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Résumé

Étude des COV issus de la dégradation thermique et oxydative des matériaux polymères

Les matériaux polymères sont aujourd’hui très présents dans notre environnement. La connaissance du
cycle de vie de ces matériaux, de la production à leur destruction, devient importante pour nos sociétés. Par
exemple, ces matériaux peuvent émettre des Composés Organiques Volatils (COV) qui sont souvent toxiques
et leur impact sur le milieu doit être évalué. L’objectif de ce travail de thèse a été de développer une méthode
pour identifier et quantifier ces émissions. La difficulté provient de la grande diversité de ces composés. Par
ailleurs, la méthode nécessite une fréquence de mesure élevée (temps réel) souvent incompatible avec les
techniques actuelles. Une solution analytique couplant un four et un spectromètre de masse haute résolu-
tion associé à une méthode d’ionisation chimique contrôlée a été développée. Celle-ci est basée sur un spec-
tromètre FT-ICR compact à bas champ magnétique, couplés à l’ionisation chimique contrôlée par transfert
de proton à partir de l’ion H3O+.

La validation de cette méthode pour l’analyse de gaz traces a été effectuée au LPGP, sur un système de
dépollution par plasma froid. Les résultats de dégradation de l’acétaldéhyde en fonction des conditions de
fonctionnement du réacteur sont présentés. L’ionisation par PTR conduit habituellement à la molécule pro-
tonée ce qui simplifie l’identification. Cependant, des fragmentations peuvent être observées. L’utilisation
d’un précurseur d’ionisation chimique plus lourd et moins réactif que H3O+ pourrait minimiser ces phéno-
mènes. L’utilisation du difluorobenzène protoné a été testée et comparée à celle de l’ion H3O+ et confirment
l’intérêt du nouveau précurseur. Le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) est un matériau très répandu :
plexiglas. Sa dégradation est a priori relativement simple puisqu’il s’agit très majoritairement d’une dépoly-
mérisation, accompagnée de la formation de produits minoritaires. La dégradation du PMMA a été étudiée
sous atmosphère inerte, puis oxydante. Les résultats obtenus sont présentés : produits émis, bilan en masse
et apport du suivi en temps réel de la dégradation, montrant, en particulier, que les produits minoritaires
sont émis après le monomère.

Mots-clés : dégradation thermique - oxydation - polymère - ionisation chimique - FT-ICR - spectrométrie de
masse - PMMA - plasma - COV - PTRMS - mesure en temps réel.

Abstract

Study of VOC emitted by thermal and oxidative degradation of polymeric materials

Polymeric materials are now ubiquitous in our environment. Knowledge of the life cycle of these mate-
rials from production to destruction becomes important for our societies. For instance, plastics may release
Volatile Organic Compounds (VOCs) are often toxic and their impact on the environment must be evalua-
ted. The aim of this thesis work is the development of a method for identification and quantification of these
emissions. The difficulty arises from the wide variety of those compounds. Moreover, the desired method
requires a high measurement rate ("real time") often incompatible with existing techniques. An analytical
device coupling a furnace and a high-resolution mass spectrometer associated with a controlled chemical
ionization method has been developed. This device is based on a low magnetic field FT-ICR compact mass
spectrometer used with controlled chemical ionization by proton transfer from H3O+ ion (PTRMS).

The validation of this instrument for trace gas analysis has been performed at LPGP, using a nonthermal
plasma depollution device. The results of acetaldehyde degradation according to operating conditions in the
discharge reactor are presented. PTR ionization usually leads to the protonated molecule, so that identifica-
tion is simplified. However fragmentations are sometimes observed. Use of a chemical ionization precursor
ion heavier and less reactive than H3O+ may minimize these drawbacks. Protonated difluorobenzene was se-
lected as a precursor and its reactivity was tested and compared with H3O+ reactivity and confirm the interest
of the new precursor. Polymethyl methacrylate (PMMA) is a widespread material : plexiglas. Its degradation
process is relatively simple since it consists in predominant depolymerization, along with formation of mi-
nor products. Degradation of PMMA has been studied under inert, then oxidative atmosphere conditions.
The presented results include identification of minor products and mass balance under different tempera-
ture conditions. Real-time monitoring of VOC emission showed time differences in emission peaks of MMA
monomer and minor products, each of them being emitted slightly later than MMA.

Key-words : thermal degradation - oxidative degradation - polymer - chemical ionization - FT-ICR mass spec-

trometry - PMMA - plasma - VOC - PTR - real-time measurement.
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INTRODUCTION

Les matériaux polymères sont aujourd’hui omniprésents autour de nous. Ils sont devenus ir-

remplaçables pour quantités d’applications et procurent de nombreux avantages, tant pratiques,

techniques et industriels qu’environnementaux. Ainsi, par exemple, leur utilisation, en tant qu’em-

ballages, permet de diminuer la consommation de carton, réduisant ainsi la déforestation. Cepen-

dant, leurs déchets contribuent considérablement à la pollution de notre environnement à cause

de leur faible biodégradabilité. En outre, ils relarguent, pendant tout le temps de leur utilisation,

des produits indésirables comme par exemple, le bisphénol A dans les biberons après chauffage

micro-onde, des phtalates qui migrent dans l’eau minérale embouteillée, celle-là même que nous

buvons. Nous pouvons aussi citer l’émission lente mais constante de composés organiques tout au

long de la durée de vie du polymère. Il est donc important de comprendre le vieillissement de ces

matériaux et son impact sur notre environnement.

Cette thèse porte sur l’étude de la dégradation des polymères par la température et sur l’étude

des composés organiques volatils (COV) issus de leur dégradation. Pour ces études une nouvelle

méthodologie, basée sur l’association de la spectrométrie de masse haute résolution et de l’ionisa-

tion chimique, a été développée.

La dégradation des polymères de la vie courante est un phénomène très lent à température

ambiante qui s’accompagne d’une très faible émission de produits de dégradation, caractéristique

des mécanismes se déroulant au sein du matériau. Ces émissions sont trop faibles pour pouvoir

être quantifiées mais participent d’une manière significative à la pollution de notre environnement

et en particulier à celle de l’air. Il existe de nombreuses techniques analytiques permettant une

analyse totale ou partielle des COV mais à des concentrations largement supérieures à celle de la

dégradation naturelle. Couplées à des méthodes d’analyse thermique, qui permettent d’accélérer la

dégradation d’un matériau polymère, elles permettent de reproduire, à l’échelle de la minute ou de

l’heure des émissions qui auraient duré plusieurs années. Cette accélération de la dégradation s’ac-

compagne, en effet, d’une augmentation de la vitesse d’émission et de la concentration des COV.

Elle permet alors de pouvoir les détecter et d’en mesurer la teneur.

Dans ces études, la mesure des COV est réalisée en temps réel ce qui permet de suivre les émis-

sions en continu. La technique est basée sur la spectrométrie de masse FT-ICR à bas champ associée

1



Introduction générale

à une méthode d’ionisation douce et sélective : l’ionisation chimique. Cette technique analytique

développée au LCP puis dans la société AlyXan permet une analyse quantitative et rapide des com-

posés émis lors de la dégradation des polymères.

Ce travail de thèse a permis de valider et d’améliorer les méthodologies analytiques pour le suivi

en temps réel des COV émis lors de la dégradation des matériaux. Celles-ci apportent de nouvelles

informations afin de mieux appréhender les mécanismes mis en jeu lors de ces phénomènes. Les

techniques d’ionisation chimique utilisent des réactions ion molécules pour ioniser les composés

d’intérêt. Par exemple, la PTRMS utilise la réaction de transfert de proton à partir de H3O+.

L’ionisation est douce (peu de fragmentations), cependant, pour des ions lourds, des fragmenta-

tions peuvent être observées entraînant des pertes d’informations sur les COV émis. Pour résoudre

ce problème, l’utilisation d’un nouveau précurseur d’ionisation chimique, l’ion p-difluorobenzène

protoné, a été étudiée.

Enfin, les COV émis par dégradation des polymères, souvent nocifs, étant des sources non négli-

geables de la pollution atmosphérique, il a paru intéressant d’un point de vue analytique, d’étudier

complémentairement des moyens d’améliorer la qualité de l’air. Pour cela, notre outil analytique a

été couplé à un système de dépollution par décharge plasma afin de suivre en temps réel la dégra-

dation d’un des principaux polluant de l’air, l’acétaldéhyde.

La première partie de ce mémoire sera consacrée aux polymères, à leur dégradation et aux tech-

niques d’analyse et de modélisation existantes. En effet, après un bref historique présentant l’évo-

lution de l’utilisation des matériaux polymères industriels, nous présenterons les notions de base

concernant les polymères, leurs structures, leurs classifications ainsi que leurs voies de synthèse.

Après cela, nous verrons la dégradation des polymères en présentant tout d’abord les conséquences

ainsi que la place de la dégradation thermique dans le sujet plus vaste de la combustion des maté-

riaux polymères. Nous verrons ensuite l’intérêt d’étudier les COV émis puis les différents facteurs in-

fluant sur la dégradation thermique des polymères, qu’ils dépendent de l’échantillon en lui-même

ou des facteurs extérieurs. Enfin, les différentes techniques d’analyse thermique et d’analyse des

COV qui permettent d’élaborer des modèles, mécanistiques ou cinétiques seront présentées.

La deuxième partie décrira tout d’abord le principe de la spectrométrie de masse ainsi que les

principales caractéristiques de ces instruments. Nous aborderons la spectrométrie de masse FT-

ICR, utilisée ici, de manière historique puis théorique. Nous verrons ensuite les méthodes d’io-

nisation qui ont été utilisées et plus particulièrement l’ionisation chimique contrôlée pour enfin,

présenter succinctement les différents spectromètres de masse commerciaux dédiés à l’analyse de

traces dans l’air.

La troisième partie sera consacrée à la description des outils analytiques utilisés pendant ce

travail, notamment le spectromètre de masse BTrap et aux développements effectués dessus. Nous

en détaillerons les performances ainsi que la méthode de quantification absolue. Nous décrirons

également le couplage des BTrap avec le four utilisé pour les thermodégradations.

Enfin, la quatrième partie exposera les différents résultats obtenus :

2



Le premier chapitre sera consacré à l’analyse en temps réel des effluents de la dégradation

d’acétaldéhyde par décharge plasma lors d’un couplage entre spectromètre de masse BTrap et un

tube à décharge.

Le deuxième chapitre présentera les résultats recueillis lors de la validation d’un nouveau pré-

curseur d’ionisation chimique, le p-difluorobenzène, présentant certains avantages par rapport à

ceux habituellement utilisés.

Le troisième chapitre abordera l’étude des COV émis lors de la thermodégradation de PMMA 1

sous différentes atmosphères de dégradation et sous différents cycles thermiques.

Enfin, nous présenterons dans la conclusion les perspectives ouvertes par cette méthode pour

l’analyse des matériaux polymères.

1. PMMA : poly(methyl metacrylate) – poly(méthacrylate de méthyle) (plexiglas)

3
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Synthèse bibliographique
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Après un bref historique de la découverte des polymères, certaines notions de base concernant

leurs structures, les différentes voies de synthèses et les forces permettant le maintien de ces édi-

fices structuraux sont présentées dans cette partie. Cela permet de comprendre les phénomènes

mis en jeu lors de leur combustion et plus particulièrement lors de leur dégradation ou décompo-

sition ainsi que l’influence des différents facteurs ou paramètres modifiant leur dégradation.

Ces phénomènes ont pu être étudiés depuis plus d’un siècle grâce à des outils d’analyse ther-

mique dans un premier temps et ensuite grâce à des couplages entre des méthodes d’analyse ther-

mique et des outils d’analyse de composés organiques volatils (COV). Ils permettent d’aller plus

loin dans la compréhension des mécanismes de dégradation, jusqu’à envisager des chemins méca-

nistiques permettant une prédiction des dégradations de polymères soumis à un cycle thermique.
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CHAPITRE 1

LES POLYMÈRES

Un polymère est une substance composée de macromolécules, c’est-à-dire de molécules de

masse moléculaire élevée pouvant varier de quelques milliers à plusieurs millions de g.mol-1. Ces

macromolécules sont généralement constituées par la répétition de groupes d’atomes appelés mo-

tifs ou unités constitutives du polymère.

Les polymères naturels, indispensables à la constitution des êtres vivants, possèdent des struc-

tures variées : protéines, acides nucléiques, polysaccharides, lignine, etc. Cependant, l’activité hu-

maine a considérablement étendu la gamme disponible de macromolécules et matériaux poly-

mères. Leur élaboration constitue une part croissante de l’industrie chimique actuelle.

1.1 Histoire des polymères industriels

L’histoire des polymères de synthèse commence dans les années 1830 [1]. Les premiers maté-

riaux polymères élaborés sont obtenus par transformation chimique de polymères naturels : caou-

tchouc naturel ou latex issu de l’hévéa, cellulose. GOODYEAR découvre le processus de vulcanisation

du caoutchouc en 1839 et protège son invention en 1844 [2]. En 1860, Greville WILLIAMS [3] obtient

un liquide de formule brute C5H8 en distillant du caoutchouc : il l’appelle isoprène. C’est en 1879

qu’a lieu la première synthèse du caoutchouc quand Gustave BOUCHARDAT [4] découvre que chauf-

fer de l’isoprène avec de l’acide chlorhydrique donne un polymère caoutchouteux. De nombreux

autres polymères sont ensuite découverts. Le traitement de la cellulose par de l’anhydride acétique

(1865) permet à CHARDONNET [5] d’obtenir le premier fil de soie artificielle.

Durant la seconde guerre mondiale, les situations économique et politique favorisent le dé-

veloppement des matières plastiques « classiques » synthétisées à partir de produits pétroliers :

PVC, PS, poly(acétate de vinyle), PMMA ainsi que d’importants élastomères synthétiques – Buna

en Allemagne, BRS aux États-Unis – qui utilisent du butadiène, du styrène et de l’acrylonitrile. Le

poly(chloroprène) est inventé à la même période, tout comme les polyamides 6 et 6,6, ainsi que

le poly(tetrafluoroethylène) (Téflon). La synthèse des chlorosilanes ouvre la porte de l’industrie

des silicones. Dès le commencement de la guerre, le poly(éthylène) basse densité (procédé haute

pression) joue un rôle déterminant dans la fabrication des radars. Dans les années 50, l’industrie

pétrochimique et l’industrie des plastiques « classiques » (PVC, LDPE, HDPE, PP, PET, PBT, ABS, PA,
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PC, PPO, etc) sont grandement développées. Dans les années 60, période de la course à l’espace, les

polymères haute performance commencent à être développés : il s’agit par exemple des polysul-

fones, des polyethercétones, des polyaramides (Kevlar®) et d’un grand nombre de polymères à la

frontière des thermoplastiques et des thermodurcissables comme les polyimides (Kapton®).

La crise pétrolière de 1973 réveille l’idée d’économiser les dérivés pétroliers et oriente les déve-

loppements vers la réutilisation ou le recyclage des plastiques et la recherche de matières premières

naturelles. Ainsi, l’industrie automobile s’organise pour recycler ses propres pièces. Certaines dé-

couvertes dans le domaine de la catalyse aboutissent à la diversification des structures molécu-

laires obtenues à partir d’un même monomère, particulièrement pour les polyéthylènes. Les consé-

quences de ces découvertes permettent de mettre en adéquation le produit et l’utilisation finale, de

réduire les prix et de prévoir le recyclage dès la conception. Dans les années 90, la mondialisation

entraîne une haute concentration de la production et une augmentation des standards de qualité.

L’évolution précipitée de l’industrie des polymères soulève une question : est-il possible de faire

de nouvelles découvertes dans ce domaine, de développer de nouveaux polymères avec de nou-

velles propriétés ? En résumé, les polymères ont-ils un futur ? Les polymères biocompatibles comme

les matériaux pour prothèses, implants, organes artificiels ou biorésorbables comme les fils chirur-

gicaux, n’en sont qu’à leurs débuts.

L’électronique et l’optoélectronique sont également des secteurs qui ont besoin de nouveaux

matériaux. De nouveaux marchés sont développés. Même si le volume de ces polymères n’est pas

très important et que les modèles des compagnies industrielles classiques sont de moins en moins

impliqués dans les nouveaux développements, le niveau de recherche scientifique reste relative-

ment le même. Des recherches en plein développement concernent, par exemple, les « polymères

intelligents » incluant des capteurs sensibles à la température, à la lumière, au pH ou à différents

agents chimiques.

Enfin, depuis quelques années, les développements de l’élaboration des matériaux polymères

sont marqués par les préoccupations environnementales, en particulier liées au réchauffement cli-

matique : il s’agit de mettre au point des produits et des méthodes d’élaboration aussi peu énergi-

vores et aussi peu polluants que possible tout au long du cycle de vie du matériau, selon les prin-

cipes de la « chimie verte » [6]. Outre les points déjà évoqués – utilisation de matières premières

renouvelables issues par exemple de la biomasse, synthèses sélectives, élaboration de polymères

recyclables – on peut citer la mise au point de polymères biodégradables [7], les synthèses en mi-

lieu aqueux ou micellaire.

1.2 Classifications

Les polymères peuvent être classés selon leur configuration, leurs propriétés thermophysiques

et leur réaction de polymérisation.

1.2.1 La configuration des polymères

Un polymère peut être caractérisé par le mode d’enchaînement des motifs, selon trois formes

moléculaires de base déterminées par la fonctionnalité du motif monomère qui le compose.
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Ces trois configurations sont :

– Linéaire : longue chaîne linéaire de motifs ;

– Ramifiée : longue chaîne avec des « branches » ou des « bras » ;

– Réticulée : longues chaînes liées entre elles qui forment un réseau 3D.

(a) Linéaire (b) Rami�ée (c) Réticulée

Figure 1.1 – Con�guration des polymères.

Polymères linéaires

L’exemple le plus simple de polymère linéaire est le polyéthylène haute densité (PE-HD), qui

peut contenir plus de 1000 groupements CH2. Ce polyéthylène possède une haute densité car les

molécules linéaires peuvent se tasser fortement.

Polymères ramifiés

Certains polymères, comme le polyéthylène basse densité (PE-BD ou LD-PE), ont des branches

de différentes tailles réparties le long de la chaîne principale. Ces polymères sont dits « ramifiés ».

Cependant, les polymères avec des chaînes « pendantes », comme le groupement CH3 dans le

poly(propylène), sont considérés comme des polymères linéaires. Les ramifications empêchent les

macromolécules de se tasser autant que les linéaires, réduisant alors leur densité.

Polymères réticulés

Certains polymères possèdent des liens covalents ou réticulations entre les différentes chaînes,

qui vont former un réseau tridimensionnel. Une haute densité de réticulation restreint la mobilité

des chaînes ce qui conduit à un matériau rigide.

1.2.2 Les propriétés thermophysiques

Les polymères qui ramollissent (ou s’assouplissent) et s’écoulent sous l’action de la chaleur sont

appelés thermoplastiques. Ceux qui ont le comportement inverse sont appelés thermodurcissables.

Les thermoplastiques

Les molécules présentes dans un thermoplastique sont maintenues ensemble par des forces

intermoléculaires relativement faibles, c’est pourquoi le matériau ramollit lorsqu’il est exposé à la

chaleur puis revient à son état original lorsqu’il refroidit.

Les polymères thermoplastiques peuvent être ramollis par la chaleur puis solidifiés par le froid

à plusieurs reprises consécutives, un procédé similaire à la fusion-refroidissement des métaux. La
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plupart des polymères linéaires ou légèrement ramifiés sont des thermoplastiques. Tous les ther-

moplastiques majeurs sont obtenus par une polymérisation en chaîne [8]. Ils ont un large éven-

tail d’applications car ils peuvent être modelés et remodelés en beaucoup de formes différentes.

Quelques exemples : emballages de nourriture, isolants, pare-chocs de voiture et cartes de crédits.

Caractéristiques des polymères thermoplastiques :

– leur structure est linéaire ou ramifiée,

– ils fondent et s’écoulent sous l’effet de la chaleur,

– ils sont faciles à mettre en forme,

– ils sont sensibles à la température,

– leurs macromolécules sont maintenues par des interactions non covalentes détaillées dans

le paragraphe suivant.

Exemples de thermoplastiques : polyéthylène, poly(méthacrylate de méthyle) – PMMA, polypropy-

lène, nylon, polystyrène.

Les thermodurcissables

Les thermodurcissables se solidifient ou « durcissent » de manière irréversible lorsqu’ils sont

chauffés. Ils ne peuvent pas être remodelés plus tard par un nouveau chauffage. Les thermodur-

cissables sont habituellement des polymères tridimensionnels dans lesquels le taux de réticulation

entre les chaînes est très important une fois qu’ils sont durcis par la chaleur. Les réticulations re-

streignent les mouvements des chaînes et mènent à un matériau rigide, solide et résistant. Ils sont

principalement utilisés dans l’industrie automobile et les constructions. Ils servent également à

créer des jouets, des vernis, des coques de bateau et des colles.

Ces polymères sont habituellement élaborés en deux étapes. La première est la préparation

d’un « prépolymère » non rigide constitué de chaînes linéaires ou ramifiées. La deuxième est la

réticulation de ce prépolymère conduisant à une structure rigide sous l’action de la chaleur et

en général par l’ajout d’un autre réactif à partir duquel seront constituées les liaisons covalentes

entre chaînes. Par exemple, l’addition de styrène à un polyester insaturé constituant le prépolymère

pourra conduire par chauffage à la réticulation de ces chaînes : l’activation des doubles liaisons des

molécules de styrène, par exemple sous l’action d’un initiateur radicalaire, permettra à celles-ci

de réagir avec les doubles liaisons portées par les chaînes et de former des ponts covalents entre

celles-ci.

Selon les polymères, la réticulation peut également être réalisée à l’aide d’un catalyseur ou

d’une irradiation UV.

1.2.3 Classification basée sur la réaction de polymérisation

Il existe deux réactions de polymérisation fondamentales : la polymérisation en chaîne et la

polymérisation par étapes.
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(a) En chaîne. (b) Par étapes.

Figure 1.2 – Représentations schématiques de la polymérisation.

