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R/sum6--On a compare la degradation thermique de copolymeres statistiques, alTernds et sequences 
",i base de styr+ne (S) et de methacrylate de mdthyle (MMA) a celle de melanges d'homopolymeres 
correspondants de m~me composition. Ces produits ont ~?t6 dtudies par analyse thermogra~imetrique 
diffdrentielle en regime dynamique (DTG). par analyse thermique diff{:rentielle tDTA), ainsi que pat" 
pyrolyse suivie de chromatographie gazeuse h diffdrentes temperatures. Dans ce dernier cas on anal3sc 
les proportions respectives de S, de MMA et de dimeres du styrene. On a d~?Icrmind par ailleurs 
les temperatures de d~but de d~composition (T,.). des maximum de decomposition 17;,,!. ainsi quc l'0~crgie 
d'activation apparente E, de la degradation. 

A l'aide de ces techniques il devient possible de distinguer les diff+rents types de copolymeres, notam- 
ment les copolym~res statistiques et alternes d'une part et les copolymeres sequenccs d'autre par t  
Ces analyses permettent en plus la distinction entre m,~langes d'homopolymeres e! copolymeres 
sequences, par suite de l'influence du degr6 de dispersion d'une phase dens l'autre sur le comportement 
thermique. Contrairement aux copolym~res statistiques et altern~s, qui ont un cotnportement caract~ris- 
tique, on note pour les copolymeres sequenc+s et pour les melanges d'homopol 5 lucre+ unc superpositlon 
plus ou moins marqu+e des mecanismes de d+gradation des homopolym+res cotte>pondants. 

I1 est connu  que la degradat ion  thermique de 
polymeres s'effectue suivant la structure, soit par  cou- 
pures de chaines avec format ion possible de 
monomere,  soit par  el iminat ion le long de la chaine 
de molecules de faible masse comme par exemple 
d 'HCI ou de C H 3 C O O H  dans  le cas du PVC ou 
du poly(acetate de vinyle). Cette reaction peut ~tre 
suivie par  la coupure de la chaine principale au cours 
d 'une etape ulterieure de la degradat ion  thermique 
[1]. II est bien evident que ceci consti tue des cas 
limites et qu 'une  superposit ion des deux mecanismes 
de degradat ion  est possible, l ' importance relative des 
deux phenomenes  e tant  fo.nction de la temperature. 

Le poly(methacrylate de methyle) (PMMA)  est un 
des polym~res caracterist iques qui subit pendant  la 
degrada t ion  thermique une depolymerisat ion en 
reformant  le monom~re avec un rendement  de l 'ordre 
de 98 pour  cent, Le polystyrene (PS) conduit  "a un 
rendement  en monomere  de 45 pour  cent et ' a la  for- 
mat ion  de quant i tes  importantes  de dimeres et de 
trimeres par  suite de reactions de transfert intramo- 
leculaire sur les a tomes d 'hydrogdne tertiaire [1-3].  
D'apr6s nos propres  etudes de pyrolyse suivie de 
chromatograph ie  en phase gazeuse, le rendement  total 
en monomere ,  dimere plus trimere se situe dans le 
cas du PS au-dessus de 82 pour  cent [4]. 

Bien qu'il  reste un certain nombre  de contradic- 
t ions dans  la l i t terature concernan t  no tamment  [e 

mecanisme de la degradat ion thermique du PS. on 
peut admet t re  la predominance  d 'une react ion de 
depolymerisation, qui est favorisde dans  le cas du 
P M M A  par la presence de doubles liaisons terminales 
formees par reaction de disproport ion au cours  de 
la polymerisat ion [1.2.5].  On peut donc consid,~rer 
que los deux homopolymeres  PS et P M M A  ont un 
compor tement  similaire pendant  la degradat ion,  bien 
que le P M M A  ait une thermostabil i te  moindre  en 
raison de la presence des doubles liaisons termmales.  
Ainsi dans les deux cas on a unc reaction de depoly- 
merisation en chaine stli\~tnt un mdcanisme de "'fcrme- 
ture eclair" qui conduit  ~t la lormat ion de monomercs  

Les copolymeres staustiques de styrene et de 
methacrylate de meth \ lc  ont dt~5 ,Studies par  Grassie 
et Farish [6] en degradat ion isotherme et par 
McNeill  [7] selon une m,~thode d 'analyse thermique 
de volatilisation (TVA) non isotherme elf ut i l isant  une 
vitesse de chauffage de l l ) i n t o .  Ces auteurs  sont 
arrives it la conclusion que le compor t emen t  thermi- 
que des copolymeres se situe cntre celui des homopo-  
lymeres correspondants .  Grassie et Far ish a t t r ibuent  
ce ph,.~nomene i~ une diminut ion des groupes tabiles 
terminaux dans le copolymerc par rappor t  au 
P M M A .  McNeill  en plus n'exclut pas un effet de blo- 
cage des unites styrene dens le copolymere. 

