(4 vinylphényl)-NIy’-diméthylphényl (Il) en
composition 70 :20 :10 moles /0 butadiene-styréhe(4-vinylphényl)-N’, N’-
diméthylthiourée apres \ ement thermique (IIf) utadiéne : styréne : N-(4-
vinylphényl)-N’, N’-dim '\tl{lf thiourée apres traitemethermique et stabilisation (IV)
4-aminodiphénylamine. L ‘étude a été réalisée suplaques en silicium ou I'on a été
étalé des films de copt \j‘r‘néres [, Il avec une &eaisde 30 a 40 um, ces plaques ont
été chauffés a l'air & 115°C en fonction du tempscbauffage, les films ont été
soumis a l'étude spectroscopique infrarouge toutcentrélant la cinétique du
vieillissement qui se traduit ainsi par l'accrois®mt de sa densité optiqu®._,
(1720cm') comparativement & la densité optique d’une baddbsorption aux
alentours de 1875c¢mqui ne subit aucun changement durant le processus
vieillissement.

De maniere analogue ont été étudié les files abpolymeéres Il et IV apres le
méme traitement. Le vieillissement thermo-oxyddek copolymeres I-1ll a 115°C
s’ensuit par création de groupement carbonyle saitdoxydation des unités
butadiéniques en position allénique. On remarqueeaxydation une oxydation rapide
du copolymeére (I) (fig. VI-2) ; pour ce dernierpériode d’'induction ne dépasse pas
les 2heures.
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Pour le copolymere (Il) qui contient dans sa stmecies groupements tl-urée du
type NHCSNCH;), la période d’induction ne dépasse pas les 5heures
copolymére (lll) contenant les groupeme- NCS s’oxyde faiblement et de manié
peu rapide comparativement aux copolymeres (Il)p&ssant du copolymere (l11)
celui (IV) par le chemin de la fonction au groupet- NCS, les groupements-

aminodiphénylamine, les macromolécules acquierepet ruvelles fonction:
inhibitrices: les restes des tl-urées types —-NHCSNH et diphénylamine
—C¢H,NH — C4H:x

D 1720 / D 1875

Figure VI-2: La cinétique de rem{orﬁement des groupes Carbs(C = 0 dans les
op\g/meres a lis°C:

1- Butadiéne-Styréne
2- Butadmncﬁfgl\N -(4-vinylphényl)-N’, N'-diméthylthiouré
3- Butadiéne-Styréne- l& Iphenyl -N’, N’- diméthylthiourée aprés traitement thermit

4- Butadiéne-Styréne-kavinylphényl-N’, N'- diméthylthiourée aprés traitement thermi
et stabilisatioravec amino 4-diphénylamine.

Ceci conduit a 'augmentation de la période d’ineucqui passe a 140heur

En conclusion il a été démontré que les copolymdrestyrene contenant da
leurs structures les groupeme: urée, thio-urée et d'autrepar chauffage, s
réticulent faiblement et par transformation ching@cavec utilisation de colorants
stabilisants conduisent a [l'obtention de matériacolorés et de matérial
polymériques stabilisés faiblement rétict
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