Polymérisation en chaîne (ou polyaddition)

La polymérisation en chaîne est caractérisée par la présence de quelques sites actifs situés sur

les chaînes en formation. Chaque site actif peut réagir avec une molécule de monomère pour don-

ner une chaîne plus longue d’une unité, elle-même porteuse d’un site actif. Elle nécessite la pré-

sence d’un amorceur afin de lancer le développement de la réaction. Les polymères vinyliques,

qui composent la plus grande famille de polymères, sont produits par polymérisation en chaîne à

partir de monomères portant une double liaison C−−C. Un bon exemple est la polymérisation radi-

calaire du styrène. L’amorceur est un précurseur de radicaux libres, par exemple l’azobisisobutyro-

nitrile (AIBN), qui se décompose par chauffage en donnant des radicaux (CH3)2C
. −CN notés R

.

(figure 1.3).

N
N

N
N

N2 + 2 •

N
Figure 1.3 – Polymérisation en chaîne du styrène : étape d'initiation.

Le radical libre R
.
, très réactif, réagit avec le styrène. Le composé formé est toujours un radical

libre, qui peut de nouveau réagir (figure 1.4).

Figure 1.4 – Polymérisation en chaîne du styrène : étape de propagation.

La terminaison de la chaîne pour donner une molécule neutre peut se produire par couplage

entre deux radicaux ou encore par transfert de H
.

d’un radical à un autre. La polymérisation en

chaîne des doubles liaisons peut se produire selon 3 mécanismes, selon la nature des intermédiaires

réactifs :

– radicalaire,

– cationique,

– anionique.
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Quelques exemples de polymères synthétisés par polymérisation en chaîne : Polyéthylène, polysty-

rène, poly-propylène, poly(chlorure de vinyle), poly(chlorure de vinylidène), poly(méthacrylate de

méthyle).

Polymérisation par étapes

Dans un mécanisme de polymérisation par étapes, les monomères réagissent avec n’importe

quel monomère proche. Contrairement à la polymérisation en chaîne, il n’y a pas besoin d’activa-

tion chimique pour que le monomère réagisse : tous les sites pouvant donner lieu à une réaction,

présents sur les chaînes en formation ou sur les monomères, peuvent réagir. Ces réactions sont le

plus souvent des copolymérisations où deux types de monomères sont présents et chacun réagira

seulement avec l’autre (et non avec un monomère commun).

Figure 1.5 – Polymérisation par polycondensation du PET.

La plupart de ces polymérisations sont des polycondensations, c’est-à-dire des polymérisations

où une petite molécule est libérée lors de la formation d’une liaison dans le polymère. Il s’agit en

général d’une molécule d’eau.

La synthèse du poly(téréphtalate d’éthylène) est un exemple de polycondensation par étapes.

Elle met en jeu la réaction d’un diacide, l’acide téréphtalique, avec un diol, l’éthanediol ou glycol.

La formation du polymère débute avec la réaction d’une molécule de diacide avec une molé-

cule de dialcool qui forme un ester et élimine une molécule d’eau (figure 1.5). L’unité ester possède

un alcool à une extrémité et un acide à l’autre, qui sont disponibles pour des réactions supplémen-

taires.

Le polyester qui en résulte est appelé poly(téréphtalate d’éthylène) ou PET.

Ainsi, polyesters et polyamides sont des polymères de condensation qui contiennent moins

d’atomes dans l’unité de répétition du polymère que dans les réactants à cause de la formation de

sous-produits comme H2O ou NH3 pendant la polymérisation. La plupart des fibres synthétiques

sont des polymères de condensation.

Typiquement, polyesters, polyamides, polyuréthane et polycarbonate sont formés par polymé-

risation par étapes.

1.3 Cohésion des polymères et forces de liaison

Nous avons vu que les polymères réticulés sont en général des matériaux solides et rigides. En

effet leur cohésion est assurée par des liaisons covalentes donc fortes, dans les trois dimensions : la

force d’une liaison C−C est de l’ordre de 350 kJ.mol-1. Leur résistance est d’autant plus grande que

le degré de réticulation est plus élevé.

Au contraire, la cohésion d’un polymère non réticulé est assurée par les forces intermoléculaires

liant les chaînes entre elles. Ses propriétés mécaniques sont alors contrôlées par l’intensité de ces

forces, très variable selon les polymères, qu’il est important de connaître.
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1.3.1 Forces intermoléculaires dans les polymères non réticulés

L’ensemble des attractions intermoléculaires sont connues [9] comme les forces de VAN der

WAALS, mais les différents types de forces ont été décrits par différentes personnes à des périodes

différentes. Les forces de dispersion, par exemple, ont été décrites par LONDON en 1930 ; les inter-

actions dipôle-dipôle par KEESOM en 1912.

(i) Les forces de dispersion, les plus faibles parmi les forces intermoléculaires, sont présentes

dans tous les polymères. Elles sont dues à l’attraction entre dipôle instantané formé aléatoi-

rement dans une molécule et dipôles induits par celui-ci dans les molécules voisines. Il s’agit

des seules forces possibles dans des polymères apolaires comme le polyéthylène. L’intensité

des forces de dispersion dépend de la polarisabilité des molécules. Les grosses molécules sont

généralement plus polarisables, donc les gros polymères avec de très hautes masses mo-

laires peuvent avoir des forces de dispersion significatives. Le polyéthylène à haut module

(UHMWPE), qui possède une masse molaire de 3 000 000 g.mol-1, est utilisé pour produire

des gilets pare-balles.

L’intensité des forces de dispersion décroît très vite quand la distance intermoléculaire r aug-

mente, l’énergie d’interaction étant inversement proportionnelle à 1/r 6. C’est pourquoi la

présence de ramifications ou encore de « groupes pendants » comme le groupement CH3

dans le polypropylène ou le groupement phényle dans le polystyrène, modifie les propriétés

du polymère en diminuant sa cohésion ;

(ii) Si les chaînes comportent des groupements polaires, ceux-ci peuvent donner lieu à des in-

teractions dipôle-dipôle, souvent plus fortes que les précédentes. On les trouve, par exemple,

dans les polyesters ou les polymères vinyliques contenant des groupements chlorés ;

(iii) Les liaisons hydrogène sont un cas particulier d’interaction dipôle-dipôle et sont les plus

fortes liaisons intermoléculaires. Elles mettent en jeu le dipôle formé par un atome d’hydro-

gène lié à un atome très électronégatif, par exemple dans les groupements −OH ou −NH :

cet atome d’hydrogène pourra établir une interaction attractive avec un autre atome élec-

tronégatif, interaction relativement forte à cause de la petite taille de l’hydrogène. Les poly-

mères comme le poly(alcool vinylique) et les polyamides et de nombreux polymères naturels

tels que la cellulose ou la soie sont associés par liaisons hydrogène. Ces polymères peuvent

donner des matériaux très résistants utilisables comme fibres textiles : coton (cellulose), po-

lyamides naturels (soie) ou artificiels (nylons, polyaramides du type Kevlar).

1.3.2 Cristallinité et transitions de phase dans les polymères

Les propriétés mécaniques d’un polymère dépendent de son état physique, lui-même dépen-

dant de la température. Un polymère n’est jamais entièrement cristallin. S’il est semi-cristallin il

possède une température de fusion Tf au-dessus de laquelle c’est un liquide visqueux. En-dessous

de Tf il est partiellement cristallin et partiellement amorphe « caoutchouteux » plus ou moins vis-

queux.

D’autres polymères sont entièrement amorphes. Cette phase amorphe possède une transition

de phase sans chaleur latente : la transition vitreuse à la température Tg < Tf. Aux températures in-

férieures à Tg, le polymère est un solide vitreux peu ductile. Les transitions de phase des polymères
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sont souvent difficiles à déceler car les réarrangements moléculaires sont lents pour les molécules

de grande taille. Comme l’intensité des liaisons intermoléculaires, le degré de cristallinité dépend

des paramètres structuraux du polymère [10, 11]. La cristallinité est définie par un agencement ré-

gulier des chaînes, le maintien de cet édifice étant obtenu grâce aux liaisons faibles. La température

de transition vitreuse et la température de fusion éventuelle sont d’autant plus élevées que ces liai-

sons intermoléculaires sont fortes. Il en est de même pour la résistance à la dégradation thermique.

1.4 Conclusion

Les polymères synthétiques ont vu le jour dans la première moitié du 19e siècle. Depuis, ils ont

fait l’objet de nombreux développements. Grâce à leur diversité et au fait qu’ils sont irremplaçables

sur de nombreuses applications, ils sont aujourd’hui omniprésents dans notre environnement. Ce-

pendant, un point a été longtemps occulté : leur impact sur l’environnement pendant leur durée

de vie, mais aussi après. Ces matériaux, pour la plupart organiques, voient, comme nous l’avons

exposé dans ce chapitre, leur structure maintenue par des liaisons de différents types : des liaisons

covalentes et des liaisons faibles. L’apport d’énergie sous forme de chaleur peut rompre ces liaisons

et créer des radicaux amenant à une modification de leurs propriétés mécaniques et chimiques

accompagnée de l’émission de COV souvent nocifs. Nous allons voir dans le chapitre suivant les

différents mécanismes aboutissant à la dégradation des polymères.
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CHAPITRE 2

LA DÉGRADATION DES POLYMÈRES

La dégradation des matériaux polymères est due à une modification structurale au sein du ma-

tériau souvent liée à la rupture de liaisons. Ces modifications microscopiques s’accompagnent de

modifications des propriétés macroscopiques.

Nous verrons dans ce chapitre les conséquences de la dégradation des polymères en l’insérant

dans un phénomène plus vaste qui est la combustion. Ce phénomène est sensible à de nombreux

facteurs modifiant la stabilité du matériau mais aussi la nature et la quantité des COV émis.

De nombreuses méthodes ont été mises au point afin d’analyser les mécanismes de dégradation

des plastiques et ainsi de pouvoir proposer des modèles permettant de prédire la durée de vie du

matériau polymère et son impact sur son environnement.

2.1 Conséquences de la dégradation des polymères

Les matériaux polymères sont très répandus dans notre environnement direct. D’une utilité cer-

taine, ils sont cependant impliqués dans un certain nombre de phénomènes néfastes. La migration

de molécules dans les aliments provenant des plastiques d’emballage fait l’objet de nombreuses re-

cherches : citons par exemple, la migration de phtalates dans les sodas et l’eau en bouteille [12, 13]

ou encore de polluants dans l’alimentation ou les médicaments [14]. L’influence sur ce phénomène

du mode de chauffage des aliments empaquetés, notamment le chauffage micro-onde [15, 16], est

aussi étudiée : la migration du bisphénol A des biberons dans le lait après chauffage micro-onde a

fait polémique et a abouti à son interdiction dans la fabrication des biberons en France en 2009.

2.1.1 Les dégradations lentes ou rapides et leurs conséquences

La dégradation des matériaux est un phénomène universel qui peut se produire sur des échelles

de temps très variées. Les phénomènes cités ci-dessus, correspondant à la libération progressive par

le matériau de petites molécules toxiques, sont dus à une dégradation extrêmement lente de celui-

ci. À l’autre extrême, les dégradations les plus rapides sont associées aux incendies et explosions.

Les matériaux polymères ont un fort pouvoir calorifique et sont impliqués dans de nombreux

incendies. Ils peuvent accélérer la propagation de l’incendie et certains d’entre eux émettent des
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molécules toxiques [17, 18] lors de leur combustion. Le nombre de morts liées aux combustions de

plastique est d’environ 10 à 20 par an et par millions d’habitant [19] dans les pays industrialisés (les

pertes financières sont évaluées à 25 milliards d’euros en Europe). La compréhension des phéno-

mènes liés à leur combustion est donc cruciale pour pouvoir réduire le risque lié à leur utilisation.

Outre ces accidents tragiques, les polymères subissent des phénomènes de dégradation plus in-

sidieux, dus à la chaleur et à la lumière ambiante ou encore à des conditions particulières d’utilisa-

tion du matériau : exposition à des rayonnements UV [20–23] ou gamma, au bombardement d’ions

lourds, à des atmosphères oxydantes [24] ou corrosives ou encore à divers agents chimiques [25].

Ces sources de dégradation ont tendance à modifier les propriétés chimiques des polymères, ainsi

que leurs propriétés physiques macroscopiques : on peut citer entre autres les propriétés optiques

– une vitre en plexiglas perdra de sa transparence et aura tendance à jaunir – électriques ou méca-

niques – un vieil élastique deviendra cassant. Tous ces phénomènes engendrent un vieillissement

prématuré du polymère.

En effet, le chauffage des plastiques engendre des modifications structurales qui sont à l’origine

de ces modifications des propriétés physico-chimiques. Ce vieillissement peut d’ailleurs commen-

cer dès l’élaboration du produit : les polymères subissent une étape de chauffage, abaissant leur

viscosité, permettant ainsi leur mise en forme. Cette étape, en début de vie du matériau, dégrade

déjà ses propriétés en engendrant des modifications chimiques, en créant des défauts.

Il est donc important de pouvoir analyser les caractéristiques physiques du matériau lors de sa

dégradation, notamment ses caractéristiques mécaniques. Pour interpréter les résultats obtenus et

surtout prévoir le comportement d’un matériau, il est nécessaire de pouvoir comprendre les modi-

fications structurales qui se déroulent au sein du polymère. Cela peut se faire grâce à des analyses

chimiques et physico-chimiques des molécules émises d’une part et du matériau résiduel d’autre

part. Ces phénomènes, lorsque la dégradation est provoquée ou accélérée par chauffage, sont ra-

pides et évoluent dans le temps. Il est donc nécessaire, autant que possible, de faire des mesures en

continu permettant de suivre en temps réel l’évolution des vitesses d’émission des composés issus

de la dégradation thermique des matériaux.

2.1.2 De la thermodégradation des matériaux à leur combustion

La combustion des plastiques, comme tout phénomène dangereux, a donné lieu à des études

approfondies [26]. Son déroulement est schématisé sur la figure 2.1. Chacune des étapes explicitées

dans cette figure fait l’objet d’études spécifiques. Ces études ont pour finalité de déterminer les dif-

férents paramètres (3e colonne) intrinsèques au polymère en cours de dégradation et de décrire

les différentes grandeurs caractéristiques (4e colonne), régissant chacun des processus physico-

chimiques explicités dans la 2e colonne.

Comme le décrit VOVELLE et coll., une étape de thermodégradation conduisant à des composés

volatils est nécessairement impliquée dans la combustion. En effet, lors de la combustion d’un plas-

tique, il est nécessaire qu’il y ait un apport de chaleur convectif ou radiatif, entraînant un échauf-

fement du matériau. Suite à cet échauffement, il va pouvoir se produire un changement d’état du

matériau entraînant la formation d’une phase liquide et d’une phase gazeuse. La phase gazeuse,

mélangée à l’oxygène de l’air, peut s’enflammer de manière spontanée (point d’éclair, point d’in-

flammation) ou provoquée (étincelle). Une fois l’inflammation mise en route, le phénomène de

18



2.2 Enjeux de l’analyse des COV émis et contexte

Figure 2.1 – Processus mis en jeu dans la combustion d'un matériau plastique [26].

combustion proprement dit a lieu et consiste en une réduction de matière du polymère. C’est là

que le polymère devient un combustible amenant les composés nécessaires à l’entretien de l’in-

flammation. On peut remarquer que certains effets de la combustion influent à leur tour sur le

déroulement de celle-ci : par exemple, la formation de fumées et de suies peut limiter le rayon-

nement. Pour comprendre ce mécanisme global de combustion, il est nécessaire de comprendre

chacune des étapes qui le composent.

Dans ce cadre, les méthodes mises au point dans ce travail pourraient aider à préciser les varia-

tions de composition de la phase gazeuse produites lors de l’étape de dégradation thermique d’un

polymère donné.

2.2 Enjeux de l’analyse des COV émis et contexte

Ce travail contribue à l’analyse chimique en temps réel des COV émis par la thermodégradation

d’un matériau dans des conditions contrôlées, sous atmosphère inerte ou oxydante.
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2.2.1 Pourquoi analyser les émissions de COV ?

Les polymères étant des matériaux organiques, leurs décompositions thermiques rapides ou

lentes sont accompagnées d’émission de molécules souvent toxiques et polluantes [17, 27]. Les ré-

actions rapides de thermodégradation se traduisent alors par les intoxications et troubles variés

constatés au cours d’incendies de plastiques. Les gaz nocifs dégagés sont par exemple HCl lors de

la combustion du PVC, l’acrylonitrile et HCN lors de celle de polyamides ou polynitriles et très sou-

vent différents aldéhydes. Les problèmes liés aux thermodégradations lentes apparaissent dans les

résultats d’analyses d’air intérieur révélant la présence de traces de polluants dans l’air des habita-

tions. Ces pollutions sont liées à divers matériaux : par exemple les résines phénol-formaldéhyde

ou urée-formaldéhyde libèrent lentement du formaldéhyde, composé irritant et cancérogène.

Pour prévoir et anticiper les risques liés à la toxicité des émissions dues aux polymères, il est

indispensable de connaître les composés toxiques dégagés et donc d’effectuer l’analyse détaillée

du mélange de gaz émis dans différentes conditions. Par ailleurs, l’analyse des COV 1 dégagés peut

fournir des indices intéressants sur le déroulement, la cinétique et les mécanismes de la thermodé-

gradation. En effet, la thermodégradation des matériaux recouvre des phénomènes extrêmement

complexes et encore très mal élucidés. La quantité de paramètres influant sur le déroulement des

thermodégradations est, à elle seule, un important obstacle à leur compréhension et à leur prévi-

sion. De nombreuses données expérimentales, dont celles qui concernent la nature et la quantité

des COV émis, sont alors nécessaires pour élaborer des tentatives de modélisation.

Les émissions de COV devront donc être suivies expérimentalement par des analyses chimiques,

de préférence en temps réel, éventuellement complétées par des données concernant la masse de

l’échantillon ou ses propriétés physiques et spectroscopiques.

2.2.2 Deux types de modélisation possibles

Pour rendre compte de toutes ces données expérimentales, de nombreuses modélisations ont

été proposées, selon que l’on s’intéresse à l’évolution de telle ou telle propriété du matériau. En ce

qui concerne la composition et la vitesse des émissions de COV, nous retiendrons deux approches.

L’approche « mécanistique » (cf. chapitre 2.5.1, p.31) consiste à développer des modèles mécanis-

tiques représentant les étapes élémentaires successives des réactions chimiques mises en jeu.

À partir de l’ensemble de ces étapes élémentaires, des constantes de vitesse de ces étapes et

des caractéristiques initiales de l’échantillon, on peut déduire les lois de vitesse suivies par la

formation de chacun des produits de dégradation.

Ces lois de vitesse conduisent à l’expression de la quantité de chacun des produits en fonction

du temps. Le mécanisme envisagé permet donc de prévoir la nature et les proportions rela-

tives des produits de dégradation. Les expressions résultantes font en général intervenir des

paramètres non connus, par exemple les constantes de vitesse de chaque étape. Les courbes

d’abondance données par le modèle dépendent donc de paramètres ajustables, dont la valeur

pourra être déterminée à partir des courbes d’abondance expérimentales ;

L’approche « thermocinétique » (cf. chapitre 2.5.2, p.35) s’attache aux caractéristiques cinétiques

des réactions qui ont lieu au cours de la thermodégradation, sans s’intéresser aux transforma-

1. COV : tout composé organique ayant une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus à une température de 293,15 K ou
ayant une volatilité correspondante dans les conditions d’utilisation particulières.

20



2.2 Enjeux de l’analyse des COV émis et contexte

tions chimiques structurales mises en jeu. Il s’agit alors de se placer à température variable

pour déterminer l’énergie d’activation et le facteur pré-exponentiel de la réaction considérée.

Contrairement à la cinétique chimique classique où l’énergie d’activation d’une réaction est

liée à sa constante de vitesse et donc indépendante du taux d’avancement de cette réaction,

la thermocinétique considère l’énergie d’activation comme variable en fonction de l’avance-

ment de la réaction de dégradation.

De nombreuses méthodes thermocinétiques sont développées depuis les années 50 et ont été

largement appliquées à l’analyse thermogravimétrique [28]. Ces modèles permettent de pré-

voir la vitesse de la dégradation dans différentes conditions de température. Ils peuvent por-

ter sur la globalité de la dégradation ou bien individuellement sur chaque voie. Les deux types

de modèles, mécanistique et cinétique, ne sont évidemment pas indépendants : la vitesse de

dégradation est influencée par la nature de l’étape limitante dans le cadre d’un mécanisme

donné.

Idéalement les modélisations devraient pouvoir prendre en compte la diversité des produits et des

conditions, mais dans la pratique, on semble avoir le choix entre deux types d’approches, les deux

imparfaites mais peut-être complémentaires :

Les approches individuelles qui portent individuellement sur chaque voie de dégradation, de type

mécanistique : pour éviter une trop grande complexité, on est obligé de considérer exclusive-

ment quelques voies majoritaires ;

Les approches globales de type thermocinétique : « boîtes noires » qui peuvent permettre des pré-

visions mais ne donnent pas accès à la compréhension du mécanisme.

D’où l’intérêt d’associer des études expérimentales par diverses méthodes avec divers types de mo-

délisations.

Les approches expérimentales aussi bien que les modélisations constituent des problèmes ex-

trêmement difficiles, aujourd’hui loin d’être résolus. En effet, la dégradation de polymères four-

nit des mélanges complexes de composés volatils ou semi-volatils qui engendrent des difficultés

d’analyse : les différentes molécules émises sont très nombreuses, de structures souvent variées,

réparties sur de larges gammes de masses et de concentrations et elles comportent généralement

des espèces isomères difficiles à séparer. De plus, la dégradation des polymères est sensible à de

très nombreux paramètres et la variation d’un de ces facteurs modifiera le type de mécanisme de

dégradation ou encore l’étape limitante ce qui aura un impact direct sur la cinétique de réaction et

la nature des produits formés. Comme nous allons le voir plus loin, les facteurs qui peuvent influer

sur la dégradation d’un matériau sont d’une part les caractéristiques de l’échantillon de polymère

dégradé, telles que sa nature chimique, le degré de polymérisation, la nature des bouts de chaîne, la

présence d’impuretés, la granulométrie, etc. et d’autre part, les conditions de dégradation comme

la température, la pression et la composition de l’atmosphère.