Une  comparaison de la degradat ion lhermique de 
melanges d 'homopolymercs  et de copolymeres  de 
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m~me composi t ion  a 6t6 effectuee par  Grassie et al. 
[8] et par  Jac'ovic' et Milo~evic' [9]. Cer ta ins  autres 
auteurs  on t  6galement abord6 le probleme de la 
degrada t ion  thermique soit de copo lym&es  [10, l l ] ,  
soit de diff+rents melanges d 'homopolymSres  [12, 13] 
ou encore de melanges d 'homopolymSres  et de copo- 
lym~res sequences [14]. 

En premiere approximat ion,  il appara] t  pour  |es 
melanges d 'homopolym~res  des react ions de degrada- 
t ion pra t iquement  independantes,  mais qui  peuvent  
~tre influencdes dans  une certaine mesure par  le degr6 
de dispersion d 'une phase dans  l 'autre [14]. Pour  les 
copolym6res statistiques se manifeste r inf luence de la 
rapar t i t ion des sequences qui est liee fi la composi t ion  
du copolymere et il devient ainsi possible de dis- 
t inguer entre  un copolymere stat ist ique et un melange 
d 'homopolymeres  de meme composi t ion.  

Cette influence de la repar t i t ion des sequences est 
6galement apparue  dans  l 'etude compara t ive  de Wal- 
lish [11] ettectue:e sur des copolym+res statistiques et 
sequences d 'acrylate d'ethyle et de mathacrylate  de 
methyle. Comme la structure des copolymeres  ana- 
lyses par  Waliish n'a pas ~t6 6tabiie de laqon cer- 
taine, il nous a paru interessant d 'e tudier  l 'influence 
de la s tructure sur la degradat ion thermique  en utili- 
sant differents types de copolymeres  s tyrene-meth-  
acrylate de methyle bien caracterises. Nous  avons 
ainsi compare  des copolym6res statistiques, alternes 
et sequences aux melanges d 'homopo lymeres  corres- 
pendan t s  de m~me composit ion.  

PARTIE EXPI~RIME,NTALE 

La preparation des homopolymeres et des copolymeres 
s,3quencds a ,Ste decrite par ailleurs [15.16]. Rappelons sim- 
plement qu'ils ont 6t6 obtenus par polymerisation anioni- 
que. en utilisant le phenyl isopropyl potassium comme pro- 
moteur dans le cas des homopolym&es et le tetramere de 
1'7. methylstyr+ne disode comme promoteur difonctionnel 
pour la preparation des copolym&es trisequenc6s. Le 
copolymere statistique a 6t6 prepare par polymerisation 
radicalaire .~ 60 ° dans le toluene en limitant le taux de 

conversion a 16 pour cent pour +viter une polydispersite 
en composition. Les copolymeres altcrnes ont 6t6 obtenus 
en polymerisant le MMA complexe par ZnCI2 en presence 
de styrSne. La presence d'une certainc proportion de copo- 
lym~re statistique et de copolymere riche en MMA peut 
~tre 8vitee en utilisant dans la copolymSrisation le com- 
plexe ternaire MMA ZnCI2-THF [17, t8]. Deux types de 
melanges PS-PMMA ont et6 realises, l'un par melange 
mecanique des polymSres sous forme de povdres fines, 
I'autre par coprScipitation b, partir d'une solution benzeni- 
que. 

Les caractdristiques de ces diff6rents polymeres sent 
donnees dans le Tableau I. 

On remarque que les copolymeres ont des compositions 
similaires et darts la mesure du possible des masses moldcu- 
laires voisines. 

Comme methodes d'etude de ta degradation thermique 
on a utilise la thermogravimdtrie dynamique {non iso- 
therme) et la pyrolyse couplee fi la chromatographie en 
phase gazeuse. 

Pour la thermogravim&rie (TG) on a mis en oeuvre des 
quantites de produits sous forme de poudres de I'ordre 
de 15-20mg et la vitesse de chauffage est de 12,4°/min. 
La degradation thermique fi Fair est suivie a l'aide d'un 
derivatographe MOM-Budapest avec enregistrement 
simultan8 de la perte en poids (TG), de sa deriv& (DTG), 
de Fanalyse thermique differentielle (DTA) et de l'aug- 
mentation de temperature. 

Des conditions de travail standard etaient maintenues 
rigoureusement 6tant donne qu'il est bien connu que [a 
forme des thermogrammes peut dependre des conditions 
op+ratoires [19,20]. Seule la gamme de sensibilite de Fen- 
rcgistreur a pu ~tre variee d'une analyse ",) l'autre. 

Pour la pyrolyse on a utilis6 0,3 mg de produit depose 
dans un petit creuset en platine maintenu par le fil pyroly- 
seur. La degradation est opt~rbe sous atmosphere d'argon 
qui sert de gaz vecteur dans le pyrolyseur mont~ sur un 
chromatographe Siemens L400 avec unc detection FID. 

L'analyse chromatographique est effectuee a t'aide d'une 
colonne (longueur 2 m, diamStre interieur 3 mm) garnie de 
Chromosorb W (80-100 mesh) imprbgn6 de 15 pour cent 
d'huite de silicone SE 52. La temperature de la colonne 
est programmee entre 60 et 200 ( avec une vitesse de chauffe 
de 7/rain. L'argon, avec un debit de sortie de 20 cm3/min, 
sert de gaz vecteur. 

Tableau I. Caracteristiques des polymeres 

Polym~res 

Taux de 
styrene 

Structure (mole °o) /~,, Remarques 

PS 47 

PMMA 44 

Poly(MMA-co-S) 3 
Poly (MMA-alt-S) 2 

Poly(MMA-alt:S) I 

Poly(MMA-b-S) 5 

Poly(MMA-b-S) 4 

PS-PMMA 1 

PS-PMMA 2 

Statistique 
Altern~ 

Pratiquement 
alterne 

100 

/ 

55 
50 

54 

47.000 

52.000 

- 80.000 

Triseq uence 56 90.000 
MMA-S-MMA 

Trisequence 39 100.000 
MMA-S-MMA 

M~lange 50 

M e la nge 5(I 

Polymere anionique 
polydispersit6 1.10 

Polymere anionique 
polydispersite 1.12 

Polymere radicalaire 
Copolymere 8 partir du 

complexe MMA-ZnCI , -THF 
Copolymere "~ partir du 
complexe MMA ZnC1, 

(peut contenir une faible proportion 
de copolym+re statistique et de 

copolym+re riche en MMA) 
Copolymere sequence anionique 

Copolymere sequenc~ anionique 

M~lange m~canique 
(melange des poudres) 

MSlange par copr~cipitation fi partir 
d'unc solution bcnz,~niquc 
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Fig. 1. Analyse thermogravim6trique diff6rentielle (DTG) du polystyrene (PS). du polymethacrylatc 
de mathyle (PMMA) et des melanges de PS-PMMA (melange Iet  melange coprdcipit6 21. 

R E S U L T A T S - - D I S C U S S I O N  

(1) Analyse DTG et DTA 

Les thermogrammes ont ere enregistres dans les 
conditions definies prdcedemment. Comme les prises 
d'echantillon peuvent diff6rer du point de vue masse 
et que des domaines de sensibilite diff6rents ont pu 
~tre utilis~s lors de l'enregistrement on a indique sur 
les courbes de DTG la sensibilite de d6viation en mg 
ram. Pour les courbes de DTA cette sensibilite est 
exprimee en ~/'mm. 

Comparaison c£homopolym~res et de m~la~u3es c£ho- 
mopolym~res. Les thermogrammes DTG et DTA cor- 
respondants sont donnds dans les Figs. I et 2. I1 
apparah tout de suite que le PS est plus thermostable 
que le PMMA et que les melanges d'homopolymeres 
ont un comportement intermediaire. I1 est cependant 
/~ noter qu'il existe une difference de comportement 
suivant la technique de praparation du melange. Ainsi 

le m61ange obtenu par copr6cipitation, qui presente 
un degre de dispersion plus important d'une phase 
dans l'autre, a un large pic en DTG pour une tem- 
p6rature similaire a celle du PMMA. Pour le melange 
m6canique des poudres de polymere le pic est inter- 
mediaire entre celui d.a PS et du PMMA. 