Cette complexité rend nécessaire le développement de méthodes analytiques permettant de

suivre en temps réel l’évolution du processus de dégradation et en particulier l’émission de COV.
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2.2.3 Contexte de cette étude

L’étude des COV issus de la thermodégradation de matériaux polymères, menée en collabo-

ration entre les équipes du LCP, d’AlyXan et du PIMM (Procédés et Ingénierie en Mécanique et

Matériaux, Arts et Métiers ParisTech), a débuté en 2008 sur un projet d’analyse des COV issus de

la thermodégradation du polypropylène dans l’air. Le groupe TemPo du PIMM est spécialiste du

vieillissement des polymères et matériaux organiques. Les processus de vieillissement sont abor-

dés à la fois au moyen d’études expérimentales de vieillissement accéléré et par des modélisations

mécanistiques et cinétiques des processus mis en jeu.

La mise au point d’un premier dispositif expérimental permettant l’analyse en temps réel – à

l’aide d’un spectromètre de masse FT-ICR compact – des COV issus d’un échantillon de polypro-

pylène chauffé dans l’air à 256 °C, a permis de caractériser 4 produits majoritaires et de suivre leur

vitesse d’émission au cours de cette dégradation du polypropylène sous atmosphère oxydante [29].

Des mécanismes ont été proposés par l’équipe du PIMM pour interpréter la formation de ces pro-

duits ainsi que de plusieurs produits minoritaires détectés [30]. Ces études ont montré que les COV

détectés représentent seulement quelques pour cent de la masse du polymère dégradé. Le reste du

matériau, en termes d’atomes de carbone, pouvait se retrouver sous forme d’oxydes de carbone CO

et CO2 non détectables par le dispositif expérimental ou de molécules semi-volatiles non détectées.

Les résultats intéressants obtenus nous ont poussés à poursuivre l’étude de la thermodégradation

des polymères. L’un des objectifs des études expérimentales est bien sûr de pouvoir « boucler » le

bilan de matière correspondant à la masse de matériau dégradé. Il s’agit d’abord de confirmer le

caractère quantitatif des analyses effectuées et éventuellement d’améliorer dans ce but le dispositif

de prélèvement et d’analyse. L’extension de la méthode à d’autres polymères et d’autres conditions

de dégradation s’impose également. Le choix d’une dégradation donnant un produit très majori-

taire avec un rendement presque quantitatif présente des avantages certains. Enfin, il est intéres-

sant de vérifier que le dispositif d’analyse est capable de détecter une large gamme de composés de

concentrations variées, en particulier des produits très minoritaires à côté du produit majoritaire.

Pour être en mesure de terminer ce bilan de matière, il faudra encore résoudre un problème

difficile qui n’est pas abordé dans ce travail : mettre au point le suivi de CO, CO2, H2O parallèlement

à celui des COV.

2.3 Facteurs influençant la thermodégradation

La dégradation thermique d’un polymère est régie par de nombreux paramètres (figure 2.1).

Toute variation de ces paramètres pourra a priori modifier la nature des produits émis, la vitesse de

dégradation, ainsi que les mécanismes mis en jeu.

2.3.1 Influence des paramètres caractérisant l’échantillon

Les matériaux polymères sont caractérisés par la nature des motifs constituant les chaînes ma-

cromoléculaires. Cependant, lors de sa synthèse, de nombreux additifs sont incorporés dans le ma-

tériau dans le but de modifier les propriétés physiques ou chimiques, améliorant le plus souvent la

résistance à la chaleur. D’autre part, lors de sa mise en forme ou de sa synthèse, des défauts peuvent

apparaître dans le polymère.
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Nature du polymère

Le principal paramètre influençant la thermodégradation d’un polymère est bien évidemment

sa nature chimique, c’est-à-dire la nature des monomères utilisés pour synthétiser les polymères.

En effet, un polymère comme le polypropylène (PP) (ne contenant pas d’oxygène dans sa compo-

sition) n’émettra pas les mêmes composés que le poly(tétrafluoroéthylène) qui ne contient que des

atomes de carbone et de fluor.

Pour un type de polymère, il est possible d’obtenir des longueurs de chaînes différentes, ce qui

aura une incidence certaine sur la thermodégradation du polymère en question. La dégradation

des polymères tend aussi, avant même l’émission de composés, à diminuer la longueur des chaînes

et à modifier sa répartition statistique [31–33]. D’autres paramètres concernant l’agencement des

monomères entre eux, comme l’enchaînement tête-queue ou tête-tête [34] ou bien la tacticité [11,

35–38], modifient la résistance des polymères au vieillissement, mais aussi la nature des composés

émis lors de leur dégradation thermique.

Aussi, afin d’affiner les propriétés des polymères en fonction de leur application, de nombreux

mélanges de polymère sont synthétisés : les co-polymères. Ils ne se dégradent pas de la même ma-

nière que les polymères non mélangés [39–43]. La proportion de chacun des polymères entrant

dans la composition du copolymère, leur agencement, par blocs ou aléatoire, modifieront leur ré-

sistance à la chaleur et à la dégradation.

La voie de synthèse [44–48] influe sur de nombreux paramètres : la présence d’impuretés (mo-

nomère résiduel, initiateur de polymérisation), mais aussi des paramètres structuraux du poly-

mère : la cristallinité, la longueur des chaînes, la tacticité, l’enchaînement des monomères ou en-

core la structure chimique des extrémités des chaînes. Ce dernier paramètre a une grande influence

sur la dégradation thermique [44, 49–51], notamment sur la vitesse de dégradation ainsi que sur les

mécanismes de dégradation.

Dans le cas d’une polyaddition radicalaire effectuée à l’aide d’un initiateur, l’extrémité de la

chaîne est constituée par un fragment de l’initiateur. L’influence des conditions de polymérisation

sur la vitesse de thermodégradation a été mise en évidence sur des échantillons de PMMA préparés

par polymérisation soit anionique, soit radicalaire en présence d’AIBN ou de peroxyde de benzoyle

(C6H5COO−)2 [10, 47] : la thermodégradation des échantillons obtenus par voie radicalaire montre

une dépendance en température plus complexe.

Présence d’additifs

Lors de leur synthèse, de nombreux ajouts peuvent être incorporés à la formulation du poly-

mère pour différentes raisons, notamment pour améliorer leurs propriétés vis-à-vis du vieillisse-

ment ou de la température. On peut citer parmi les additifs ayant un rôle diminuant la dégra-

dation thermique des polymères : les stabilisants thermiques ou UV [49, 52] , les retardateurs de

flamme [53, 54] , les antioxydants [55, 56].

Un autre type d’additif est constitué de « charges » de types variés, mélangées au polymère :

charge solide [57], nanoparticule [58,59], charge métallique [60]. Ces charges forment un composite

avec le polymère. Elles modifient ses propriétés physiques mais aussi thermiques.

D’autres additifs courants sont les plastifiants. Ces petites molécules dissoutes dans le polymère

sont en général des phtalates d’alkyle, incorporés dans de très nombreux objets comme les bou-
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teilles en plastique. Sous l’effet de la dégradation du polymère, ces molécules sont libérées lente-

ment tout au long de la durée de vie du matériau. Les conséquences sanitaires sont préoccupantes

car les phtalates sont des perturbateurs endocriniens [12, 13].

Défauts

Les défauts éventuels au sein de la chaîne polymère peuvent être nombreux [61]. Ces défauts

peuvent se former au cours de la synthèse ou provenir d’un vieillissement déjà établi ou bien lors

de contraintes mécaniques ayant entraîné une déformation. Ils consistent souvent en liaisons plus

faibles que celles de la chaîne ou en insaturations. Ils peuvent alors servir d’initiateurs de rupture de

chaîne permettant une initiation précoce de la dégradation, ce qui accélère la thermodégradation.

Présence d’impuretés

Elles consistent souvent en molécules de monomères ou oligomères liées le plus souvent à des

synthèses mal maîtrisées [22, 62] mais aussi à des impuretés dans le produit de base. Ces impure-

tés sont des molécules petites par rapport au polymère. Tous ces composés, ou leurs produits de

dégradation, feront donc partie des produits détectés lors d’une thermodégradation.

Facteurs géométriques

La taille [63–66], la masse [67] et la forme de l’échantillon ont aussi une influence sur la thermo-

dégradation. En effet, sur un échantillon de l’ordre du milligramme, la température est considérée

comme homogène dans le matériau alors que pour un échantillon de l’ordre du kilogramme ou

plus, des équations de diffusion de la température sont à prendre en compte. Ainsi, une plus forte

perte de masse relative est observée sur des échantillons de petite taille que sur ceux de plus grande

taille.

2.3.2 Influence des paramètres liés aux conditions de thermodégradation

Les principaux paramètres liés aux conditions de dégradation sont d’une part la composition

chimique de l’atmosphère de dégradation, d’autre part la température et la vitesse de chauffe. Leur

influence sur la dégradation du PMMA, étudiée avec notre dispositif expérimental, sera détaillée

dans la partie consacrée aux résultats. L’influence générale de ces facteurs sur la dégradation de la

majorité des polymères est résumée ci-dessous.

Composition chimique de l’atmosphère de dégradation

Selon l’utilisation qui est faite du polymère considéré, on peut chercher à minimiser sa thermo-

dégradation dans des conditions d’atmosphère très variées. Certains polymères sont spécialement

conçus pour résister sous atmosphère « hostile », par exemple dans des milieux très corrosifs, le

PTFE (Téflon) résiste, entre autres, à l’acide fluorhydrique, à l’acide nitrique concentré et à la soude

chaude. Mais les conditions usuelles de dégradation des matériaux correspondent à deux grandes

catégories : atmosphère inerte ou atmosphère oxydante.
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L’étude de la thermodégradation d’un matériau sous atmosphère inerte est intéressante soit si

ce polymère est réellement mis en œuvre à l’abri de l’air dans ses conditions habituelles d’utili-

sation, soit si l’on souhaite isoler le phénomène de dégradation thermique proprement dit pour

mieux comprendre son déroulement. Il s’agit alors d’exclure le dioxygène de l’air ; on procède en

général sous azote.

L’atmosphère oxydante correspond aux conditions habituelles d’utilisation de la plupart des

matériaux, c’est-à-dire dans l’air. La thermodégradation s’accompagne alors en général de réac-

tions d’oxydation, par exemple au niveau des ruptures de chaîne qui se produisent par dégrada-

tion des macromolécules. Pour comprendre ces processus, il est souvent intéressant de faire varier

la proportion de dioxygène dans l’atmosphère de thermodégradation, en procédant avec des mé-

langes N2-O2 en toutes proportions.

Selon la nature du polymère d’autres constituants de l’atmosphère peuvent également influer

sur sa vitesse de dégradation [68]. Notamment l’eau qui est l’agent du principal processus de dégra-

dation chimique de certains polymères : polyesters, polycarbonates, polyamides sont dégradables

par hydrolyse. Enfin, précisons que la composition de l’atmosphère à la surface du polymère, donc

sur le lieu exact de la thermodégradation, est fortement conditionnée par le renouvellement du gaz

à proximité immédiate de la surface, puisque des produits volatils s’en dégagent. Ce renouvelle-

ment peut être assuré par exemple par un courant de gaz au voisinage de la surface du matériau.

On peut s’attendre à ce que de telles conditions accélèrent la thermodégradation contrairement

au cas où l’atmosphère n’est pas renouvelée. Ce phénomène est d’autant plus probable s’il s’agit

d’une dégradation sous atmosphère oxydante, dont un constituant intervient directement dans les

réactions chimiques de thermo-oxydation.

Température et vitesse de chauffe

Comme toute réaction chimique, la dégradation d’un matériau est d’autant plus rapide que la

température est plus élevée. La gamme de température concernée dépend beaucoup de la nature

du polymère. Certains matériaux polymères sont conçus pour résister à des températures très éle-

vées comme par exemple la résine phtalonitrile qui résiste à des températures de 500 °C.

Pour étudier l’influence de la température sur la vitesse de thermodégradation d’un polymère,

on peut procéder en conditions isothermes, c’est-à-dire placer l’échantillon à température fixée et

suivre l’évolution de sa dégradation en fonction du temps. L’expérience doit être réitérée à d’autres

températures.

Une autre possibilité consiste à utiliser une « rampe de température » : on impose à l’échantillon

une croissance linéaire de température entre une température initiale, en général la température

ambiante, et une température maximale à laquelle le chauffage est stoppé. Si cette température

est suffisamment élevée pour que l’échantillon soit totalement dégradé au cours du chauffage, le

facteur à prendre en compte est ici la vitesse de chauffe. Si celle-ci est très élevée, la dégradation est

observée à plus haute température qu’avec un chauffage lent, ce « retard » étant lié à la cinétique

des réactions de thermodégradation. Ce point sera illustré par nos résultats.
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2.4 Techniques expérimentales d’étude des thermodégradations

Afin d’analyser l’influence de la chaleur sur certaines propriétés chimiques ou physiques, de

nombreuse méthodes d’analyse thermique existent et sont présentées dans cette partie. Pour ana-

lyser les produits issus de la thermodégradation des matériaux polymères, il existe différentes tech-

niques d’analyses des COV avec chacune ses avantages et ses limitations. Afin d’analyser les COV

émis lors de la dégradation de polymères, il est nécessaire de coupler une techniques d’analyse

thermique à une méthode d’analyse des COV.

2.4.1 Méthodes d’analyse thermique

Généralités

La définition de l’analyse thermique couramment acceptée a été donnée par l’ICTAC (Interna-

tional confederation for thermal analysis and calorimetry) et MACKENZIE [69] :

« Un groupe de techniques dans lequel la propriété physique d’une substance ou ses pro-

duits de réaction sont mesurés en fonction de la température lorsque la substance est

soumise à un cycle thermique programmé. »

Cette définition implique trois critères pour qu’une technique soit une technique d’analyse ther-

mique :

1. une propriété physique ou les produits de réaction doivent être mesurés ;

2. ces mesures doivent être exprimées en fonction de la température ;

3. la dégradation doit être effectuée sous température contrôlée.

Il est important de noter que cette définition différencie bien l’analyse des propriétés physiques de

l’analyse des composés émis. Comment la température de l’échantillon doit-elle être programmée ?

Dans la pratique, deux procédures sont utilisées :

– La température est maintenue à une valeur constante soigneusement contrôlée et le suivi

de la grandeur d’intérêt est fait en fonction du temps. La mesure est réitérée à différentes

températures ;

– La température est contrôlée de manière à augmenter linéairement en fonction du temps,

avec une pente ou « rampe » soigneusement contrôlée. La température initiale est générale-

ment la température ambiante, la température finale à laquelle on stoppe le chauffage doit

être suffisamment haute pour que la thermodégradation de l’échantillon puisse être consi-

dérée comme totale. La dépendance, en temps, de la grandeur d’intérêt peut alors être di-

rectement convertie en dépendance en température. La mesure est réitérée pour différentes

rampes de température.

Les champs d’application étant très larges et les conditions de dégradation très différentes, les ana-

lyseurs étudiant ces phénomènes sont aussi très variés. Le tableau 2.1 présente les différentes tech-

niques permettant d’analyser les propriétés physiques en fonction de la température.

Les matériaux les plus étudiés sont les matériaux inorganiques, les polymères, les métaux et

leurs alliages, suivis des produits organiques. Les principales applications sont le contrôle qualité,

les expertises de matériaux défectueux et la recherche pour l’innovation. L’analyse thermique est
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2.4 Techniques expérimentales d’étude des thermodégradations

Tableau 2.1 – Principales méthodes d'analyse thermique des propriétés physiques [70�72].

Propriété mesurée Nom de la technique Abréviation

français anglais

masse thermogravimétrie ATG TGA

gaz permanent evolved gas detection EGD

différence de température analyse thermique différentielle ATD DTA

chaleur transférée : enthalpie differential scanning calorimetry DSC

dimensions thermo dilatométrie

mécaniques analyse thermomécanique ATM TMA

viscoélasticité analyse mécanique dynamique AMD, ADM DMA

magnétiques-aimantation thermo magnétométrie TM TM

électriques thermo électrométrie

acoustiques thermo sonimétrie TS TS

le type d’analyse le plus fréquemment utilisé dans le domaine des polymères. Les principales mé-

thodes d’analyse utilisées pour étudier la dégradation des matériaux sont l’analyse thermogravi-

métrique (ATG), l’analyse thermique différentielle (ATD), la calorimétrie différentielle programmée

(DSC), ainsi que les analyses thermomécaniques [73]. Les techniques ATG, ATD et DSC sont briève-

ment décrites ci-après. Toutes trois utilisent des rampes de température.

Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique consiste à mesurer la masse d’un échantillon lorsque celui-ci est

soumis à un cycle thermique programmé. La dégradation peut être faite sous atmosphère contrôlée

(inerte ou oxydante) ou sous vide. C’est une analyse simple à mettre en œuvre, très répandue pour

étudier la thermodégradation des matériaux.

L’ATG fournit une courbe, le thermogramme, qui représente :

m

m0
= f (T ) (2.1)

Avec m, la masse au temps t, m0 la masse initiale de l’échantillon et T la température au temps t.

La mesure ATG permet de déterminer si la dégradation est totale ou s’il existe un résidu solide

en fin de dégradation qui corresponde au charbonnage dans le cas des polymères.

La figure 2.2 montre le cas d’une masse résiduelle finale nulle, correspondant à une dégradation

totale.

Cette mesure permet aussi d’accéder à deux températures caractéristiques :

– la température à laquelle le matériau initie sa dégradation, elle est ici de 300 °C ;

– la température à laquelle la pente du thermogramme est maximale, qui correspond à la vi-

tesse maximale de dégradation. Elle est visualisée sur la courbe dérivée ou courbe d’analyse

thermique différentielle (ATD) (DTG – differential thermogravimetric analysis) : maximum à

360 °C sur la figure 2.2.

Analyse thermique différentielle (ATD)

L’ATD permet de suivre l’évolution de la différence de température,∆T, entre l’échantillon étu-

dié et un échantillon de référence chauffé dans les mêmes conditions, c’est-à-dire avec les mêmes
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Figure 2.2 – Courbe ATG en rouge de la dégradation de PMMA sous azote à 5 K.min-1. La dérivée de
la courbe de masse (DTG) est représentée en bleu.

transferts thermiques. La référence doit être « inerte thermiquement », c’est-à-dire ne pas subir de

processus endo- ou exo-thermique, comme un changement de phase ou une réaction chimique,

dans le domaine de température exploré.

Cette méthode, développée en 1899 par ROBERTS-AUSTEN [74], permet d’accéder à de nom-

breuses caractéristiques des matériaux : par exemple changement d’état, changement de phase,

changement de structure.

Calorimétrie différentielle programmée (DSC)

La calorimétrie différentielle programmée (DSC – differential scanning calorimetry) fournit le

même type de renseignements que l’ATD, mais elle mesure la quantité de chaleur que le dispositif

fournit à l’échantillon pour le maintenir à la température programmée. Plus précisément, l’appareil

mesure la différence entre la puissance électrique fournie par le four à l’échantillon et la puissance

fournie à la référence, soumise au même cycle thermique.

Figure 2.3 – Courbe d'analyse thermique caractéristique d'un polymère semi-cristallin [56].

Cette méthode calorimétrique permet de mesurer quantitativement des quantités de chaleur

plus faibles que celles qui sont déduites des mesures ATD et d’accéder avec précision à la tem-

pérature et à la chaleur produite ou absorbée lors d’une transformation, comme, entre autres, les

chaleurs latentes de changement de phase ou d’état et les capacités calorifiques [75].
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2.4 Techniques expérimentales d’étude des thermodégradations

En raison de sa sensibilité, la DSC a pratiquement remplacé l’ATD pour l’étude des polymères,

où les échanges de chaleur sont souvent faibles comme par exemple, la caractérisation des transi-

tions vitreuses.

2.4.2 Méthodes d’analyse des gaz

L’analyse des gaz pendant la dégradation peut apporter des informations utiles à la compréhen-

sion des mécanismes. Dans cette partie, nous distinguerons les gaz dit « permanents » (CO2, CO, ou

H2O. . .), des composés organiques volatils.

Les premiers sont classiquement analysés par couplage avec un analyseur infra-rouge (IR) ou

de masse de type quadripolaire. Concernant les seconds, leur mesure était jusqu’à présent plus

difficile. La méthode utilisée consistait à piéger l’ensemble des COV émis pendant la dégradation

puis à faire une analyse GC-MS. Cette méthode ne permet pas l’analyse en temps réel bien qu’elle

ait beaucoup progressé en rapidité.

Cependant, des analyseurs thermogravimétriques sont parfois couplés à des méthodes d’ana-

lyse en temps réel permettant une caractérisation partielle des gaz et des COV émis. La technique

le plus couramment utilisée est la spectroscopie d’absorption infrarouge (IR).

Le tableau 2.2 résume les différentes techniques d’analyse ou de caractérisation des COV émis.

Tableau 2.2 – Principales méthodes d'analyse des COV.

Nom de la technique Propriété mesurée Abréviation Temps réel ?
analyse infra-rouge absorption IR : liaisons chimiques FTIR oui
analyse élémentaire éléments AE non
GC temps de rétention GC non
GC-MS spectre de masse des COV GC-MS non
CI-FTICR/MS masse des COV BTrap oui
RMN résonance magnétique nucléaire RMN non
GC : chromatographie en phase gazeuse

GC-MS : chromatographie en phase gazeuse couplée à un spectromètre de masse

CI-FTICR/MS : spectromètre de masse FTICR couplé à l’ionisation chimique

Chromatographie en phase gazeuse (GC)

La chromatographie en phase gazeuse (GC – gas chromatography) est une méthode séparative

qui consiste à entraîner le mélange, à l’aide d’un gaz vecteur inerte (phase mobile), à travers une

« colonne » contenant la phase stationnaire pour laquelle chaque constituant a plus ou moins d’af-

finité. La phase stationnaire est en général un polymère déposé sur un support. La colonne est pla-

cée dans un four qui la maintient à température constante ou programmée. Selon leur affinité pour

le polymère, les constituants entraînés par l’éluant gazeux vont migrer à des vitesses différentes et

donc parvenir à des instants différents à la sortie de la colonne. Les composés ainsi séparés peuvent

ensuite être détectés ou caractérisés par différentes techniques. En l’absence d’analyseur spéci-

fique, l’identification de chaque constituant est effectuée par comparaison du temps de rétention

avec un échantillon du produit authentique, injecté dans les mêmes conditions.