Un comportement similaire appara]t pour les 
courbes de DTA (Fig. 2), sur lesquelles on trouve deux 
pics pour les melanges de polymeres. Lc melange 
obtenu par coprecipitation montre encore dans ce cas 
un important pic situe dans le m~me domaine de tem- 
p6rature que pour le PMMA. 

Pour le melange m6canique des poudres, le pic cor- 
respondant au PS est plus prononce, mais subit un 
leger decalage par rapport au pic du PS. 

Comparaison d'homopolym~res et de copolymbres. 
Les thermogrammes des copolymeres sont donnds par 
les Figs. 3 et 4. Un comportement caracteristique 
apparait pour les differents copolym6res. Les copo- 
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Fig. 2. Analyse thermique differentielle (DTA) du PS. du PMMA et des mdlanges PS-I>MM .\ 
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Fig. 3. Analyse thermogravimetrique differentielle (DTG) des copolym~res (statistiques. alternes et 
sequences). 

lym6res s6quenc6s pr6sentent ainsi sur les courbes 
DTG, les deux pics caracteristiques des homo- 
polym+res. De m~me le "copolym6re pratiquement 
altern6", poly(MMA-alt-S) 1, pr6sente deux pics vrai- 
semblablement en raison de la presence d'une certaine 
proportion de copolym+re statistique et/ou de copo- 
lym~re riche en MMA [17]. 

Pour le copolym+re altern6 et le copolym+re statis- 
tique, on note en DTG comme pour les m6langes 
d'homopolym~res une seul pic, qui semble indiquer 
que la d6gradation s'op6re pour les copolym6res en 
une seule 6tape et que pour les m61anges d'homo- 
polym~res on assiste au moins partiellement ~ une 
superposition des ph6nom6nes de d6gradation. 

Les courbes de DTA par contre indiquent qu'il est 
possible de distinguer les copolym6res statistiques et 
altern6s des m61anges d'homopolym6res. I1 est/~ noter 
6galement que la courbe de DTA du copolym6re 
s6quenc6 pr6sente une certaine ressemblance avec 
celle du m+lange d'homopolym+res copr6cipit6s, bien 
que le pic PMMA soit moins marqu6 dans le premier 
cas. 

Un comportement caract6ristique en DTA est A 
noter par ailleurs pour le copolym~re statistique dont 

AT 

~-. . . .  \ ; \ \  

= \ \ /  ~ .  \ 

la d6gradation, bien qu'etant effectuee en presence 
d'air, se d6roule de faqon endotherme contrairement 
fi la d6gradation des homopolym~res et de leurs 
m61anges qui s'op~re de faqon exotherme. 

ce  caractare exotherme diminue en passant du 
copolym~re s6quenc6 au "copolym~re pratiquement 
altern6" et au copolym~re altern6. Dans ce dernier 
cas le pic exotherme est pr6c6d6 d'un pic endotherme, 
qui seul subsiste pour le copolym~re statistique. 

De ce r6sultat on peut d6duire que le m6canisme 
de d6gradation thermique A Fair se diff6rentie de cehti 
effectu6 sous vide. Dans le cas de la d6gradation ther- 
mique sous vide, il est en effet admis que les r~actions 
de degradation du PS et du PMMA se d6roulent de 
faqon pratiquement ind6pendante, mis A part un effet 
stabilisant des unit6s styr~nes incorpor6es dans du 
PMMA [6-8]. 