Les techniques d’analyse des composés le plus fréquemment couplée à une GC sont la spec-

trométrie de masse pour l’identification et un détecteur FID pour la quantification. D’autres types
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CHAPITRE 2 : La dégradation des polymères

de détecteur existent comme le détecteur à conductibilité thermique (TCD – thermal condictivity

detector) ou le détecteur à absorption électronique (ECD – electron capture electron). La GC-MS

donne accès à différents types de renseignements : le chromatogramme du courant ionique to-

tal renseigne sur l’ensemble des produits émis, le chromatogramme d’un ion particulier renseigne

spécifiquement sur le ou les constituants qui présentent cet ion sur leur spectre de masse. Cette

technique, malgré de grandes avancées, reste tout de même lente. Elle est quantitative mais néces-

site une calibration préalable.

Analyse infra-rouge à transformée de FOURIER ou FTIR

L’analyse infrarouge (IR) est une technique de spectroscopie d’absorption des ondes électro-

magnétiques qui permet de caractériser des liaisons chimiques ou des molécules. Le domaine de

longueurs d’onde généralement utilisé se place entre 2,5 et 25 µm soit, en nombre d’onde : 4 000 à

400 cm-1. Ce domaine correspond aux modes de vibration/déformation des liaisons des molécules

organiques.

Une longueur d’onde donnée est absorbée par l’échantillon si l’énergie du photon correspond

à celle d’un mode vibrationnel des molécules présentes dans l’échantillon analysé. Ces vibrations

peuvent correspondre soit à l’élongation de liaisons chimiques spécifiques, soit à des déformations

pouvant impliquer les angles de liaison de l’ensemble de la molécule. Ces dernières ont générale-

ment des énergies plus basses (400-1 500 cm-1) que les élongations (1 000-3 600 cm-1).

Un spectre infra-rouge représente la transmittance de l’échantillon en fonction du nombre

d’onde (en cm-1). L’absorption du rayonnement IR est régie par la loi de BEER-LAMBERT. Elle per-

met donc une analyse quantitative si la bande observée est due à un seul analyte, mais nécessite

une calibration préalable.

Initialement, dans l’analyse infrarouge, un faisceau monochromatique était utilisé, puis un ré-

seau permettait de faire varier la longueur d’onde pour balayer tout le spectre d’étude. Aujourd’hui,

un faisceau polychromatique est utilisé et le faisceau recueilli est analysé par transformée de FOU-

RIER pour obtenir le spectre d’absorption complet. Un avantage de la FTIR, par rapport à la tech-

nique à balayage, est sa rapidité : quelques centaines de millisecondes par spectre.

L’IR détecte la présence de certains types de liaisons (comme C−−O, O−H, C−−−N. . .) mais le spectre

est peu spécifique de leur environnement. Il sera donc difficile de différencier deux composés ap-

partenant à la même famille chimique.

La spectroscopie IR permet aussi de détecter certains gaz inorganiques, comme les oxydes de

carbone CO et CO2 presque toujours formés lors des réactions de thermo-oxydation des polymères.

Grâce à leurs bandes caractéristiques, chacun des oxydes CO (2 000 et 2 070 cm-1) et CO2 (2 350

cm-1) peut ainsi être quantifié après étalonnage.

2.4.3 Caractérisations chimiques du matériau résiduel

Ces caractérisations chimiques permettent de doser certaines fonctions formées dans le maté-

riau résiduel au cours de la dégradation. Elles sont particulièrement utiles dans le cas des thermo-

oxydations où diverses fonctions oxygénées peuvent être formées.

Comme dans le cas des COV, la spectroscopie IR peut également être utilisée pour caractéri-

ser et doser l’apparition de fonctions carbonyle ou hydroxyle. Le dosage par titrage des fonctions
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hydroperoxydes, souvent formées au cours des réactions lentes de dégradation oxydante, est aussi

une méthode classique. Différents réducteurs ont été utilisés [76].

2.5 Outils conceptuels : méthodes de modélisation

Comme nous l’avons vu dans le chapitre 2.2.2, p.20, il existe deux types d’approche de modéli-

sation : mécanistique et thermocinétique.

2.5.1 Modèles mécanistiques

Généralités sur les mécanismes de thermodégradation

Les réactions chimiques de thermodégradation, en milieu oxydant ou non, se traduisent par des

ruptures de liaison sur les chaînes formant le polymère. Ces ruptures successives conduisent fina-

lement à de petites molécules, en général gazeuses. Le polymère incomplètement dégradé, formé

de molécules ou macromolécules non volatiles, reste dans un premier temps à l’état condensé.

Les réactions chimiques qui traduisent la thermodégradation des polymères peuvent suivre des

mécanismes variés dépendant non seulement de la structure du polymère, mais aussi des condi-

tions de la dégradation, en particulier du milieu.

Ainsi, le nylon 6,6 chauffé en milieu aqueux réagit par hydrolyse partielle des fonctions amides

selon un mécanisme probable d’addition-élimination [77], alors que par chauffage dans l’air entre

90 et 200 °C, il conduit à divers produits de décomposition portant des fonctions amides primaires

et aldéhydes, selon un mécanisme radicalaire en chaîne qui met en jeu des intermédiaires hydrope-

roxydes et peroxydes [78]. Plus généralement, les thermodégradations de polymères dans un milieu

gazeux inerte ou oxydant mettent en jeu des mécanismes radicalaires [79].

Pour que ces réactions se produisent, il faut un apport d’énergie par le biais du chauffage. La

chaleur apportée au système va permettre la rupture homolytique de certaines liaisons, créant des

radicaux. Ci-dessous, un tableau présentant l’énergie de quelques liaisons :

Tableau 2.3 – Énergies des liaisons présentes dans les principaux matériaux organiques.

Liaisons Énergie (kJ.mol-1) Liaisons Énergie (kJ.mol-1)
C−−−N 875 P−O 376
C−−−C 837 Si−O 372
C−−O 728 C−O 364
C−−C 607 N−H 351

C−C (aromatique) 519 C−C (aliphatique) 348
C−F 498 C−Cl 327
P−−O 460 C−Br 288
O−H 460 C−S 276

C−H (éthylénique) 443 C−N 272
C−H (méthane) 410 O−O (peroxyde) 268

N−H 391 C−I 214

Les radicaux ainsi formés vont ensuite réagir avec le polymère pour former d’autres espèces

radicalaires, elles-mêmes rapidement réactives, ainsi que des molécules stables.
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Les différents modes de thermodégradation

Il existe 4 principaux modes de décomposition [80] des polymères illustrés sur la figure 2.4 :

Réaction sur la

chaîne principale

Rupture de la

chaîne principale

Réaction

intermoléculaire

Réaction sur les

chaînes pendantes

Élimination de la

chaîne pendante

Réaction de

cyclisation

Figure 2.4 – Principaux modes de dégradation.

Ces réactions différencient les ruptures de liaisons impliquées sur les chaînes principales et

celles impliquées sur les chaînes pendantes. Alors que la dégradation de certains polymères a lieu

par une seule de ces voies, d’autres sont la combinaison de ces quatre modes.

Pour les thermoplastiques, la réaction de thermodégradation le plus souvent rencontrée im-

plique la rupture de liaison sur la chaîne principale. Cette rupture peut soit se produire en bout de

chaîne [81], soit de manière aléatoire le long de la chaîne [82]. La rupture en bout de chaîne a pour

effet de produire le monomère lors de la thermodégradation [83] : ce mécanisme est connu sous le

terme de dépolymérisation, ou en anglais : unzipping.

Si cette rupture a lieu aléatoirement le long de la chaîne, alors les composés produits lors de

la dégradation seront des monomères et des oligomères ainsi que d’autres espèces chimiques. La

répartition statistique des tailles de chaîne dépend alors de la volatilité relative des composés pro-

duits. En effet, un produit peu volatil formé au sein du matériau pourra subir de nouvelles rup-

tures [84, 85].

Les réactions intermoléculaires (cross-linking reaction) impliquant plusieurs chaînes polymères

se produisent après la rupture d’une liaison, par création d’une liaison chimique entre deux chaînes

polymères adjacentes. Ce mécanisme a pour effet d’augmenter la réticulation du polymère ainsi

que sa masse moléculaire. Ce mécanisme est très important pour comprendre la charbonnation.

Les principales réactions impliquant des chaînes pendantes sont les réactions d’élimination ou

les réactions de cyclisation. Dans les réactions d’élimination, la liaison chimique liant le groupe

pendant à la chaîne principale se rompt en produisant un radical réagissant souvent sur d’autres

chaînes pendantes. Les produits de dégradation sont souvent des composés volatils.

Les mécanismes de cyclisation se produisent lorsqu’il y a formation de liaisons entre groupes

pendants de chaînes polymères différentes pour conduire à des structures cycliques. Ce processus

aussi est important pour la compréhension des phénomènes de charbonnation.

Thermodégradations radicalaires en chaîne

Le mécanisme le plus souvent rencontré lors de la thermodégradation de polymères est le mé-

canisme en chaîne, qui décrit fréquemment les réactions radicalaires. Ces réactions se composent

de trois étapes : l’initiation, la propagation et la terminaison.

L’initiation L’étape d’initiation correspond à la formation d’au moins une espèce radicalaire à par-

tir d’espèces où tous les électrons sont appariés.

32



2.5 Outils conceptuels : méthodes de modélisation

Un processus possible d’initiation est la rupture homolytique d’une liaison du polymère. La

réaction d’initiation est différente en fonction de l’endroit où la rupture de chaîne se produit. Soit

la rupture de chaîne se produit aléatoirement le long de la chaîne, dans ce cas les forces des liaisons

entre chaque unité monomère sont égales. Soit la rupture se produit en bout de chaîne. Dans tous

les cas, il y a production de radicaux R
.

:

Pn −→ R
.
r +R

.
r-n (rupture aléatoire de chaînes)

Pn −→ R
.
n−1 +R

.
E (initiation par bout de chaîne)

Pn représente une unité polymère contenant n monomères, R
.
i représente un radical contenant i

unités monomère et R
.
E est un radical de bout de chaîne. L’étape d’initiation peut posséder une

énergie d’activation importante puisqu’elle implique la rupture endothermique d’une liaison, sans

processus exothermique associé.

Une autre possibilité d’initiation est l’intervention d’un initiateur radicalaire : il s’agit d’une es-

pèce radicalaire extérieure au polymère notée In
.
, qui peut réagir sur le polymère, par exemple par

transfert d’atome d’hydrogène :

In
. +Pn −→ InH+ (Pn −H)

.

Le radical In
.

peut être par exemple un radical OH
.
, présent à l’état de traces dans l’atmosphère

ou encore le dioxygène O2 : l’état fondamental de O2 étant triplet, cette molécule pourrait à haute

température se comporter en diradical vis-à-vis d’un atome d’hydrogène particulièrement mobile

(allylique par exemple). Ce type de processus d’initiation est moins coûteux en énergie que l’initia-

tion par rupture de chaîne.

La propagation Lors d’une réaction de propagation, un intermédiaire radicalaire réagit avec le

polymère ou une autre espèce stable pour produire une autre espèce radicalaire. Cette dernière

peut réagir à son tour sur une molécule stable, d’où le terme de « propagation » : il y a conservation

de la quantité d’espèces radicalaires, très réactives. Du fait de cette grande réactivité, les réactions

de propagation sont souvent rapides.

Ces réactions sont de plusieurs types :

R
.
n −→ R

′.
n (transfert d’hydrogène intramoléculaire aléatoire)

R
.
n +Pm −→ R

.
m +Pn (transfert d’hydrogène intermoléculaire)

avec R
.
n = Pm −H

R
.
n −→ R

.
n-m +Pm (fragmentation)

R
.
n −→ R

.
n-1 +P1 (dépolymérisation)

avec P1 = monomère M.

La propagation peut comporter plusieurs étapes successives. Par exemple, le cas (b) schématisé sur

la figure 2.5 comporte un transfert d’hydrogène intermoléculaire suivi d’une rupture de chaîne.
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Figure 2.5 – Réactions de (a) transfert d'hydrogène intramoléculaire suivi de fragmentation, de (b)
transfert d'hydrogène intermoléculaire suivi de fragmentation et (c) dépolymérisation [80].

Les réactions de transfert d’hydrogène désignent le transfert d’un radical H
.
. Pour les réactions

de transfert intramoléculaire (figure 2.5 (a)), la valeur de m est comprise entre 1 et 4. Le transfert se

fait avec l’atome d’hydrogène le plus proche du radical. Cette valeur de m n’est pas nécessairement

constante sachant qu’elle peut varier en fonction de la conformation de la chaîne polymère.

Pour les réactions de transfert d’hydrogène intermoléculaire (figure 2.5 (b)), un atome d’hydro-

gène est transféré d’une chaîne polymère P
.
m à un radical R

.
n entraînant une rupture de la chaîne

polymère Pm aboutissant à la formation d’un radical R
.
j et d’une chaîne polymère Pm− j qui possède

une liaison double. Pour la réaction de dépolymérisation (figure 2.5 (c)), aucun transfert de proton

n’a lieu, il s’agit réellement de la réaction inverse d’une polymérisation.

Si les transferts d’hydrogène sont empêchés pour une quelconque raison, alors seule la réac-

tion de dépolymérisation aura lieu. Plus les chaînes pendantes sont encombrées, plus les transferts

d’hydrogène se font difficilement, privilégiant ainsi les réactions de dépolymérisation comme on

peut le voir dans le tableau 2.4.

Tableau 2.4 – Rendement en monomère pour quelques polymères.

polymères rendement en monomères (%)
poly(méthylstyrène) 100
poly(méthacrylate de méthyle) 98
polystyrène 40
polyacrylonitrile 5
polubutadiène 1,5
polyéthylène 1
polypropylène 0,2
poly(acrylate de méthyle) 0

La terminaison Les réactions de terminaison consomment les espèces radicalaires pour conduire

uniquement à des espèces stables :

R
.
n +R

.
m −→ Pn+m (recombinaison)

R
.
n +R

.
m −→ Rm + (Pm −H2) (dismutation)

La dismutation consiste en un transfert d’atome d’hydrogène entre deux radicaux, pour donner une

espèce portant une insaturation et une espèce saturée.
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2.5.2 Thermocinétique

Modélisation cinétique des réactions à l’état solide

Les réactions de dégradation d’un solide peuvent s’écrire sous la forme :

Asol i de
∆−−⇀↽−− Bsol i de +Cg az (2.2)

Les études cinétiques permettent la détermination de l’équation de vitesse, à savoir la description

de l’avancement de la réaction en fonction du temps via le taux de conversionα du réactif ou le ren-

dement en produit. Si les études cinétiques sont menées à température variable, elles permettent

aussi l’évaluation de l’influence de la température sur la vitesse de réaction.

Le taux d’avancementα s’exprime simplement en fonction de la masse initiale m0 de réactif, de

la masse de solide mt à l’instant t et de la masse m∞ de résidu non dégradable restant éventuelle-

ment présent après dégradation totale :

α =
m0 −mt

m0 −m∞
(2.3)

La vitesse de réaction, dα/d t , dépend d’une constante de vitesse, k, qui varie avec la température

et d’une fonction de conversion [71, 86, 87], f (α), dépendante du taux de conversion α :

dα

d t
= k(T ) f (α) (2.4)

Par exemple, dans le cas d’une réaction unimoléculaire du premier ordre de constante k, on aurait :

dα

d t
= k(T )(1−α) (2.5)

d’où la fonction de conversion f (α) = 1−α.

La dépendance de la constante de vitesse de réaction k avec la température est donnée par la rela-

tion d’ARRHENIUS [88].

k(T ) = Ae−
Ea
RT (2.6)

R, constante des gaz parfaits R=8,312 J.mol-1.K-1

T, température (K)

Les valeurs des paramètres de l’équation d’ARRHENIUS, Ea , l’énergie d’activation en J.mol-1 et A

le facteur pré-exponentiel en min-1, décrivent quantitativement la barrière d’énergie de la réaction

et la fréquence d’apparition de l’événement conduisant à la formation de produit. La connaissance

de ces données cinétiques permet donc d’évaluer la réactivité du système et surtout de prévoir

le comportement de la réaction à des températures différentes des mesures expérimentales effec-

tuées.

La fonction de conversion f (α) dépend quant à elle du type de mécanisme de la dégrada-

tion [71, 89]. Les modèles cinétiques en phase solide et leurs interprétations mécanistiques sont

résumés dans la revue de KHAWAM et FLANAGAN [90]. Malgré le grand nombre de modèles de réac-

tion, ils peuvent être décrits par trois principaux types décrivant le profil temporel caractéristique

du taux de conversion (figure 2.6) : décéléré, accéléré ou sigmoïde.
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CHAPITRE 2 : La dégradation des polymères

Figure 2.6 – Pro�l de réactions caractéristiques montrant le taux de conversion α en fonction du temps
t pour des réactions : 1 accélérées, 2 décélérée, 3 sigmoïde [91].

Le modèle du type décéléré est observé lorsque le maximum de la vitesse d’émission se produit

au début de la dégradation. Il correspond par exemple à f (α) = (1−α)n , où n est l’ordre de réaction.

Le modèle du type accéléré se produit lorsque la vitesse de dégradation augmente lorsque α

augmente. Il est issu de modèles de « nucléation » où le démarrage de la réaction en un site du

solide nécessite la formation d’un « noyau de croissance » formé en n étapes dont chacune survient

de manière aléatoire. La loi la plus simple résultant d’un tel modèle est la loi « puissance » qui

correspond à f (α) = nα(1− 1
n ).

Le modèle de réaction sigmoïdale ou auto-catalytique est caractérisé par un profil temporel de

α en forme de sigmoïde : la vitesse de dégradation augmente lorsque α est proche de 0 et dimi-

nue lorsque α est proche de 1. Il correspond au modèle de PROUT-TOMPKINS décrit par l’équation

f (α) = (1−α)nαm . Ce type de réaction a une grande période d’induction et dans ce cas, l’histoire du

matériau peut avoir introduit une dégradation initiale qui doit être prise en compte. En effet, si le

matériau utilisé lors de l’étude a déjà subi un début de dégradation avec un taux d’avancement très

faible mais différent de 0, alors cela accélère sa dégradation. Dans ce type de réaction, il peut être

nécessaire d’introduire un nouveau paramètre cinétique : le taux de conversion initial : α0.

Bien évidemment, la réalité des thermodégradations correspond le plus souvent à une com-

binaison de ces différents modèles. Le modèle empirique de ŠESTÁK et BERGGEN permet de rendre

compte de cela : f (α) =αm(1−α)n[− ln(1−α)]p où les valeurs des exposants m, n et p correspondent

à la contribution des différents modèles dans la réaction étudiée. On peut noter que, si p = 0, il s’agit

du modèle de PROUT-TOMPKINS.

Un des plus grands intérêts de l’évaluation des paramètres cinétiques est la prédiction de la

durée de vie du matériau sous différentes conditions. La plus grande difficulté est de pouvoir faire

une prédiction en considérant la dégradation comme étant en une seule étape alors qu’il s’agit le

plus souvent d’un ensemble de réactions complexes. Pour cela, des données, le plus souvent glo-

bales car obtenues par analyse thermique, permettent d’accéder à Eα et à Aα. Ainsi, la prédiction

est faite comme si la dégradation se déroulait en une seule étape ou en plusieurs étapes parallèles

ayant des paramètres cinétiques identiques. Or une dégradation est souvent la combinaison de plu-

sieurs étapes élémentaires simultanées et consécutives. Par exemple, une dégradation peut suivre
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simultanément deux chemins de réaction, selon l’équation 2.7.

dα

d t
= k1(T ) f1(α)+k2(T ) f2(α) (2.7)

En effet, le fait que différents composés soient émis lors de la thermodégradation indique bien que

plusieurs mécanismes se sont produits aboutissant à la formation de ces différents composés. Il

existe de nombreuses méthodes permettant d’obtenir les paramètres cinétiques A et Ea de la ré-

action en phase condensée. Elles sont pour la plupart présentées dans la revue de VYAZOVKIN et

coll. [91]. On peut citer les modèles de KISSINGER [28], de FLYNN, WALL et OZAWA [92, 93], et les

méthodes isoconversionelles.

Les différentes méthodes, isoconversionelles ou non, reposent sur l’analyse de dégradation de

matériau (par ATG, DSC, Py-MS, Py-FTIR) dans différentes conditions isothermes ou non isothermes

(par exemple avec une rampe de température où β = dT
d t ). Les données expérimentalesα, dα/d t , β,

t et T sont recueillies pour chacune des expériences sous différentes conditions pour être analysées.

Cette analyse a pour but de déterminer l’énergie d’activation et le facteur préexponentiel du pro-

cessus étudié. Ces grandeurs sont indépendantes de la température et permettent des prévisions à

température variable. Elles sont éventuellement dépendantes du taux d’avancement α.

Tableau 2.5 – Exemples de fonctions de conversion.

modèle abréviation : f (α) modèle abréviation : f (α)
premier ordre F1 : 1−α AVRAMI-EROFEEV A1.5 : 1,5(1−α)[− ln(1−α)]1/3

deuxième ordre F2 : (1−α)2 AVRAMI-EROFEEV A2 : 2(1−α)[− ln(1−α)]1/2

troisième ordre F3 : (1−α)3/2 AVRAMI-EROFEEV An : n(1−α)[− ln(1−α)](1−1/n)

ordre n Fn : (1−α)n cylindrique R2 : 2(1−α)1/2

loi puissance P1 :α0 sphérique R3 : 3(1−α)1/3

loi puissance P2 : 2α1/2 Rn : n(1−α)1−1/n

loi puissance P3 : 3α2/3 diffusion 1D D1 : 1/(2α)
loi puissance P4 : 4α3/4 diffusion 2D D2 : [− ln(1−α)]−1

loi puissance Pn : nα(1−1/n) diffusion 3D D2 : 1,5[1− (1−α1/3)](1−α)2/3

loi puissance auto catalytique (1−α)nαm

Dans les méthodes non-isoconversionelles, il faut d’abord fixer un modèle de réaction repré-

senté par f (α). L’allure des courbes expérimentales α(t ) aide à choisir entre modèles décéléré, ac-

céléré ou auto catalytique, mais la forme exacte de f (α) reste difficile à sélectionner. Le principe est

de maximiser le coefficient de corrélation entre données expérimentales et modèle en prenant en

compte différents modèles de réaction, par des méthodes itératives [93–95].

À partir de f (α) et des profils de dégradation expérimentaux, il est facile d’accéder aux diffé-

rentes variables de réaction en utilisant la relation 2.8 déduite de la relation 2.4 et 2.7.

ln

(
dα/d t

f (α)

)
= − Ea

RT
+ ln A (2.8)

En traçant ln
(

dα/d t
f (α)

)
en fonction de 1/T , on obtient une droite de pente -E/R et d’ordonnée à l’ori-

gine ln(A) L’inconvénient de ces méthodes réside dans le choix de la fonction f (α) (tableau 2.5),

souvent fait de manière arbitraire.
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Méthodes isoconversionelles

Les méthodes isoconversionelles ne nécessitent pas de faire une hypothèse sur la forme de la

fonction de conversion f (α), c’est leur principal avantage. La vitesse de réaction dα/d t est expri-

mée dans la relation 2.9 :
dα

d t
= k(T ) f (α) = A(α)e−

E(α)
RT (t ) f (α) (2.9)

Le principe des méthodes isoconversionelles consiste à se placer à des valeurs définies du taux de

conversionα , indiquées par l’indiceα dans les relations qui suivent. En effet, siα et donc f (α) sont

fixés, dα/d t dépend exclusivement de la température :

Conditions isothermes La méthode isoconversionelle différentielle utilise la relation suivante dé-

duite de la relation 2.9 :

ln

(
dα

d t

)
α,i

= ln( f (α)Aα)− E(α)

RTα,i
(2.10)

Où i correspond aux différentes expériences effectuées à différentes températures.

La valeur ln( f (α)Aα) est une constante pour α fixé. Donc, en traçant pour chaque α, ln(dα/d t )

en fonction de 1/RT , on obtient une droite de pente -Eα et d’ordonnée à l’origine ln( f (α)Aα). Alors

que la méthode différentielle ci-dessus fait intervenir la fonction de conversion f (α), la méthode

isoconversionelle intégrale utilise la fonction g (α) déduite de f (α) par intégration :

g (α) =
∫ α

0

d x

f (x)
=

∫ t

0
k(T )d t = A(α)

∫ t

0
e

E(α)
RT d t (2.11)

En conditions isothermes T = Ti , l’expression de g (α) est simple :

g (α) = A(α)e
− Eα

RTi t (2.12)

On en déduit l’équation permettant d’accéder aux paramètres cinétiques par la méthode isocon-

versionelle intégrale en condition isotherme :

ln(tα,i ) = ln

(
g (α)

Aα

)
− Eα

RTi
(2.13)

Où tα,i est la durée nécessaire pour atteindre le taux de conversion α à la température fixée Ti .

Conditions non isothermes On se place dans le cas d’une rampe de température :

T = T0 +β.t (2.14)

Avec la vitesse de chauffe β = dT /d t en °C.min-1. Pour utiliser la méthode isoconversionelle diffé-

rentielle on exprime dα/dT :
dα

dT
=

1

β
k(T ) f (α) (2.15)
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2.6 Conclusion

L’indice i correspond à différentes expériences utilisant des vitesses de chauffe βi . La température

Tα,i est celle à laquelle est atteint le taux de conversion α, pour la vitesse de chauffe βi .

ln

[
βi

(
dα

dT

)
α,i

]
= ln[ f (α)Aα]− Eα

RTα,i
(2.16)

Pour chaque valeur de α, en traçant ln(dα/dT ) en fonction de 1/RTα,i on obtient une droite de

coefficient directeur -Eα et d’ordonnée à l’origine ln(Aα f (α)).

Comme en conditions isothermes, on utilise la fonction g (α). Pour une rampe de température

βi , cette fonction s’exprime sous forme d’intégrale sur la température :

g (α) =
∫ α

0

d x

f (x)
=

1

β

∫ T

Tα=0

k(T )dT =
A(α)

β

∫ T

Tα=0

e
E(α)

RT (t ) dT (2.17)

Cette intégrale n’a pas de solution analytique mais diverses approximations ont été proposées et

plus récemment des résolutions numériques [91].

2.5.3 Aspect vieillissement et prédiction

Une fois les différents paramètres thermocinétiques du matériau obtenus dans des conditions

données, il est possible de les réinjecter dans les équations temporelles et ainsi de prédire la te-

nue du matériau dans le temps. Cependant, si la dégradation du matériau suit plusieurs chemins

réactionnels, il est possible que certaines réactions négligeables dans le domaine de température

étudié deviennent prépondérantes dans le domaine de température de prédiction. En effet, cer-

taines voies de dégradation activées thermiquement ne peuvent pas se dérouler à température am-

biante. Réciproquement, des processus importants à basse température peuvent être masqués par

des processus plus rapides à température élevée [91, 94, 96].

2.6 Conclusion

Comme nous l’avons vu dans ce chapitre, les polymères émettent des COV lors de leur thermo-

dégradation. Il existe déjà de nombreuses techniques analytique complémentaires permettant une

analyse de ces composés. Le but est d’utiliser un outil analytique quantitatif, qui permette d’ana-

lyser les COV afin de pouvoir obtenir de nouvelles informations pour affiner les mécanismes de

dégradation déjà proposés, et à haute fréquence afin de pouvoir appliquer des modèles thermoci-

nétiques. L’outil analytique utilisé pendant cette thèse est un spectromètre de masse FT-ICR à bas

champ couplé à l’ionisation chimique.
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Deuxième partie

Spectrométrie de masse
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Nous avons vu au chapitre précédent que les polymères, lors de leur dégradation, émettent

des composés organiques volatils. Pour les détecter et les quantifier, nous allons utiliser la spec-

trométrie de masse FT-ICR à bas champ, couplée à une méthode d’ionisation douce et sélective :

l’ionisation chimique. Dans cette partie sont d’abord présentées différentes techniques de spec-

trométrie de masse, en commençant par une description générale des différentes techniques de

spectromètres de masse et de leurs caractéristiques. Nous nous intéresserons plus particulièrement

à la spectrométrie de masse FT-ICR : son développement, les principes théoriques ainsi que son

fonctionnement. Ensuite, les différentes méthodes d’ionisation utilisées seront décrites. L’impact

électronique permet de générer les ions précurseurs de réactions ion-molécule. Ces réactions sont

utilisées comme méthode d’ionisation douce et sélective dans les instruments dédiés à l’analyse

des COV. Ces instruments sont décrits succinctement dans le dernier chapitre de cette partie.
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CHAPITRE 1

SPECTROMÉTRIE DE MASSE

La spectrométrie de masse est une technique analytique qui permet de mesurer l’abondance

des ions en fonction de leur rapport masse sur charge (m/z). Le principe consiste à ioniser les mo-

lécules neutres pour que les ions formés puissent être manipulés par des champs électriques ou

magnétiques de manière à les guider au sein de l’instrument. Les ions sont ensuite triés en fonction

de leur rapport masse sur charge m/z puis détectés. Le résultat exprimé graphiquement sous forme

de spectre de masse donne l’abondance des ions détectés en fonction de leurs rapports m/z.

1.1 Description générale d’un spectromètre de masse

Un spectromètre de masse est constitué d’une source d’ionisation, d’un analyseur et d’un détec-

teur [97].

De nombreuses sources d’ionisation ont été développées et permettent aussi bien l’analyse des

composés chimiques que des composés biologiques.

Il existe différents analyseurs qui utilisent des champs électriques ou magnétiques pour trier les

ions en fonction de leur rapport m/z. On peut distinguer les analyseurs basse résolution comme les

quadripôles ou les pièges radio fréquence et les analyseurs haute résolution comme les temps de

vol (TOF – time of flight), les secteurs magnétiques ou les instruments à transformée de FOURIER

(FT-MS). Plusieurs analyseurs peuvent être mis en série pour former des dispositifs plus perfor-

mants : des instruments en tandem. Par exemple, un premier analyseur trie et sélectionne des ions

de même rapport m/z qui sont ensuite fragmentés dans une chambre de collision. Les fragments

sont ensuite triés à nouveau et détectés grâce à un second analyseur. Ces techniques permettent,

par exemple, d’obtenir des informations sur la structure de l’ion initialement sélectionné. Cela est

nécessaire lors de l’étude de macromolécules biologiques comme les protéines.

Enfin, certains analyseurs dits « pièges à ions » comme les pièges de PAUL ou les pièges de PEN-

NING permettent de conserver les ions à l’intérieur d’un espace confiné pendant une durée relative-

ment longue, supérieure à plusieurs secondes. Le même piège peut alors être utilisé non seulement

comme analyseur, mais aussi comme source d’ions, chambre de réaction et détecteur.
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1.2 Caractéristiques d’un spectromètre de masse

De nombreuses techniques de spectrométrie de masse existent, comme les analyseurs qua-

dripolaires, les TOF, les instruments à secteurs magnétiques, les pièges quadripolaires, les pièges

électrostatiques comme l’Orbitrap, les pièges radiofréquence (les pièges RF) ou encore les spectro-

mètres FT-ICR. Leurs performances sont grandement dépendantes de la technologie utilisée.

Ces caractéristiques sont présentées ci-après.

1.2.1 Précision en masse

Les molécules, constituées d’atomes, possèdent une masse bien définie. Cette masse dépend

du nombre et du type d’atomes constituant la molécule (tableau 18, Annexe V, p.265). En spectro-

métrie de masse, les masses des espèces chimiques sont exprimées en unités de masse atomique

unifiée (u.). Cette unité est définie comme le douzième de la masse d’un atome de carbone 12. La

masse d’un isotope donné n’est jamais entière, sauf pour le 12C. Il en résulte donc que deux mo-

lécules possédant la même masse nominale (entière) n’ont pas la même masse exacte si elles sont

constituées d’éléments différents : ainsi l’acétone (C3H6O) et le butane (C4H10) possèdent tous les

deux une masse nominale de 58, mais des masses exactes différentes : 58,04186 u. pour l’acétone et

58,07825 u. pour le butane, soit une différence de masse∆m de 0,03639 u.

Un spectromètre de masse fournit le rapport m/z de chaque ion, z étant leur nombre de charge.

Cependant, dans la suite de ce travail, on s’intéressera à des cations monochargés et on pourra

parler simplement de mesure de la « masse » des ions.

L’intérêt de connaître la masse exacte d’un ion avec précision réside essentiellement dans la

possibilité de déterminer sa formule brute. Pour des ions issus de COV dans la gamme de masse 50

- 300 u. environ, une précision de quelques millièmes d’unité est suffisante.

Les spectromètres de masse quadripolaires ou les pièges radiofréquence ont des précisions en

masse de l’ordre du dixième d’unité de masse, certains spectromètres de masse de type TOF ont une

précision de l’ordre de 0,005 u. à la masse 1 000 (tableau 1.2). Les spectromètres de masse FT-ICR

ou l’Orbitrap possèdent des précisions en masse plus élevées d’un facteur 10 environ. En revanche,

leur incertitude sur le rapport m/z est souvent croissante avec le rapport m/z mesuré.

1.2.2 Résolution en masse et pouvoir résolutif

Le pouvoir résolutif en masse caractérise la capacité d’un instrument à distinguer deux pics

voisins.

D’après la définition du measurements and standards committe of the american society for mass

spectrometry 1, le pouvoir résolutif en masse à la masse m est :

« le rapport m/∆mx où∆mx est la différence de rapport masse sur charge entre deux pics

proches d’intensité égale, possédant un recouvrement de hauteur x % de leur intensité.

m est alors la moyenne des masses des deux pics. »

Dans la pratique, cette définition est inapplicable à la détermination expérimentale d’un pouvoir

résolutif : il est pratiquement impossible de réaliser un même spectre comportant deux pics voisins

1. http ://www.asms.org
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qui possèdent le recouvrement recherché à la masse recherchée. Une autre définition du pouvoir

résolutif est basée sur un seul pic : ∆mx est alors la largeur du pic à une hauteur x % de son in-

tensité et m le rapport masse sur charge du pic. De manière générale, les pouvoirs résolutifs des

instruments sont calculés, pour des raisons pratiques, à partir de la deuxième définition et le taux

de recouvrement x est égal à 50 %. Cette définition correspond à la largeur à mi-hauteur du pic.

L’intérêt d’un grand pouvoir résolutif est, par exemple, la possibilité de séparer deux ions pos-

sédant une même masse nominale mais des masses exactes différentes (tableau 1.1).

Tableau 1.1 – Exemples de masses nominales et exactes de quelques groupements isobariques.

Groupements Masse nominale Masse exacte
N 14 14,00307

CH2 14 14,02156
O 16 15,9949

NH2 16 16,01872
CH4 16 16,0313
OH 17 17,0027

NH3 17 17,0265
H2O 18 18,0106
NH4 18 18,03437
CO 28 27,9949
N2 28 28,00615

C2H4 28 28,0312
O2 32 31,9898

CH3OH 32 32,02621
CO2 44 43,9898
N2O 44 44,00106

C2H4O 44 44,0262
C3H8 44 44,0625

1.2.3 Limite de détection et gamme dynamique

La « limite de détection » (LOD – limit of detection) est la concentration minimum permet-

tant d’observer un signal statistiquement diffèrent du bruit. Si la valeur moyenne du bruit est µb et

l’écart-type est σb , le signal est considéré comme significatif si son intensité est supérieure à (µb+3

σb) [98]. Dans certains appareils, qui détectent les ions par comptage, il est possible d’obtenir de

très faibles limites de détection en accumulant longtemps le signal.

La « gamme dynamique » est le rapport entre le signal maximum et minimum observables sur

un même spectre. En spectrométrie de masse, l’intensité du signal est proportionnelle au nombre

d’ions détectés. La gamme dynamique est souvent très importante pour les analyseurs à faisceaux

d’ions, mais plus faible dans les analyseurs à paquets d’ions, où le nombre maximal d’ions est limité

par leur répulsion électrostatique.

1.2.4 Gamme de masse

La gamme de masse correspond à la fenêtre de masse détectable par l’appareil ; cependant, il

faut garder à l’esprit que les spectromètres de masse mesurent le rapport masse sur charge, le terme

« gamme de masse » devrait donc être « gamme de rapport masse sur charge ».

Elle détermine le champ d’application de l’appareil : les TOF et les FT-ICR commerciaux sont

principalement employés pour la pétroléomique ou la protéomique avec leurs très grandes gammes
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de masse (par exemple : de m/z 10 à m/z 10 000 et même jusqu’à m/z 100 000 pour certains temps

de vol).

Les gammes de charges usuelles en ionisation electrospray sont généralement comprises entre 6

et 14 et peuvent atteindre plus de 100 pour certaines macromolécules [99]. C’est par exemple le cas

des ions multichargés de protéines pour lesquels les masses maximales accessibles correspondent

à des molécules de plus d’un million d’unités de masse atomique. Les pièges radiofréquences et les

quadripôles ont des gammes de masse plus réduites et vont jusqu’à m/z 6 000.

1.2.5 Temps de mesure

Le temps de mesure est la durée nécessaire pour l’acquisition d’un spectre de masse, le disposi-

tif étant alors prêt à recommencer la mesure. Dans certains cas, il est possible de réduire ce temps

de mesure en dégradant d’autres caractéristiques : par exemple pour un quadripôle, la gamme de

masse ou la résolution.

1.2.6 Tableau récapitulatif des différents spectromètres de masse

Depuis 1897, de nombreuses techniques de spectrométrie de masse ont vu le jour, permettant

d’augmenter la résolution, la précision dynamique, la gamme de masse, la fréquence de mesure,

ainsi que la sensibilité. Le choix d’un instrument dépend du besoin qui détermine les caractéris-

tiques, l’encombrement et aussi le coût. Un quadripôle peut coûter 10 000 euros et tenir dans une

boite d’allumettes, alors qu’un FT-ICR à supraconducteur vaut plus de 400 000 euros avec un coût

de fonctionnement de l’ordre de de 30 000 euros par an.

Tableau 1.2 – Récapitulatif des caractéristiques pour di�érents types de spectromètres de masse [100].

Spectromètre
de masse

gamme
de masse précision

pouvoir
résolutif

dynamique
de détection

fréquence
de mesure MSn

m/z 10-3 u. ∆m/m sans unité Hz

Temps de vol >105 5-50 103-104 <106 10-104 non

Quadripôle 104 100 102-104 <107 1-20 non

Secteur
magnétique 104 1-5 102-105 < 109 0,1-20 non

Piège
quadripolaire 1,5 ·105 50-100 103-104 102 −105 1-30 oui

Orbitrap 4 000 0,5-3 105 < 105 0,1-10 non

FT-ICR >104 0,1-3 104-106 < 105 0,001-10 oui
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Les spectromètres de masse par résonance cyclotronique ionique à transformée de FOURIER

(FT-ICR/MS – Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometer) sont des instruments

de très grande performance offrant une très haute précision de mesure de masse et un très haut

pouvoir résolutif [101–103]. Du point de vue analytique, ces instruments sont utilisés dans diffé-

rents domaines de recherche, de la chimie aux sciences de la vie. Ses applications sont par exemple

le séquençage de protéines ou l’analyse de mélanges complexes comme les pétroles [104, 105].

2.1 Un peu d’histoire

En 1930, LAWRENCE et coll. [106] construisent le premier accélérateur cyclotronique pour étu-

dier les propriétés fondamentales des noyaux et de leurs constituants en recherche nucléaire. Ils

montrent qu’une particule chargée adopte un mouvement circulaire dans un champ magnétique

dont la fréquence angulaire ne dépend que du champ magnétique et du rapport m/z de la par-

ticule [107]. De plus, l’application d’un champ électrique périodique de fréquence égale à la fré-

quence cyclotronique permet d’exciter les ions de même rapport m/z en augmentant le rayon de

leur orbite cyclotronique et donc l’énergie cinétique des ions. Grâce à cette découverte, LAWRENCE

reçut le Prix NOBEL de physique, en 1939.

En 1936, PENNING [108] invente le premier piège à ions, appelé le piège de PENNING. Ce dispo-

sitif permet de stocker des particules chargées, grâce à la combinaison d’un champ électrostatique

et d’un champ magnétique.

En 1949, HIPPLE et coll. [109, 110] adaptent le principe de la résonance cyclotronique des ions

à la spectrométrie de masse et créent le premier instrument ICR/MS, nommé Omegatron. Cette

invention permet une excitation résonante continue à la fréquence cyclotronique de l’ion. Les ions

décrivent alors une trajectoire en spirale divergente et sont détectés grâce à un collecteur fixe par

mesure de courant. En raison des limitations instrumentales dans les années 1950, l’Omegatron

avait une faible résolution et une gamme de masse très limitée.

En 1965, WOBSCHALL [111] découvre que les ions résonants peuvent être détectés, par un os-

cillateur marginal, grâce à leur pouvoir d’absorption résonante et non plus en mesurant le courant

recueilli sur les plaques d’un collecteur. Cette découverte permet à LLEWELLYN [112] de développer
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le premier ICR/MS dédié à la physico-chimie : le Syrotron, commercialisé par VARIAN. Le Syrotron

a été utilisé principalement pour l’étude de réactions ion-molécule en phase gazeuse [113, 114] et

de substitutions nucléophiles [115]. À cette époque, la grande difficulté résidait dans la mesure de

tous les rapports m/z des ions présents dans la cellule ICR.

L’introduction de la cellule de piégeage par McIVER [116], dans les années 1970, ouvre un nou-

veau chapitre de l’évolution de l’instrumentation ICR/MS. Les ions sont piégés en appliquant de

faibles tensions sur des électrodes de piégeage et il est ainsi possible d’obtenir un temps de piégeage

de plusieurs centaines de millisecondes. De cette façon, la sensibilité, la gamme dynamique et la

résolution sont largement améliorées. Sur cette base, en 1974, COMISAROW et MARSHALL [117, 118]

font le parallèle avec les méthodes utilisées en RMN et appliquent la transformée de FOURIER au

courant image détecté dans les pièges de PENNING, créant ainsi la spectrométrie de masse FT-ICR.

Cette méthode bénéficie ensuite des progrès de l’électronique et en particulier des convertisseurs

analogique/numérique rapide, permettant la digitalisation en temps réel du signal électrique induit

par les ions en mouvement dans la cellule ICR.

Depuis l’introduction de la cellule de piégeage de McIVER en 1970 [116], différents types de

cellules ICR ont été développés (figure 2.3) [119].

Dans les années 90, TANAKA et FENN (prix NOBEL 2002) proposent respectivement le MALDI et

l’electrospray. Ces techniques permettent de transférer en phase gazeuse des macromolécules bio-

logiques sans les casser. Ces nouvelles sources d’ionisation externe ouvrent de nouveaux champs à

la spectrométrie de masse et à la FT-ICR.

Le FT-ICR a été couplé à de nombreuses sources d’ionisation, qu’elles soient internes (EI – elec-

tron ionisation (ionisation électronique), CI – chemical ionisation (ionisation chimique), PI – photo-

ionisation (ionisation par des photons), LD – laser desorption (désorption par laser), PD – plasma

desorption (désorption par plasma) etc.) [101,120,121] ou externes (ESI – electrospray ionisation (io-

nisation electrospray), MALDI – matrix assisted laser desorption mass spectrometry (spectrométrie

de masse à ionisation par désorption laser à partir d’une matrice), LD – laser desorption (désorp-

tion par laser), EI – electron ionisation (ionisation électronique), APCI – atmospheric pressure chemi-

cal ionisation (ionisation chimique à pression atmosphérique), APPI – atmospheric pressure photo-

ionisation (ionisation à pression atmosphérique par des photons) etc.) [122–125]. Ces différents

couplages ont conduit à de nombreux travaux notamment sur le transfert des ions entre la source

d’ions et la cellule ICR. De plus, l’évolution de l’électronique et de l’informatique a donné accès à

différentes méthodes d’excitation (« chirp » , « SWIFT » , etc.), de détection [101,102] (« broadband »,

« narrowband » ) et de traitement du signal par transformée de FOURIER (« zero-filling » [126], « apo-

disation » [127]).