I1 est connu qu'en thermogravim6trie non iso- 
therme les param~tres cin6tiques d6pendent aussi bien 
du taux de volatilisation que de la vitesse de chautte 
et dans ces conditions il est seulement possible 
d'acc6der A des valeurs relatives de ces param6tres 
1-21]. Ainsi selon Freeman et Carroll [22] on peut 
calculer des valeurs relatives de l'6nergie d'activation 

t 

Temperature 

Fig. 4, Analyse thermique diff6rentielle (DTA) des copolylneres, 

• \ f \  ~-. \ \ t  ~ ~ S-MMA-prat. altetni ( ~  
~ S-MMA-alterne 

~ ,  S-MMA-stlltistique (~  
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M MA-S-MMA-sequence 
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Tableau 2. Caractdristiques thermogravimetriques et thermoanalytiques des polymeres 
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DTA DTG 
g a 

Polymeres Ti T,,, T~, Tin, T, 7~ s TM: Kcal/Mole 

PS 275 360 424 268 408 44 
PMMA 248 312 352 249 324 32,8 

Poly(MMA-b-S} 4 260 ~-- 350 240 291 375 32,5 
Poly(MMA-b-S) 5 244 295 375 40,9 

Poly(MMA-alt-S) I 260? - -  352'?* 385 246 298 368 55,5 
Poly(MMA-alt-S) 2 255? ~- 375* 395 254 353 52 
Poly(MMA-co-S) 3 270 - -  370* - -  262 352 59 

PS-PMMA 1 245 290 363 400 251 358 32,5 
PS-PMMA 2 245 310 350 254 324 35,6 

Quantit6 de polym6re 15-20mg. Degradation en pr6sence d'air. Vitesse de chauffage: 12.4°/min. 
* Correspond fi un pic endotherme. 

E,, (energie d'activation apparente). En vue de com- 
parer la thermostabilite de nos differents echantillons 
de polymere, nous avons indique ces valeurs dans le 
Tableau 2, ou figurent egalement la temperature de 
debut de decomposition (7) et les temperatures des 
nlaxinluill de decomposition (T,,,)(T~ 0. 

I1 est 5. remarquer qu'en dehors du PMMA. les 
points experimentaux des autres echantillons se sit- 
uent dans le diagramme de Freeman et Carroll sur 
deux droites de pentes differentes, conduisant  5. deux 
valeurs de E, et qui correspondent respectivement aux 
taux de conversion faibles et aux taux de conversion 
eleves. Dans le tableau figurent uniquement  les 
valeurs de E~ 5. taux de conversion faible, qui semb- 
lent ~tre les plus caracteristiques de la thermostabilite 
des echantillons. 

Les valeurs indiquees darts le Tableau 2 et notam- 
ment celles de E, confirment l'effet stabilisant d'unites 
styrene incorporees dans le P M M A  mentionne 
precedemment. Ce caractere se manifeste surtout pour 
les copolymares statistiques et alternes, pour lesquels 
les courbes de DTA semblent montrer par ailleurs 
que le mecanisme de degradation thermique est nette- 
ment modifie, contrairement 5_ certaines indications 
de la litterature [6-8]. 

II est en plus interessant de noter que le copolymere 
statistique conduit 5' la valeur la plus elevee de E,. 
ce qui semble indiquer qu'une structure trop reguliere 
comme dens les copolym+res alternes petit reduire la 
stabilite thermique. 

Le l:ait que le "copolymere pratiquement alterne" 
polylMMA-alt-S) t presente une valeur de E~ inter- 
mediaire entre celle du copolymere alterne et le co- 
pol)m+re statistique, semble prouver la presence 
d'une certaine proportion de copolymere statistique 
en melange avec du copolymere alterne. 

Les copolymares sequences presentent par contre 
un comportement qui semble resulter de la superposi- 
tion des mecanismes de degradation thermique des 
homopotymeres correspondants et on peut rioter une 
augmentat ion de E~ avec la teneur en styrene du 
copolymere. 

Pour les copolymeres sequences, formant un 
systeme a deux phases, il semble egalement que la 
nature de la phase continue se repercute sur lc 
mdcanisme de degradation thermique. En effet pour 
le copolymere sequence 4. ayant une teneur de 61 
pour cent de PMMA et qui forme par consequent 

la phase continue, on note une valeur de Ea similaire 
5. celle du PMMA homopolymere. 

Pour les melanges d'homopolymeres appara]t en 
plus l'influence du degre de dispersion, etant donne 
que le melange obtenu par coprecipitation conduit 

la valeur la plus elevee de E°. 
Cette influence du degr6 de dispersion se confirme 

en plus par comparaison du melange d'homopoly- 
meres PS-PMMA-2 et du copolymere sequence 5, 
ayant une teneur similaire en styrene. On trouve en 
effet que l'energie d'activation apparente E, du co- 
polymere est supdrieure 5. celle du melange d'homo- 
polymeres, ce qui est en accord avec nos precedents 
resultats obtenus pour le systeme polystyrene-poly- 
isoprbne [14]. 

(2) Etude par pyrolyse suirie de chromatographie en 
pMase gazeuse 

Les conclusions obtenues par analyse thermique 
DTG et DTA ont ete confirmOes par pyrolyse en 
atmosphere d'argon suivie de chromatographie en 
phase gazeuse. 

Les Figs. 5 et 6 donnent  respectivement les chroma- 
togrammes des pyrolysats du PS et du PMMA, ainsi 
que du copolym4re sequence 5 et du copolymere sta- 
tistique 3. 

La comparaison de ces figures fait apparMtre que 
le pyrogramme du copolymere sequence peut 6tre 
considere comme la superposition des pyrogrammes 
du PS et du PMMA. 

Le pyrogramme du copolymere statistique, qui est 
d'ailleurs similaire /~ celui du copolym~re alterne, 
presente quelques modifications typiques par appari- 
tion des pics E et F. qui n 'ont  cependant pas pu ~tre 
identifies. Rappelons que toutes les precautions ont 
ete prises pour assurer la reproductibilite des essais 
[43. 

La difference dans le comportement thermique des 
copolymeres appara]t ainsi en suivant 5' differentes 
temperatures la proportion de produits de scission 
principaux. Ces indications sont donndes dans le Ta- 
bleau 3 o/~ figurent la proportion de MMA, de styrene 
(S) et de 1-3 diphdnylbutene-1 qui est le dimere du 
styrene (SD), determines d'apres la surface des pics 
des pyrogrammes enregistres 5. 325" et 5. 575 °. Dans 
ce tableau nous avons egalement mentionne les rap- 
ports MMA/S et SD/S en les ramenant 5. une teneur 
constante en styrene dans les copolymeres. 
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- - ~  - -  PS  

- -  PMMA 
I I I I 

dur6e (rain} 

Fig. 5. Pyrogrammes des produits de d~gradation du PS et du PMMA /t 524~; 16gende des pics: 
I,l'-hydrocarbures 16gers; 2-benz~ne ; 3-MMA ; 4-toluene ; 4'-6thylbenz~ne; 5-styrene; 5'-allylbenz~ne; 
6-~ m6thylstyr~ne; 7-1.3 diph6nylbut~ne ! (dim~re du styrene); E, F et F' produits non identifi6s. 
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Fig. 6. Pyrogrammes des produits de d6gradation du copolym6re statistique 3 et du copolym6re 
sequenc6 5. L'attribution des pics est la m6me que pour la Fig. 5. 

Une premi6re constatation qui s'impose est que le 
rapport SD/S est nettement plus eleve pour les co- 
polym6res skquenc6s et les m61anges d'homopolym6res 
que pour les copolym6res statistiques et altern6s. Les 
valeurs de SD/S qu'on peut noter fi 575 ° semblent 
montrer un degre d'alternance relativement 61ev6 
m~me pour le copolym6re statistique. 

Par ailleurs, on peut encore noter le comportement 
particulier des copolym6res '5. temperature de d6gra- 
dation plus faible (325 °) fi laquelle le PS est peu 
d6grad6. Comme les taux de conversion n'ont pas 6t6 

d6termines,.on peut attribuer "fi ces resultats qu'une 
valeur comparative. 

I1 ressort cependant qu'il se forme nettement plus 
de styr+ne par rapport  au M M A  pour le copolym+re 
alterne et le copolym6re statistique que pour les co- 
polym6res s~quenc6s et les melanges d'homopolym6res. 
Ceci confirme donc le comportement  thermique ca- 
ract6ristique des copolym~res altern6s et statistiques. 
I1 semble par consequent que, pour ces copolym~res 
statistiques et altern6s, la d6gradation thermique des 
unit6s M M A  ne devient possible que si des unit6s 

Tableau 3. Analyse par pyrolyse et chromatographie 

Polym/:res MMA 

Surface des pics (mm-'l 
P3rolyse :t 325 ~ P)rolyse a 575 

S SD M M A / S t  SD/St  M M A  S SD M M A  S t  SD/St  

PS 772 395 -- 0,51 
P M M A  737 . . . . . .  