Dans les années 1990, la technique FT-ICR a connu une grande avancée avec l’utilisation de

champs magnétiques plus élevés [128], de pièges ioniques externes [129] ou d’un quadripôle pour

la sélection externe des ions [130]. De plus, les techniques de dissociations induites par collision

(SORI-CID – sustained off-resonance irradiation - collision-induced dissociation) [131–133], par mul-

tiphoton infrarouge (IRMPD – multiphoton infrared photodissociation) [134, 135] par la capture

d’électron (ECD – electron capture dissociation) [136] et par détachement d’électron (EDD – electron

detachment dissociation) [137], ont été développées et appliquées à la caractérisation de composés

moléculaires.

50



2.2 Principe de la spectrométrie de masse FT-ICR

2.2 Principe de la spectrométrie de masse FT-ICR

La détection de la masse d’un ion par spectrométrie de masse FT-ICR peut se décomposer en

plusieurs étapes : le piégeage, l’excitation et la détection.

2.2.1 Principe de base

Mouvement cyclotronique des ions dans la cellule ICR

Un ion de masse m, de charge q et de vitesse ~v placé dans un champ magnétique homogène
−→
B = −B0~z subit une force

−→
F décrite par la formule de LORENTZ :

−→
F = m

d~v

d t
= q~v ∧−→

B (2.1)

Le produit vectoriel implique que la force de LORENTZ soit perpendiculaire au plan contenant les

vecteurs ~v et
−→
B . Si le module de la vitesse de l’ion est constant, alors l’ion décrit un cercle de rayon

r dans le plan xy perpendiculaire au champ magnétique.

Figure 2.1 – Mouvement cyclotronique des ions positifs et négatifs dans un champ magnétique [138].

La vitesse de l’ion dans ce plan est donnée par vxy =
√

v2
x + v2

y . L’accélération est donnée par

|d v/d t | = v2
xy /r . L’équation 2.1 devient :

mv2
xy

r
= qvxy B0 (2.2)

La vitesse angulaire, ω (en rad.s-1) est définie par :

ω =
mvxy

r
(2.3)

L’équation 2.2 devient donc :

ωc =
qB0

m
(2.4)

On obtient la fréquence cyclotron νc (en Hz) par :

νc =
ωc

2π
=

1,53561 ·107B0

m/z
(2.5)

Le mouvement décrit par un ion isolé dans un champ magnétique homogène est appelé le mou-

vement cyclotronique. La vitesse angulaire de l’ion ωc ne dépend que de l’intensité du champ ma-

gnétique et du rapport m/z et est indépendante de la vitesse initiale des ions. Par contre, le rayon

de l’orbite cyclotron est dépendant de la composante orthogonale au champ B de la vitesse initiale

de l’ion (équation 2.6).

r =
mvxy

zeB0
(2.6)
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Piège de PENNING

Principe Le mouvement des ions dans un champ magnétique homogène est un mouvement hé-

licoïdal infini avec une vitesse constante suivant la direction du champ magnétique. Afin de piéger

les ions suivant cette direction, on superpose au champ magnétique un potentiel électrostatique.

Pour cela, on applique un potentiel électrique répulsif sur deux électrodes de la cellule, dites de

« piégeage », afin de produire un puit de potentiel électrique ayant pour effet de confiner les ions au

centre du piège. Ils décrivent ainsi entre les deux plaques un mouvement d’oscillation de fréquence

νT appelé mouvement de piégeage (mouvement de piégeage figure 2.2). Les ions sont donc piégés

dans le plan xy grâce au champ magnétique, et suivant l’axe z grâce au champ électrique. Ce type

de piège est appelé un piège de PENNING [108].

Dans le cas idéal où le champ de piégeage est harmonique, le mouvement des ions est hélicoï-

dal avec des oscillations sinusoïdales suivant l’axe z.

La fréquence de ces oscillations est donnée par l’équation 2.7.

νT =
1

2π

√
2zeVtr apα

ma2 (2.7)

a, distance entre les plaques de piégeage,

Vtr ap , potentiel de piégeage (en V),

α, facteur géométrique.

L’application d’un champ de piégeage induit un troisième mouvement (le mouvement magné-

tron). En effet, le potentiel de piégeage implique la création d’un champs électrique radial. Ce mou-

vement est indépendant du mouvement cyclotron. Il s’agit d’une rotation du centre de rotation

cyclotron dans le plan xy et de fréquence beaucoup plus faible que le mouvement cyclotron.

La présence du champ électrostatique a comme effet d’abaisser la fréquence cyclotronique qui

est donnée par la fréquence cyclotronique réduite ν+ (équation 2.8), la fréquence magnétron ν− est

donnée par l’équation 2.9 [139].

ν+ =
νc

2
+

√(νc

2

)2
−

(νT

2

)2
(Fréquence cyclotronique réduite) (2.8)

ν− =
νc

2
−

√(νc

2

)2
−

(νT

2

)2
(Fréquence magnétron) (2.9)

La fréquence magnétron étant faible par rapport à la fréquence cyclotronique ν+ À ν−, on consi-

dère que ν+ ≈ νc . Cela est vérifié pour de faibles rapports m/z. Mais lorsque le rapport m/z aug-

mente, la fréquence magnétron et la fréquence cyclotron deviennent du même ordre de grandeur.

La fréquence de rotation des ions ne peut alors plus être considérée comme inversement propor-

tionnelle à m/z. Un moyen de diminuer l’influence du mouvement magnétron sur la fréquence

mesurée est d’abaisser la fréquence magnétron en utilisant un faible potentiel de piégeage.

La trajectoire réelle d’un ion dans une cellule ICR (figure 2.2) est la combinaison des mouve-

ments cyclotron, magnétron et de piégeage. Les fréquences magnétron et de piégeage sont petites

par rapport à la fréquence cyclotron. Si la symétrie du potentiel électrostatique coïncide parfaite-

ment avec le champ magnétique et si l’ion est situé dans l’axe central du piège, les trois mouvements
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sont indépendants. Si cet alignement n’est pas respectée [138], on observe des couplages entre les

différents mouvements, qui se traduisent par l’apparition de pics supplémentaires correspondant

à des combinaisons linéaires des fréquences ν+, νc et ν− [140].

Figure 2.2 – Trajectoire d'un ion dans la cellule ICR montrant le couplage des trois mouvements
cyclotron νc , magnétron νm , et de piégeage νT [139].

Cellules Depuis l’introduction de la cellule cubique, différents types de cellules ICR ont été déve-

loppés.

Figure 2.3 – Di�érents types de cellule FT-ICR [139].

Elles sont présentées dans figure 2.3 : cellule (a) cubique, (b) cylindrique, (c) cylindrique dite

« infinie », (d) et (e) cylindrique ouverte sans ou avec un couplage capacitif, (f) double cubique, (g)
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hyperboloïdale et (h) en matrice, avec leurs différentes plaques : E = excitation, D = détection ; T =

piégeage.

L’objectif de ces modifications est d’obtenir une cellule permettant de piéger un grand nombre

d’ions pendant une longue durée, en réalisant :

– un potentiel de piégeage proche d’un potentiel harmonique, en compensant le fait d’avoir

des plaques de piégeage de dimension finie ;

– les plus grandes cellules possibles afin de piéger le plus grand nombre d’ions possible ;

– une meilleure homogénéité du champ d’excitation afin de ne pas déstabiliser la trajectoire

des ions au cours de leur excitation.

Limite haute en masse

Dans un piège de PENNING, il existe une limite haute de masse au-delà de laquelle les ions ne

sont plus piégés. Cette masse s’appelle la masse « critique » d’un ion et s’obtient lorsque la fréquence

réduite cyclotron est égale à la fréquence magnétron [141].

Elle est donnée par l’équation 2.10

mcr i t i que =
1,20607 ·107zB 2

0 a2

Vtr apα
(2.10)

a, distance entre les plaques de piégeage (en m),

Vtr ap , potentiel de piégeage (en V),

α, facteur géométrique.

Pour m/z > mcr i t i que , le mouvement des ions est une spirale dont l’amplitude augmente indé-

finiment. Leur trajectoire n’est donc pas stable et ils sont très rapidement perdus par neutralisation

sur les parois.

2.2.2 Principe de détection

Contrairement aux quadripôles, TOF et secteur magnétique, où les rapports m/z des ions sont

mesurés en les interceptant, en FT-ICR, la détection consiste à mesurer le courant induit dans un

système de détection par les paquets d’ions tournant dans la cellule après excitation résonante ; ils

ne sont pas détruits lors de leur détection.

Excitation résonante des ions

Les ions ont initialement un mouvement non cohérent, c’est-à-dire que les ions sont déphasés

les uns par rapport aux autres. De plus, le rayon de leur orbite cyclotron est initialement faible. Il

est donc nécessaire dans un premier temps de les exciter, c’est à dire de les mettre en cohérence et

d’augmenter le rayon de l’orbite. On peut exciter des ions de rapport m/z donné, en leur appliquant

un champ radiofréquence homogène situé dans le plan xy , de fréquence égale à leur fréquence cy-

clotron. Ce champ est produit par un potentiel imposé à la paire de plaques d’excitation, notée E

sur la figure 2.3. Pour une cellule cubique, ces plaques sont colinéaires à la direction du champ ma-

gnétique. Les fréquences mises en jeux dépendent de B, pour un champ de 1 Tesla, elles vont de
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quelques kHz au MHz.

Différentes méthodes d’excitation résonante « large bande » ont été développées :

– La méthode Chirp utilise une fonction sinus dont on fait varier la fréquence linéairement

en fonction du temps, sur une gamme de fréquence déterminée a priori [117, 142, 143]. Les

ions de différentes masses seront ainsi excités successivement au fur et à mesure du balayage

de fréquence. Les défauts de cette méthode résident dans l’inhomogénéité de l’amplitude

de l’excitation sur la gamme de fréquence et sur le manque de sélectivité aux limites de la

gamme de fréquence (figure 2.4 a).

– La méthode SWIFT (stored-waveform inverse Fourier transform) excite les ions grâce à un

signal radiofréquence calculé par transformée de FOURIER inverse d’un signal rectangulaire

contenant la gamme de fréquence d’intérêt [143,144]. On définit donc le signal souhaité dans

le domaine des fréquences, généralement d’amplitude constante sur la plage correspondant

aux fréquences cyclotron possibles (figure 2.4 b).

Figure 2.4 – Di�érentes méthodes d'excitation avec le domaine de temps à gauche et le domaine de
fréquence à droite.

Ces excitations sont générées en appliquant des tensions alternatives en vue d’obtenir un champ

électrique dipolaire et homogène au sein de la cellule ICR. Lorsqu’une des fréquences appliquées

correspond à la fréquence cyclotron d’ions présents dans la cellule, ces ions adoptent un mouve-

ment cohérent et absorbent l’énergie pour se placer sur une orbite de rayon plus important : le

rayon cyclotronique post excitation (équation 2.11).

r =
Vp−p texci t

2dB0
(2.11)

Vp−p , tension d’excitation (en V),

texci t , durée de l’excitation,

d, distance entre les plaques d’excitation.

Le rayon cyclotronique post-excitation est indépendant de la valeur du rapport m/z. Lors d’une

excitation large bande, tous les ions excités ont une orbite de même rayon. Ainsi, le courant induit
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dans les plaques de détection est identique quel que soit le rapport m/z.

Cette caractéristique de l’excitation résonante permet d’avoir une détection homogène sur toute

la gamme de rapport m/z sans discrimination. En effet, plus l’orbite sera grande, plus les ions cir-

culeront à proximité des plaques de détection et plus le courant induit sera grand.

Cependant, le champ électrique n’étant pas homogène dans la cellule, il faut positionner les

ions sur un rayon cyclotronique post excitation un peu inférieur au rayon maximal théorique, qui

approcherait la moitié de la distance entre deux plaques. En général, le rayon optimal est environ

0,4 fois la distance entre deux plaques.

L’excitation est principalement utilisée pour la détection des ions, mais elle peut aussi servir à :

– éjecter des ions indésirables – purification,

– donner de l’énergie cinétique aux ions pour effectuer une étape de dissociation induite par

collision avec le gaz tampon ou augmenter l’efficacité des réactions ion-molécule.

Si l’on cherche à éjecter sélectivement certains ions de masse donnée, l’excitation sera effectuée à

une seule fréquence.

Au cours de l’excitation, les ions se groupent en « paquets d’ions » qui passent périodiquement

à proximité des parois de la cellule, avec la fréquence cyclotron. Ces charges en mouvement in-

duisent un courant dans les plaques de détection, notées D sur la figure 2.3. Ce signal électrique, de

fréquence égale à la fréquence cyclotron de ces ions et d’intensité proportionnelle à leur nombre,

peut alors être amplifié et mesuré.

Figure 2.5 – Processus de fonctionnement de la cellule FT-ICR cubique pour l'obtention de spectre de
masse.

Détection

Un paquet d’ions cohérents mis sur leur orbite de rayon cyclotronique post-excitation entre

deux plaques opposées créent un courant induit i [117] proportionnel au nombre d’ions contenus
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dans le paquet. Le courant induit pour un ion est décrit par l’équation 2.12.

i = −2zevy

d
(2.12)

i , courant induit,

vy , composante de la vitesse suivant l’axe y,

d, distance entre les plaques d’excitation.

Le courant induit i est indépendant de l’intensité du champ magnétique. Il dépend cependant

du rayon cyclotronique post-excitation, ce qui paraît logique puisque plus le rayon cyclotronique

post-excitation sera grand, plus les ions auront une vitesse vy importante, induisant un courant

plus intense.

Pendant la détection, certains phénomènes peuvent venir perturber le mouvement des ions et

ainsi dégrader le signal obtenu. Par exemple, les collisions ion-neutre tendent à étaler le paquet

d’ions et induire un déphasage des ions soit une perte de cohérence. L’effet global des collisions est

un amortissement exponentiel du signal transitoire ICR obtenu. Cet amortissement est dû d’une

part aux déphasages causés par l’étalement du paquet d’ions, d’autre part à la perte d’une partie

des ions, déviés par les collisions et neutralisés sur les parois. Cette perte de signal amène à la limi-

tation de la durée du signal transitoire détecté, qui entraîne une diminution du pouvoir résolutif de

l’instrument. Le nombre de collisions dépendant de la pression, il est essentiel de pouvoir détecter

les ions sous un très bon vide (10-9-10-10 mbar).

Il faut noter que le phénomène de charge d’espace apparaît lorsqu’un nombre important d’ions

est présent dans la cellule du FT-ICR.

Lorsqu’un trop grand nombre d’ions est présent dans la cellule, il devient nécessaire de prendre

en compte les effets des interactions de répulsion entre les ions de même polarité. Ces répulsions

peuvent conduire à un décalage de la fréquence des ions dans la cellule. Il a été montré que ce

décalage dépend du rayon cyclotronique. Ainsi, pour avoir une précision de masse optimale, il est

nécessaire d’effectuer un étalonnage de l’instrument avec un nombre d’ions proche de celui de

l’analyse.

De la même manière, lorsque le nombre d’ions est trop important, des phénomènes de coa-

lescence peuvent apparaître : des ions de masses voisines seront détectés avec une différence de

masse inférieure à la différence réelle et éventuellement confondus. Ce phénomène peut être at-

tribué à la perturbation mutuelle des trajectoires des paquets d’ions. Il réduit le pouvoir résolutif

de l’appareil, c’est-à-dire sa capacité à séparer deux pics de masses proches. Ces phénomènes de

coalescence augmentent avec la masse des ions.

Traitement du signal – Transformée de FOURIER

Le courant induit par les paquets d’ions est de quelques centaines de nanoampères. Il est am-

plifié puis digitalisé grâce à un convertisseur analogique-numérique. Cette acquisition du signal

doit être faite avec une fréquence d’échantillonnage qui doit être égale ou supérieure à deux fois la

fréquence maximale contenue dans le signal [145].

La résolution en masse est directement liée à la durée du signal transitoire qui est égale au rap-

port entre le nombre de points échantillonnés et la fréquence d’échantillonnage. Le signal transi-
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toire est ensuite traité par FFT (fast Fourier transform) qui va permettre d’obtenir un spectre de fré-

quences. Ce spectre de fréquences est ensuite converti en spectre de rapports m/z. Les fréquences

mesurées n’étant pas rigoureusement égales à la fréquence cyclotron νc inversement proportion-

nelle à m/z, il est indispensable d’utiliser des lois de calibration, obtenues grâce à une calibration

en masse effectuée sur des ions de masse connue.

Étalonnage en masse

La transformée de FOURIER fournit un spectre en fréquence. Pour obtenir un spectre en masse,

on utilise une fonction de calibration qui permet de déterminer le rapport m/z à partir de la fré-

quence cyclotron. L’équation de calibration 2.13 utilisée est :

m/z =
a

ν2 + b

ν
(2.13)

Pour obtenir les paramètres a et b, il est nécessaire d’avoir deux couples de valeurs (m/z ; ν+).

Pour calibrer en masse un instrument, il suffit donc de connaître les formules brutes de deux

composés détectés par l’instrument, ce qui donne accès aux masses exactes de ces deux ions. En-

suite, la résolution de l’équation de calibration à partir des fréquences νmesurées par l’instrument,

donne directement les paramètres a et b. D’autres équations de calibration existent mais n’amé-

liorent pas particulièrement la précision en masse.

2.3 Conclusion

La spectrométrie de masse FT-ICR est une technique qui permet d’obtenir une très grande ré-

solution afin d’accéder à la masse exacte des ions détectés. C’est aussi une technique en piège qui

permet de faire des réactions ions molécules dans la cellule de mesure. Il est donc possible d’appli-

quer l’ionisation chimique contrôlée, pour l’analyse de traces.
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L’IONISATION CHIMIQUE POUR L’ANALYSE DE TRACES

L’utilisation de l’ionisation chimique pour l’analyse de traces possède de nombreux avantages.

La sélectivité de la méthode et la faible fragmentation simplifient grandement la détermination

structurale des ions détectés. Dans un premier temps, nous verrons un léger aperçu de quelques

méthodes d’ionisation existantes. Ensuite, nous détaillerons différents types de réactions ions mo-

lécules applicables en ionisation chimique contrôlée en montrant que l’accès aux paramètres de

réaction permet d’accéder à une quantification absolue.

3.1 Méthodes d’ionisation

Les spectromètres de masse mesurent le rapport masse sur charge d’espèces ioniques. Par consé-

quent, la première étape dans l’analyse par spectrométrie de masse est l’ionisation.

3.1.1 Aperçu sur les différentes sources d’ionisation

Il existe de nombreuses méthodes d’ionisation dont certaines sont citées dans le chapitre 2, p. 49

de cette partie. Les principales caractéristiques de quelques-unes de ces méthodes sont présentées

dans le tableau 3.1.

Seules seront décrites les deux techniques d’ionisation utilisées au cours de ce travail soit l’ioni-

sation par impact électronique et l’ionisation chimique ainsi que leurs avantages et inconvénients.

3.1.2 L’impact électronique

L’impact électronique a été introduit par DEMPSTER [147] en 1918, puis perfectionné par BLEAK-

NEY [148] en 1929 et par NIER [149] en 1947. C’est l’une des plus anciennes méthodes d’ionisation

et elle reste à ce jour encore l’une des plus employées pour l’analyse de composés volatils. Sa mise

en œuvre est simple : les électrons sont produits en chauffant électriquement un filament de tungs-

tène ou d’iridium thorié (autour de 1 200 °C). On applique un champ électrique pour accélérer les

électrons émis et contrôler ainsi leur énergie (équation 3.1) :

Eci n =
mv2

2
(3.1)
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Tableau 3.1 – Quelques méthodes d'ionisation et caractéristiques [146].

Méthode
Échantillon Ion

moléculaire
Ions
fragmentsvolatil solide thermolabile

Impact électronique × - - × ×
Ionisation chimique × - - × ×
Photo-ionisation × - - × ×

ionisation-désorption
SIMS - × × × -
FAB - × × × -
PDMS - × × × -
LDMS - × - × -
MALDI - × × × -
FIDI - - × × -

ionisation-nébulisation
TSI × - - × ×
ESI × - × × ×
APCI × - × × ×
APPI × - × × ×

Sources thermique et à décharge électrique
thermo-ionisation - × - - -
Spark source - × - - -
Glow discharge - × - - -
ICP - × - - -

Ces électrons incidents entrent en collision avec les molécules M de l’échantillon en phase gazeuse

à ioniser. Lorsque l’énergie des électrons est supérieure à l’énergie de première ionisation des molé-

cules M, l’arrachement d’un électron de la molécule M permet la formation d’ions radicaux (équa-

tion 3.2) :

M+e- → M+. +2 e- (3.2)

L’ion radical M+.
est appelé « ion moléculaire » . Il porte une charge positive et possède un électron

célibataire. L’énergie d’ionisation (EI), qui correspond à l’énergie minimale nécessaire pour expul-

ser un électron de l’orbitale moléculaire la plus haute occupée de la molécule M, se situe pour la

plupart des molécules organiques autour de 8 à 12 eV. Pour être ionisants, les électrons doivent pos-

séder une énergie supérieure ou égale à l’énergie de première ionisation de la molécule M (EI(M)).

Une partie de la différence entre l’énergie de l’électron incident et l’énergie d’ionisation de la

molécule (Eci n-EI(M)) est transmise à l’ion moléculaire en énergie interne et se répartit sur tous les

degrés de liberté de la molécule selon le principe d’ergodicité. Cette énergie interne peut entraîner

la fragmentation de la molécule en un ion A+ et un radical neutre B
.

; plus rarement, un ion-radical

A+.
et une molécule neutre B.

(M+.
)∗ → A++B

.
(3.3)

Ces fragmentations peuvent produire plusieurs ions primaires A+ eux-mêmes susceptibles de se

fragmenter, aboutissant à la formation d’autres ions de rapport m/z inférieur à celui de l’ion parent.

L’énergie habituellement utilisée en impact électronique est de 70 eV. Cette énergie est nettement

supérieure aux énergies d’ionisation de la plupart des composés organiques (qui se situent entre 8

et 12 eV) et provoque de nombreuses fragmentations propres à chacun des composés ionisés. Cela

fournit donc une empreinte digitale de la molécule (figure 3.1).

Ainsi, cette méthode très reproductible a permis, au fil des années, l’obtention de bibliothèques

de spectres de masse de plusieurs milliers de molécules facilement accessibles en ligne [150].
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Figure 3.1 – Spectre de masse du phénol obtenu par ionisation par impact électronique à 70 eV [150].

Si l’ion moléculaire possède des liaisons fragiles, sa fragmentation peut être totale. La dispari-

tion de l’ion parent entraîne la perte de l’information sur la masse moléculaire. Pour résoudre ce

problème, on pourrait envisager de diminuer l’énergie des électrons, par exemple vers 10 - 15 eV.

Cette solution n’est cependant pas applicable dans la pratique : une telle diminution de l’énergie

des électrons induirait une forte décroissance du rendement d’ionisation et donc de la sensibilité

globale de l’instrument. De plus, les bibliothèques de spectre à 70 eV ne seraient plus utilisables.

3.1.3 L’ionisation chimique en source

L’ionisation chimique consiste à faire réagir des molécules à l’état gazeux avec des ions préa-

lablement formés, afin de produire de nouveaux ions dérivés de ces molécules. Cette méthode

d’ionisation produit souvent des ions qui conservent la structure de la molécule initiale sans frag-

mentation de celle-ci, c’est pourquoi elle est considérée comme plus douce que l’ionisation par

impact électronique. Les spectrométristes de masse ont toujours cherché des méthodes d’ionisa-

tion douces car la détermination de la masse moléculaire est nécessaire pour déterminer la formule

brute de la molécule.

La première réaction ion-molécule répertoriée dans la littérature a été observée en 1936 par

EYRING [151] :

H2
++H2 → H3

++H

Il fallut attendre 1948 [152] pour utiliser le produit de la réaction d’EYRING afin d’ioniser CO2 :

H3
++CO2 → CO2H++H2

L’ionisation chimique a été appliquée à des travaux analytiques en 1966 par MUNSON & FIELD [153] :

les ions précurseurs utilisés étaient constitués d’un mélange d’ions d’hydrocarbures CxHy
+ for-

més lors de l’ionisation par impact électronique de méthane ajouté en excès à l’échantillon dans

la source d’ions. L’ionisation chimique en source est aussi utilisée en GC-MS à partir de précur-

seurs d’ionisation comme les ions CH5
+ ou C2H5

+, formés à partir du méthane, ou NH4
+, formé à

partir de l’ammoniac.
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Ces premières techniques d’ionisation chimique mettent en jeu des réactions ion-molécule

complexes, dans des conditions plus ou moins bien contrôlées : comme plusieurs espèces réactives

apparaissent simultanément dans la source, l’ion précurseur pouvant réagir sur les analytes est ra-

rement unique. La présence simultanée de plusieurs ions précurseurs implique alors un schéma

réactionnel compliqué. Par ailleurs, la pression partielle de l’échantillon dans la source d’ionisa-

tion ainsi que la durée d’interaction entre ion précurseur et échantillon sont en général contrôlées

de manière très imprécise. Or, ces paramètres ont une influence cruciale sur la cinétique de la ré-

action d’ionisation chimique et donc sur les possibilités d’analyse quantitative ouvertes par cette

technique.

Pour toutes ces raisons, l’ionisation chimique en source n’est pas adaptée à l’analyse quantita-

tive de composés à l’état de traces dans l’air. Elle reste cependant une méthode d’ionisation douce

efficace et encore très utilisée, qui est souvent le meilleur accès à la masse de molécules à liaisons

fragiles. Nous allons à présent nous intéresser aux méthodes d’ionisation chimique contrôlée (IC

contrôlée), c’est-à-dire mettant en jeu un ion précurseur unique qui interagit avec un échantillon

de pression ajustable pendant une durée contrôlée.

3.2 L’ionisation chimique contrôlée

L’ionisation chimique repose sur des réactions de type ion-molécule. C’est une méthode d’ioni-

sation sélective. Pour que cette méthode soit quantitative, il est nécessaire que l’on puisse contrôler

les différents paramètres de réactions. C’est le cas de l’ionisation chimique contrôlée.

3.2.1 Principe

La première étape de l’ionisation chimique consiste à former des ions précurseurs, le plus sou-

vent par impact électronique. Contrairement à l’ionisation chimique en source où le gaz à analyser

(gaz réactant) est dilué dans le gaz précurseur, ici, le gaz réactant ne doit pas subir d’ionisation par

impact électronique.

Une fois les ions précurseurs formés, ceux d’intérêt sont sélectionnés et le gaz réactant à ana-

lyser est introduit. Les réactions de type ion-molécule nécessitent des collisions réactives entre les

espèces pour être ionisantes, c’est pourquoi il est nécessaire d’augmenter relativement la pression

pour optimiser le nombre de collisions. Les pressions usuellement utilisées sont de l’ordre de 10-5

à 10-6 mbar en fonction du type d’instrument utilisé.

Il est nécessaire de contrôler les cinétiques de réactions de type ion-molécule pour accéder à

une analyse quantitative. Dans ce but, il est d’intérêt de bien connaître les différents paramètres de

la réaction :

– la pression ;

– le temps de réaction ;

– la constante de vitesse de réaction entre l’ion précurseur et la molécule neutre.

Il est aussi nécessaire de faire en sorte que l’ion précurseur reste toujours l’ion majoritaire au cours

de l’analyse. Ainsi, les réactions des ions produits avec l’échantillon ou réactions secondaires, pour-

ront être négligées devant celles de l’ion précurseur, que l’on pourra alors considérer comme le seul
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ion réactif. On considère en général que cette condition est respectée si l’ion précurseur n’est pas

consommé à plus de 30 %.

Une autre condition cruciale pour l’IC contrôlée concerne l’énergie des ions réactifs ; cette éner-

gie, cinétique ou interne, doit être faible, aussi proche que possible de l’énergie thermique. En effet,

la constante de vitesse d’une réaction de type ion-molécule n’a de sens que pour une température

donnée et les molécules de gaz ont une température voisine de la température ambiante. Avec des

ions réactifs excités ou simplement accélérés, on ne peut rien dire de l’énergie de collision ou de

la température et la cinétique de la réaction n’est pas exploitable. Dans un piège à ions tel que la

cellule FT-ICR ou dans un tube à dérive, les ions ont une énergie très voisine de l’énergie thermique.

C’est pourquoi ces dispositifs se prêtent bien à la mise en œuvre des réactions de type ion-molécule

pour l’IC contrôlée.

De nombreuses réactions de type ion-molécule en phase gazeuse ont été étudiées, mais la plu-

part d’entre elles ne sont pas utilisées, ni même potentiellement utilisables, en tant que réactions

d’ionisation chimique contrôlée. En effet, une réaction de type ion-molécule doit vérifier plusieurs

critères :

– elle doit être sélective ; dans le cadre de l’analyse de traces de COV dans l’air, l’ionisation de

la matrice doit être évitée. L’ion précurseur doit alors réagir avec les COV sans réagir avec les

constituants de l’air. Si l’on recherche dans l’échantillon une certaine catégorie d’analytes, le

précurseur idéal devrait alors ioniser exclusivement les composés d’intérêt.

– la réaction d’IC doit être rapide ; sa constante de vitesse doit être proche de sa valeur maxi-

male ou de sa constante de capture. La méthode de détection est en effet d’autant plus sen-

sible que la réaction d’IC est rapide.

– l’ion précurseur doit être facile à préparer ; le gaz précurseur neutre doit donc être stable, non

corrosif, peu toxique, et de préférence peu coûteux. De plus, l’ion précurseur doit être préparé

pur : si l’instrument ne permet pas de sélectionner les ions avant réaction, cet ion doit donc

être « terminal », c’est-à-dire qu’il doit être le dernier qui subsiste après les réactions de type

ion précurseur-molécule précurseur en source.

– l’ion produit par la réaction d’IC sur un analyte doit être informatif sur celui-ci ; sa masse

doit permettre de remonter à la masse de l’analyte ou du moins donner une information

pertinente sur sa structure.

– enfin, la formation de produits secondaires doit être minimisée ; idéalement, les produits pri-

maires ne devraient réagir ni avec la matrice, ni avec les autres analytes. Cette condition est

rarement réalisée, c’est pourquoi on limite le taux de consommation de l’ion précurseur.

De nombreuses réactions de type ion-molécule sont cependant exploitables pour l’IC contrôlée.

Une des principales forces de l’ionisation chimique est la possibilité de sélectionner le précur-

seur en fonction de l’application. Ainsi, il est possible de détecter sélectivement certains compo-

sés [154], d’analyser quantitativement des mélanges complexes [155] ou de différencier des pro-

duits de même formule brute par leur réactivité ou leur fragmentation [156–158].

3.2.2 Les réactions d’ionisation chimique les plus courantes

Cinq types de réactions sont présentés dans cette partie :
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– les réactions par transfert de charge,

– les réactions de transfert de proton,

– les réactions d’abstraction d’hydrure,

– les réactions d’association,

– l’ionisation chimique négative.

Pour chaque type de réaction, les ions précurseurs les plus utilisés seront présentés avec leurs prin-

cipales applications et caractéristiques.

Réactions de transfert de charge

Une réaction d’échange de charge peut se produire entre une molécule analyte A et un ion pré-

curseur P+.
:

P+. +A → A+. +P (3.4)

La masse de l’ion produit A+.
est donc égale à la masse de l’analyte, si A+.

ne se fragmente pas de

par son excès d’Eint. Les ions radicalaires précurseurs de transfert de charge P+.
usuels sont obte-

nus par ionisation électronique d’une espèce atomique ou moléculaire. Ils sont donc radicalaires, à

l’exception notable de NO+.

La thermodynamique de cette réaction (équation 3.7) est régie par l’énergie de recombinaison

(ER(P+))(équation 3.5) et par l’énergie de première ionisation (EI) de la molécule analyte (équa-

tion 3.6).

P+. +e- −→ P (3.5)

A −→ A+. +e- (3.6)

La réaction 3.4 est exothermique si l’enthalpie (∆rH0) de réaction est négative (équation 3.7).

∆r H0 = EI(A)−ER(P+.
) (3.7)

Dans la pratique, l’énergie de recombinaison d’un ion diffère peu de l’énergie d’ionisation du neutre

correspondant, sauf si leurs géométries à l’état fondamental sont très différentes :

∆r H0 ≈ EI(A)−ER(P)

Pour prévoir la possibilité de réaction de transfert de charge entre P+.
et A, il suffit donc de com-

parer les énergies d’ionisation de P et de A, grandeurs en général bien connues et tabulées [150] ; la

réaction est possible si EI(A) ≤ EI(P).

L’exothermicité de ces réactions d’échange de charge est principalement transférée à l’ion mo-

léculaire sous forme d’énergie interne. Lorsque cette quantité d’énergie est trop importante, l’ion

moléculaire peut se dissocier spontanément. Les fragments observés seront du même type que

ceux qui sont produits en impact électronique étant donné qu’elles ont lieu à partir de la même

espèce ionique (l’ion A+.
).

Cependant, l’énergie interne transférée aux ions lors de la réaction par transfert de charge est

bien inférieure à celle transférée en impact électronique, les dissociations des ions moléculaires
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produits par ionisation chimique sont donc moins importantes que celles des ions produits par

impact électronique.

Principaux précurseurs utilisés Les réactions par transfert de charge sont des réactions rapides

et efficaces qui ont tendance à transférer beaucoup d’énergie aux ions moléculaires formés. Les

principaux précurseurs utilisés en transfert de charge sont les ions suivants : (les énergies de pre-

mière ionisation des neutres correspondants sont données en eV entre parenthèses) N2
+.

(15,6),

Kr+.
(14,0), Xe+.

(12,13), O2
+.

(12,07), Hg+.
(10,4) ou NO+ (9,3). La figure 3.2 présente l’échelle des

énergies d’ionisation des principaux précurseurs d’ionisation chimique par transfert de charge et

de quelques COV d’intérêt.

Figure 3.2 – Échelle des énergies d'ionisation des principaux précurseurs d'ionisation chimique.

Chacun de ces précurseurs possède ses avantages et ses inconvénients :

Les ions Hg+.
, NO+ ou O2

+.
seront utilisés pour une ionisation sélective des COV dans l’air, c’est-

à-dire qu’ils ne réagissent pas avec la matrice d’air, mais ioniseront les COV possédant une énergie

d’ionisation inférieure à celle des ions précurseurs. Cependant, le mercure est un composé toxique

et écotoxique, difficile à manipuler en évitant tout rejet.

L’ion NO+ est un précurseur intéressant qui transfère peu d’énergie et fragmente peu les mo-

lécules d’intérêt. Il réagit par transfert de charge avec les aromatiques et autres COV facilement

ionisables [159]. Avec les molécules d’énergie d’ionisation plus élevée, il présente d’autres types de

réactivité : réactions d’association si la pression est suffisamment élevée, réactions d’abstraction

d’hydrure ou réactions plus complexes [160]. Il peut être obtenu de différentes manières, soit avec
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une décharge plasma dans un mélange argon-air humide ce qui complexifie le montage expéri-

mental, soit directement à partir de NO, qui est un gaz toxique. Il est en général utilisé en parallèle

avec O2
+ et H3O+ présentés plus loin. L’association de ces trois précurseurs est une méthode quan-

titative et généraliste d’analyse de traces dans l’air [160].

L’ion O2
+ est un des précurseurs par transfert de charge les plus utilisés. En effet, il est simple à

produire, il peut l’être à partir de l’air ambiant. De plus, il ne réagit ni avec l’eau ni avec les princi-

paux constituants de l’air (figure 3.2). Cet ion permet d’ioniser quasiment tous les composés orga-

niques volatils, notamment les alcanes, hormis le méthane et les halogénures d’alkyles. Cependant,

il induit de nombreuses fragmentations ce qui peut poser certains problèmes d’identification pour

l’analyse de mélanges complexes.

L’ion Xe+, préparé par impact électronique sur du xénon, réagit sur l’oxygène ce qui limite ses

possibilités pour l’analyse de traces dans l’air. De plus, il possède de nombreux isotopes, rendant la

quantification difficile.

Comme le montre la figure 3.2 les ions N2
+ et Kr+, possèdent des énergies d’ionisation trop im-

portantes pour être des précurseurs sélectifs dans l’air. Ils seront utilisés pour quantifier les compo-

sants majoritaires de matrices autres que l’air ou pour détecter et quantifier des petites molécules

difficilement ionisables telles que CO2 ou CO.

D’un point de vue analytique, en plus d’être sélective, l’ionisation par transfert de charge permet

dans certains cas de différencier des composés isomères comme par exemple des acides gras [161]

grâce à des fragmentations différentes lors de l’ionisation. D’après ABBAT et coll. [162], il a été ob-

servé plus de différences de fragmentation entre des cétones isomères avec cette méthode d’ioni-

sation que par impact électronique.

Les réactions par transfert de charge permettent d’ioniser quasiment tous les COV et molécules

inorganiques. Cependant, pour les domaines analytiques, et notamment l’analyse de traces dans

l’air, les fragmentations induites permettent difficilement d’identifier et de quantifier des COV pré-

sents dans des mélanges complexes. C’est pourquoi elles seront surtout utilisées en complément

du transfert de proton.

Réaction de transfert de proton (PTR – proton transfer reaction)

Les ions précurseurs sont ici des acides en phase gazeuse notés PH+. Ils peuvent ioniser les

molécules analytes par transfert de protons.

PH++A → AH++P (3.8)

Les ions produits sont des ions d’analytes protonés AH+ de masse M+1. Le mécanisme général

d’une réaction de transfert de proton est présenté ci-dessous.

PH++A −−⇀↽−− [PH · · ·A]+∗ −−⇀↽−− [P · · ·HA]+∗ → P+AH+ (3.9)

La grandeur thermodynamique tabulée régissant ces réactions et permettant de prévoir la possibi-

lité d’une réaction est l’affinité protonique des molécules, notée AP.
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Elle correspond à la variation d’enthalpie de la réaction 3.10 :

XH+ −→ X+H+ ∆r H0(X) = AP(X) (3.10)

L’exothermicité de la réaction 3.8 dépend des affinités protoniques de P et de A (équation 3.11). Si

l’affinité protonique de A est supérieure à l’affinité protonique de P alors la réaction est exother-

mique.

−∆r H0 = AP(A)−AP(P) (3.11)

En utilisant des ions précurseurs adaptés, il est possible d’ioniser quasiment toutes les molé-

cules organiques possédant un site suffisamment basique.

La fragmentation des analytes protonés AH+ dépend de l’exothermicité (∆r H0) de ces réactions

de transfert de proton, donc de l’affinité protonique du gaz réactif choisi ; plus celle-ci est élevée,

plus grande est l’énergie interne des ions formés, donc plus ils sont susceptibles de se dissocier.

Cette dissociation étant celle d’un ion à nombre pair d’électrons, elle est en général différente de

celle de l’ion moléculaire radicalaire correspondant obtenu en ionisation électronique. En PTR, les

dissociations donnent souvent lieu à l’élimination d’une molécule stable neutre. Dans de très nom-

breux cas, l’ion protoné ne se fragmente pas ou peu, ce qui permet la détection de l’ion de masse

M+1.

Pour qu’un ion précurseur PH+ soit applicable à l’analyse de traces, il ne doit pas réagir sur la

matrice. Le constituant de l’air (et de l’eau) dont l’affinité protonique est la plus élevée est H2O. Les

ions précurseurs PH+ éventuellement utilisables en pratique sont donc ceux pour lesquels l’affinité

protonique de P est supérieure ou égale à celle de l’eau, soit 691 kJ.mol-1. Le précurseur permettant

de protoner le maximum de COV est alors H3O+. C’est pourquoi les réactions par transfert de pro-

ton à partir de H3O+ sont de loin les plus utilisées pour l’analyse de trace dans l’eau et dans l’air.

En effet, elles permettent une ionisation douce de nombreux COV tout en étant sélectives. Les af-

finités protoniques des COV (figure 3.3) s’étendent de 600 kJ.mol-1 pour les alcanes, à plus de 900

kJ.mol-1 pour les amines. En fonction de la basicité en phase gazeuse de l’ion précurseur choisi, il

est possible d’être sélectif sur différentes familles de composés.

Par exemple, pour ioniser des amines possédant des affinités protoniques supérieures à 900

kJ.mol-1, il sera judicieux d’utiliser l’ion précurseur NH4
+ pour réduire les risques de dissociation

en source de l’analyte. Par contre, si on veut pouvoir analyser une large gamme de familles chi-

miques, alors l’utilisation de l’ion H3O+ sera recommandée, en prenant le risque d’avoir de légères

dissociations en source. De la même manière que pour le transfert de charge, ces réactions per-

mettent de différencier différents isomères en fonction de leurs voies de fragmentation.

Principal précurseur utilisé : l’ion H3O+ L’ion H3O+ est produit à partir de l’eau par impact élec-

tronique (équation 3.12). Les ions H2O+.
formés sont très réactifs et réagissent rapidement sur

d’autres molécules d’eau (équation 3.13) :

H2O+e- −→ H2O+. +2 e- (3.12)

H2O+. +H2O −→ H3O++OH
.

(3.13)
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Figure 3.3 – Échelle des a�nités protoniques [150].

L’ion H3O+ est l’ion le plus utilisé en tant que précurseur d’ionisation chimique par transfert de

proton pour l’analyse de l’air. En effet, comme le montre la figure 3.3, son affinité protonique de 691

kJ.mol-1 permet d’ioniser la majorité des COV hormis les alcanes et les halogénures d’alkyle. De plus

il ne réagit pas sur les composants majoritaires de l’air. C’est pourquoi son champ d’application est

très large.

La technique d’ionisation connue sous le nom de PTRMS a été mise en place et développée avec

ce précurseur [163, 164]. La PTRMS est utilisée dans de nombreux domaines de recherche tels que :

la mesure des polluants dans l’atmosphère [165], la mesure des composés émis lors de la torréfac-

tion du café [166] pour en optimiser le procédé, l’analyse des composés émis lors du mûrissement

de la banane [167] et l’analyse des COV issus de la thermodégradation de matériaux [168].

Abstraction d’hydrure et compétition entre mécanismes

Il est aussi possible d’utiliser des réactions de transfert d’hydrure comme le montre l’équa-

tion 3.14 :

P++AH −→ PH+A+ (3.14)

La grandeur thermodynamique régissant la réaction 3.14 est l’affinité d’abstraction d’hydrure (HIA

– hydride ions affinity) qui est l’opposé de l’enthalpie de formation du composé PH à partir des ions
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P+ et H-.

PH → P++H- ∆r H0(P) = HIA(P+) (3.15)

L’exothermicité de la réaction 3.14 est donnée par :

∆r H0 = HIA(P+)−HIA(A+) (3.16)

L’abstraction d’hydrure n’est jamais le seul mode de réaction possible d’un précurseur : le transfert

de charge et souvent le transfert de proton sont envisageables. Aussi, ces précurseurs peuvent ré-

agir suivant différentes voies compétitives, dont l’importance relative dépend de la molécule cible.

Les voies de transfert de charge ou de proton sont en général favorisées par rapport au transfert

d’hydrure dès que ces réactions sont exothermiques.

Le tableau 3.2 donne pour quelques ions précurseurs potentiels P+ : l’énergie d’abstraction d’hy-

drure, l’énergie d’ionisation de P et les principales voies réactionnelles observées avec P+.

L’ion H3
+ et les ions d’hydrocarbures CxHy

+ sont en général peu utilisables pour l’analyse de

traces dans l’air car la plupart de ces ions protonent l’eau. Quant aux alcènes protonés tels que

C3H7
+ ou C4H9

+, ils donnent souvent des réactions trop complexes avec les composés organiques

pour être exploitables.