Poly(MMA-b-S) 4 479 28 5 7,35 0,29 708 630 102 0,90 0,40 
Poly(MMA-b-S} 5 360 124 25 3,37 0,35 680 760 173 1.01 0.40 

Ooly(M MA-alt-S) 2 500 6~1 32 0.79 0.10 526 565 2(1 t.ll~) 0,065 
Poly(M M A-co-S) 3 490 548 14 0.99 0,046 756 679 32 1.2~ 0.085 

PS-PMMA 3* 390 9 36 -. 657 577 72 I).91 0,31 
PS-PMMA 4* 415 28 4 22,2 0,23? 545 668 182 0,98 0.45 

Moyenne t.003 
±0.11Z 

* M61anges d'homopolym6res par copr6cipitation: PS-PMMA 3--40~o PS-60°/o PMMA; PS-PMMA 4--60% PS-40~o 
PMMA. 

t Rapport des surfaces des pics en ramenant /l une teneur constante en styr6ne dans le copolym+re ou dans le 
m~lange. 

Pyrolyses effectu6es sous atmosphere d'argon pendant 30 sec. 
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S sont incorporees dans la chaine. Par ailleurs, I'alter- 
nance des motifs S et MMA semble interrompre la 
chaine cinetique de degradation aussi bien du styrene 
que du MMA. Une nouvelle 6tape d'initiation serait 
ainsi  necessaire 'a chaque  pas, ce qui necessi terai t  un 
a p p o r t  d 'energie  supplementa i re .  Une  telle hypothese  
pe rme t t r a i t  d ' expl iquer  le c h a n g e m e n t  de mecanisme 
observe  et la plus g rande  thermostab i l i te  dedui te  des 
valeurs  de E,, pour  des copo lymeres  s tat is t iques et 
a l ternes.  

P o u r  les copo lymeres  sequences  au contraire ,  ainsi 
que  pour  les melanges  d ' h o m o p o l y m e r e s ,  on  peut  
cons ide re r  que  les sequences  ou les chaines  PS et 
P M M A  se deg raden t  de fagon plus ou moins  indepen-  
dante ,  c o m p t e  tenu de la faible p ropo r t i on  de styrdne 
dans  les p rodu i t s  volatils '5. 325'L Ceci conf i rme donc  
le carac tere  addi t i f  du c o m p o r t e m e n t  thermique  dej/~ 
m o n t r e  p r e c e d e m m e n t  pour  les copo lymeres  
sequences  et les melanges  d ' h o m o p o l y m e r e s .  

I1 appara i t  par  conskquen t  que sur la base d 'une  
analyse  detaillde des t h e r m o g r a m m e s  et des pyro-  
g r a m m e s  il devient  possible  de dis t inguer  des co- 
polym~:res de s t ruc tures  differentes ou encore  des co-  
po lymeres  sequences  d 'un  melange mecan ique  des 
homopo lymeres .  Des conc lus ions  in teressantes  ont  pu 
6tre tirees des ,t p resent  quan t  au mecanisme de 
deg rada t ion  the rmique  de ces dift'erents polymeres ,  
c e p e n d a n t  des donnees  plus precises pourra ien t  ~:tle 
o b t e n u e s  encore  par ail leurs en identifiant toes  tcs 
p rodu i t s  de pyrolyse.  
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Abstract Tile thermal degradations of st~rene methslmethacrylate(S MMA)random.  alternating and 
block copolymers were compared with that of homopolymer blends having same composi t ion These 
systems were examined by dynamic differential ttlermogravimetry, by differential thernaoanalysis and 
by pyrolysis at different temperatures followed by gas chromatography. For the pyrolysis, the respectiw_' 
amounts of S. MMA and styrene dimer have been determined. The initial temperature and the maxi 
mum temperature of degradation have been determined as ~ell as the apparent activation energy 
E a . 

With these techniques, it was possible to distinguish the tSpcs of copolymers, especially random 
and alternating copolymers on the one hand and block copol?mers on the other. Bx these analyses. 
a distinction ,:,as also possible between block copolymers and homopolymer blends, due to the 1itct 
that the thermal behavior is also a function of the degree o1 dispersion of one phase in the oH~er 
In contrast to random and alternating copolymers, which have specific thermal behaviours, it was 
found that block copolymers and polymer blends show more or less a characteristic supcrposition 
of the degradation processes of the corresponding homopolymers. 