Finalement, seuls deux ions précurseurs d’abstraction d’hydrure sont exploitables en analyse

de traces : d’une part l’ion NO+ mentionné précédemment (cf. paragraphe 3.2.2, p. 65), d’autre part

l’ion CF3
+. Grâce à ses différents modes de réaction possibles, l’ion NO+ réagit avec de nombreux

COV. Il réagit par transfert d’hydrure sur les alcanes, ce qui est d’un grand intérêt car très peu de

précurseurs d’IC permettent la caractérisation des alcanes.

L’utilisation de CF3
+ en tant que précurseur pour l’analyse de traces dans l’air a été étudiée par

notre laboratoire [169,170]. Cet ion est facilement préparé à partir de CF4. Il a une affinité d’hydrure

élevée, ne donne pas lieu au transfert de proton et ne peut réagir par transfert de charge qu’avec les

COV très facilement ionisables. Son intérêt réside en particulier dans la détection des petits alcanes

et fluoroalcanes qui ne sont pas protonables par H3O+ mais qui réagissent avec CF3
+ par transfert

d’hydrure ou de fluorure. L’ion CF3
+ réagit aussi avec les composés insaturés et oxygénés, en don-

nant dans certains cas des ions caractéristiques fluorés. Les tests effectués en condition d’analyse

de traces ont montré que ce précurseur est applicable à la quantification de COV dans l’air. Pour

l’étude de mélanges complexes, il peut être très intéressant d’associer les ions précurseurs H3O+ et

CF3
+.

Réaction d’association

Les réactions d’association conduisent à la formation d’un complexe ion-molécule entre l’ion

précurseur et la molécule cible :

P++A −→ (P+A)+ (3.17)

La masse du complexe détectée (Mcomplexe = M+MP) fournit directement la masse MA de l’analyte.

Le complexe formé est, en général, stabilisé par des interactions électrostatiques du type ion-dipôle.

À température ambiante, ce type de complexe est stable ; l’énergie de liaison d’un cation Na+, par
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Tableau 3.2 – Énergie d'ionisation (EI) de P et énergie d'abstraction d'hydrure de P+ (HIA) pour
di�érents précurseurs P+ ainsi que leurs di�érents types de réactivité possibles.

ion précurseur EI (eV) HIA (kJ.mol-1) Réaction en compétition
CH3

+ 9,84 1 310 Transfert d’hydrure
Transfert de charge

H3
+ 9,2 1 255 Transfert d’hydrure

Protonation
CF3

+ 9 1 238 Transfert d’hydrure

Réactions diverses
C2H5

+ 8,1 1 134 Transfert d’hydrure

Protonation
CH5

+ 7.2 1 125 Transfert d’hydrure

Protonation
NO+ 9,26 1 029 Transfert d’hydrure

Transfert de charge
Réactions d’association

C3H7
+ 7,37 1 130 Transfert d’hydrure

Protonation
C4H9

+ 6,7 1 122 Transfert d’hydrure

Protonation

exemple avec des molécules polaires telles que H2O ou l’acétone, est respectivement de 100 et 130

kJ. mol-1 et est presque aussi élevée avec des molécules sans dipôle permanent mais polarisables

(par exemple 90 kJ. mol-1 pour le benzène [150]).

Cependant, les réactions d’association ne sont que rarement observables dans une cellule FT-

ICR. En effet, de plus fortes pressions sont nécessaires (de l’ordre du mbar) pour favoriser les réac-

tions d’association, ce qui est décrit par le modèle cinétique 3.18.

Les réactions d’association suivent les mécanismes de LINDEMANN [171] et HINSHELWOOD [172].

L’ion précurseur interagit avec le neutre pour former un intermédiaire réactionnel de longue durée

de vie. Cet intermédiaire réactionnel peut soit se dissocier, soit être stabilisé par une collision avec

un troisième corps.

P++A
k1


k-1

(P ·A)+∗ [M]−→
k2

(P ·A)+ (3.18)

avec k1, k-1, et k2, respectivement les constantes de vitesse de formation, de dissociation et de sta-

bilisation de l’adduit excité et où (P ·A)+∗ est le complexe intermédiaire excité, (P ·A)+ l’ion produit

et M le troisième corps, qui peut être toute espèce neutre présente dans le gaz.

Le complexe intermédiaire possède une énergie interne importante, sa durée de vie est donc

limitée (τ = 1/k-1). Cette durée de vie augmente avec le nombre de degrés de liberté sur lesquels

le système peut répartir son énergie et donc avec la taille de la molécule. Il faut donc que les colli-

sions stabilisantes avec le troisième corps se produisent pendant cette durée, c’est-à-dire avant la

dissociation du complexe non-covalent. Étant donné que la fréquence des collisions dans un gaz

dépend directement de la pression, cette dernière a une incidence directe sur la vitesse de réaction.

Le schéma cinétique (15) conduit à l’expression suivante de la vitesse, où XA = [A]/[M] est la teneur

en A de l’échantillon :

v = −d [P+]

d t
=

k1k2[P+][A][M]

k-1 +k2[M]
=

k1k2[P+]XA[M]2

k-1 +k2[M]
(3.19)
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À très basse pression, l’étape 2 est limitante avec k-1 >> k2[M], la vitesse est proportionnelle à [M]2

donc au carré de la pression et reste en général trop faible pour que la réaction soit observée sur

une durée raisonnable.

La dépendance de la cinétique des réactions d’association vis-à-vis de la pression est décrite en

détail par MEOT-NER [173]

Ces types de réactions sont donc observés pour des pressions relativement fortes ou pour des

complexes intermédiaires excités relativement stables.

La stabilisation du complexe intermédiaire peut aussi se produire par émission radiative de

photons infrarouges [174]. Ce processus extrêmement lent n’est significatif qu’en l’absence com-

plète de collisions, par exemple en chimie interstellaire.

Les réactifs les plus utilisés sont les ions alcalins : Li+, Na+, K+ (ou encore Rb+). Ces réactions

étant peu exothermiques, les collisions permettent la thermalisation de l’adduit excité. Les précur-

seurs ne réagissent pas avec les constituants de l’air, petites molécules peu polarisables, à l’excep-

tion de l’eau.

Cette méthode très généraliste est le plus souvent mise en œuvre dans des pièges quadripo-

laires, où une pression d’hélium de quelques millibars assure la stabilisation collisionnelle. Elle

permet la détection d’espèces très variées ; tout analyte neutre est détectable à condition d’être

suffisamment polaire ou polarisable. Ainsi, elle a permis de caractériser toutes sortes de COV [175],

de suivre les espèces fluorées issues de la pyrolyse du PTFE ou de caractériser des composés orga-

nométalliques [176]

L’attachement d’ions Li+ permet de mettre en évidence des espèces réactives, par exemple des

radicaux et espèces carbéniques formés dans une décharge micro-ondes [177]. C’est pourquoi l’une

des applications les plus étudiées par ce type de réaction est l’étude des composés dans les plas-

mas [178].

Ionisation chimique en mode négatif

Les ions précurseurs et les ions produits sont ici des anions. Le spectromètre de masse est alors

mis en mode négatif par réglage adapté des potentiels. Différents types de réactions sont possibles.

Réactions d’abstraction de proton Ce sont les réactions le plus utilisées avec les précurseurs né-

gatifs :

P- +AH −→ A- +PH (3.20)

La grandeur thermodynamique régissant l’exothermicité de la réaction est l’affinité protonique des

anions concernés.

AH → A- +H+ ∆r H0(A-) =∆Hacid(AH) (3.21)

L’ion précurseur P- peut réagir par abstraction de proton sur un analyte AH à condition que cet

analyte soit suffisamment acide :∆Hacid(PH) ≥∆Hacid(AH).

L’IC par abstraction de proton se prête bien aux applications atmosphériques [179]. En effet

les constituants majoritaires de l’atmosphère ne contiennent pas l’élément H, de plus de nom-

breux acides organiques et inorganiques y sont présents à l’état de traces : HNO3, H2SO4, acides

71



CHAPITRE 3 : L’ionisation chimique pour l’analyse de traces

carboxyliques, alcools. . . . Selon l’acidité des espèces recherchées, les ions précurseurs utilisés sont

par exemple CH3CO2
- [180] ou OH- [181].

Comme en solution, OH- en tant que base joue un rôle symétrique de celui de H3O+ en tant

qu’acide : c’est la base la plus forte utilisable dans une matrice contenant de l’eau. Il s’agit donc d’un

précurseur très intéressant. Des recherches en cours dans notre laboratoire montrent son efficacité

pour la détection d’aldéhydes ou de trihalométhanes, y compris en solution aqueuse [182].

Tableau 3.3 – Acidité en phase gazeuse et a�nité électronique de quelques précurseurs d'ionisation
chimique en mode négatif.

Base Acidité en phase gazeuse Affinité électronique
(kJ.mol-1) (kJ.mol-1)

H- 1 674 73
NH2

- 1 691 75
OH- 1 636 177
O- 1 598 141

CH3O- 1 594 151
F- 1 552 328

O2
- 1 477 42

Cl- 1 393 349
Br- 1 356 325

Autres types de réaction en mode négatif Certains précurseurs anioniques tels que SF5
-, CF3O-

ou CH3SiF4
- réagissent sur les analytes en leur transférant un ion fluorure pour conduire à des es-

pèces neutres stables (SF4, CF2O, CH3SiF3). Ainsi, SF5
- permet l’analyse de certaines espèces atmo-

sphériques telles que HNO3, HCl, ClONO2 [183].

Enfin, certains anions tels que SF6
- ou O2

- cèdent facilement un électron pour donner des mo-

lécules stables, mais ces réactions sont rarement exploitées [184].

Tableau récapitulatif des principaux précurseurs utilisés

Le tableau 3.4 récapitule la réactivité de H3O+, O2
+, CF3

+, et OH- sur les principales familles

chimiques.

Tableau 3.4 –Récapitulatif de la réactivité de 4 précurseurs utilisés en ionisation chimique montrant leur
réactivité sur quelques familles de composés chimiques, précisant les fragmentations (frag) possibles.

Précurseurs
H3O+ O2

+ CF3
+ OH-

N2-O2-H2O N.R. N.R. faible sur l’eau N.R.
Alcanes N.R. frag frag sauf CH4 N.R.
Alcènes frag > C7 frag
Aromatiques sauf benzène
Aldéhydes frag > C4 frag
Cétones frag
Alcools frag > C3 frag
Halogènures d’alkyle N.R. frag
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3.3 Quantification absolue

La quantification absolue d’un analyte est possible à partir du moment où sont connues la

constante de vitesse (k ou kc ) de la réaction ion-molécule, la durée tR de réaction et la pression

P de l’échantillon durant cette réaction. Lors de l’analyse dans l’air d’un mélange complexe, ionisé

par exemple par PTR, il s’agit de réactions ion-molécule en parallèle d’ordre 1, entre l’ion précur-

seur d’ionisation chimique PH+ et les différentes molécules Mi qui composent le mélange gazeux

à analyser.

L’objectif est ici de remonter aux concentrations [Mi ] dans l’échantillon, à partir des abon-

dances relatives des ions PH+ et Mi H+ mesurées sur le spectre de masse.

PH++Mi
ki−−→ Mi H++P (3.22)

La vitesse de disparition des ions PH+ est :

− d [PH+]

d t
= [PH+].S (3.23)

Avec S =Σi ki [Mi ]

La vitesse d’apparition du composé Mi est :

d [Mi H+]

d t
= ki [Mi ][PH+] (3.24)

En intégrant l’équation 3.23 pendant le temps de réaction tR , on obtient :

[PH+] = [PH+]0e−StR (3.25)

En injectant l’équation 3.25 dans l’équation 3.24 puis en intégrant entre t = 0 et t = tR on obtient :

[Mi H+] = [PH+]0
ki tr [Mi ]

S

(
1−eStR

)
(3.26)

Pour éliminer S, on couple l’équation 3.25 et l’équation 3.26.

[Mi H+] =
(
1− [PH+]/[PH+

0 ]
)

[PH+]0
ki tr [Mi ]

ln([PH+]/[PH+
0 ])

(3.27)

Le nombre total d’ions restant constant au cours de la réaction, la concentration globale en ions

reste égale à [PH+]0. On pose (PH+) = [PH+]/[PH+
0 ]) et (Mi H+) = [Mi H+]/[Mi H+]0. Il s’agit des abon-

dances relatives des ions (PH+) et (Mi H+), normalisées à la somme de tous les ions présents.

− ln
(
(PH+)

)
(Mi H+) = ki [Mi ]tR

(
1− (PH+)

)
(3.28)

Ce qui donne enfin :

[Mi ] =
− ln

(
(PH+)

)
(Mi H+)

ki tR
(
1− (PH+)

) (3.29)
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D’après la loi des gaz parfaits :

[Mi ] =
N

V
=

P Mi

kbT
(3.30)

N , le nombre de molécules rentrant en jeu dans la réaction,

V , volume,

PM, pression partielle du composé Mi ,

kb , constante de Boltzmann,

T , température du gaz (pris à 300 K).

Par définition, la teneur XMi (ppmV ) d’un composé est :

XMi (ppmV ) = 106 P Mi

P
(3.31)

En injectant l’équation 3.30 dans l’équation 3.31 on obtient :

XMi (ppmV ) = −106kbT
ln

(
(PH+)

)
(Mi H+)

ki P tR
(
1− (PH+)

) (3.32)

ki , constante de vitesse (en cm3.s-1),

P, pression (en torr),

tR , temps de réaction (en s).

L’application numérique des constantes de l’équation 3.32 donne :

XMi (ppmV ) = −3,21 ·105 ln
(
(PH+)

)
(Mi H+)

ki P.t
(
1− (PH+)

) (3.33)

ki , constante de vitesse de réaction (en .10-9 cm3.s-1),

P.t, intégrale de la pression introduite en fonction du temps d’introduction (en .10-4 torr.ms).

Le terme P.t correspond au terme P.t introduit dans la partie III, au chapitre 1.2.2, p. 96. Il est

proportionnel à la quantité totale d’analyte mise en jeu dans la réaction. Les données obtenues

grâce au spectromètre de masse sont (PH+), (Mi H+) et P.t. La connaissance du composé Mi per-

met d’obtenir la constante de capture de la réaction ou la constante de vitesse si elle est référencée

dans la littérature. Cette formule permet d’accéder à la teneur de l’échantillon gazeux en composés

détectés pour chaque spectre de masse. Cette teneur XMi est indépendante de la pression P à la-

quelle est réalisée la réaction d’ionisation chimique. À partir de XMi , il est donc facile d’obtenir la

concentration molaire en composé Mi dans le flux gazeux à analyser, de pression Pech :

[Mi ] = (Pech/RT )XMi

[Mi ] peut être convertie en concentration massique à l’aide de la masse molaire MMi de Mi .

3.4 Conclusion : avantages et difficultés de l’ionisation chimique

3.4.1 Les avantages de l’ionisation chimique contrôlée

L’ionisation chimique possède de nombreux points forts pour l’analyse de mélanges complexes :
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– Il s’agit d’une méthode d’ionisation douce pour laquelle la condition suivante est souvent

réalisée : un même analyte ou une même famille d’isomères conduit à un seul ion caractéris-

tique. Cela permet d’enregistrer directement le spectre de masse du mélange et d’obtenir des

informations sur la composition de celui-ci, sans nécessiter de technique séparative préa-

lable. Ainsi, des mesures rapides en dynamique sont possibles et permettent de suivre l’évo-

lution temporelle de la composition de l’échantillon. La seule limitation au temps réel est la

durée nécessaire pour effectuer la réaction, enregistrer le spectre de masse et rendre l’instru-

ment prêt pour le spectre suivant. Pour les instruments utilisés dans ce travail, ce délai est de

l’ordre de la seconde.

– Un avantage majeur de l’ionisation chimique contrôlée est la sélectivité des réactions ion-

molécule utilisées. En effet, en fonction du précurseur choisi, il lui est possible d’être trans-

parent aux constituants de la matrice, en général : l’air. Il devient alors possible d’aborder

l’analyse de traces, ou d’ultra-traces selon la sensibilité des instruments et, dans tous les cas,

d’accéder à de meilleures dynamiques de détection.

– L’ionisation chimique contrôlée permet d’obtenir une quantification absolue, sans calibra-

tion, des composés détectés.

– Il est possible de choisir le précurseur d’ionisation chimique en fonction de l’application.

Pour certains mélanges, il peut, par exemple, être intéressant de choisir un ion précurseur

non réactif avec les composés majoritaires de l’échantillon analysé, pour détecter exclusive-

ment les traces de composés d’intérêt.

3.4.2 Les difficultés associées à l’utilisation de l’ionisation chimique

Tous les ions précurseurs d’ionisation chimique présentent des inconvénients vis-à-vis de cer-

tains analytes.

– L’ion précurseur ne réagit pas, ou réagit extrêmement lentement avec l’analyte et donc ne

permet pas de détecter celui-ci.

– L’ion précurseur réagit sur l’analyte pour donner un seul ion produit, mais cet ion est peu

spécifique et sa masse ne permet pas de remonter à la formule brute de l’analyte. Par exemple,

la réaction de l’ion HO- sur le C2H2F4 (R134a) conduit à l’ion H2O−F-, indiquant seulement

la présence de fluor dans la molécule [170]. Un cas très fréquent est la dissociation totale du

squelette de la molécule, rencontrée par exemple au cours de la réaction de l’ion CF3
+avec les

alcanes linéaires à 5 carbones et plus [169], ou de l’ion H3O+ avec de nombreux alcools [185].

– La réaction d’ionisation chimique donne plusieurs produits, dont un ion spécifique de l’ana-

lyte. Il est alors possible de détecter la présence de celui-ci. Cependant, sa quantification

n’est alors que très difficilement accessible : elle suppose la connaissance du taux de frag-

mentation de la molécule dans les conditions de l’analyse, l’absence d’interférence d’autres

constituants ou d’isomères, ce qui n’est en général pas réalisé lors de l’étude de mélanges

complexes. Plus grave, des pics liés à des ions fragments de molécules ionisées peuvent être

interprétés comme des ions caractéristiques de molécules initialement présentes dans le mé-

lange.

Ces inconvénients sont liés soit à l’absence de réactivité des analytes, soit à leur dissociation en

source. Quel que soit le type de réaction d’ionisation chimique choisi, il est pratiquement impos-
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sible d’éviter ces inconvénients systématiques. En effet, un ion précurseur réactif sur toutes les mo-

lécules transfère en général beaucoup d’énergie aux ions produits, ce qui favorise leur dissociation.

À l’inverse, un ion précurseur n’induisant pas de fragmentation est souvent trop « doux » pour per-

mettre la détection des analytes les moins réactifs.

Une solution : diversifier et associer les précurseurs

Le paragraphe précédent montre qu’aucun précurseur « universel » n’est approprié à l’analyse

de tous mélanges complexes et suggère qu’il est probablement illusoire d’en rechercher un. Une

solution plus réaliste aux difficultés rencontrées réside dans la diversification des ions précurseurs,

permettant de disposer d’une série de précurseurs adaptés à divers types de mélange. Pour les ana-

lyses les plus difficiles, on pourra alors associer deux ou plusieurs ions précurseurs différents pour

étudier un même mélange.

Ces différents ions précurseurs peuvent avoir des rôles complémentaires permettant d’obtenir

de nombreuses informations qui, croisées et traitées, donnent la possibilité de remonter à la com-

position du mélange et parfois à des informations structurales sur certains constituants, grâce aux

différentes voies de fragmentations induites par l’ion précurseur ayant réagi. Plus généralement,

et au-delà de l’analyse par spectrométrie de masse avec ionisation chimique, l’étude de mélanges

complexes requiert l’association de diverses techniques analytiques.

L’ionisation chimique est une technique maintenant bien connue. Il est possible d’utiliser de

nombreux types de réactions différentes : le transfert de charge, le transfert de proton, l’abstraction

d’hydrure, le transfert de ligand, la formation d’adduit, mais aussi de nombreuses réactions utilisant

l’ionisation chimique négative.

Parmi les différents ions précurseurs présentés, le plus informatif dans une problématique en-

vironnementale reste l’ion H3O+. Il est sélectif et non réactif avec les composés majoritaires de l’air ;

ses réactions ont des constantes de vitesse proches de la constante de capture et sont peu exother-

miques. De plus, les dissociations des produits de réaction de type ion-molécule mettant en jeu

H3O+ sont bien connues et référencées ce qui permet d’éviter des erreurs d’interprétation.

Pour compléter les analyses effectuées avec l’ion précurseur H3O+, on pourra utiliser d’autres

ions précurseurs, d’une part permettant la caractérisation des molécules saturées, d’autre part in-

duisant moins de fragmentations, ou éventuellement des fragmentations différentes. C’est pour-

quoi l’ionisation chimique associant plusieurs ions précurseurs dont l’ion H3O+ est une technique

très utilisée, par exemple l’association des précurseurs O2
+, H3O+ et NO+ développée par ŠPANĚL et

SMITH [160]. Dans le chapitre 4, nous étudierons la mise en place d’un nouveau précurseur d’ioni-

sation chimique induisant moins de fragmentations que H3O+ : le p-difluorobenzène protoné.
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CHAPITRE 4

L’ANALYSE EN TEMPS RÉEL DES PERMANENTS/COV

L’application de la spectrométrie de masse à l’analyse des COV est relativement récente. Ce cha-

pitre présente les différents instruments commerciaux dédiés à l’analyse des COV en temps réel.

Cependant, de nombreuses autres techniques permettent l’analyse des gaz. La technique de réfé-

rence est la chromatographie en phase gazeuse (cf. chapitre 2.4.2, p. 29). Celle-ci consiste à utiliser

une colonne pour séparer les différents composés de l’échantillon. Ceux-ci arrivent avec des temps

différents mais connus sur un détecteur : généralement à ionisation de flamme (FID). Le couplage

avec un spectromètre de masse permet une meilleure identification.

Cependant, de plus en plus d’applications nécessitent de suivre les teneurs des COV ou des

gaz permanents en temps réel. Les techniques séparatives ne le permettent toujours pas malgré de

gros progrès en la matière depuis les dernières années : les analyses peuvent se faire en quelques

minutes. Pour des mesures dynamiques, il existe la FTIR qui donne accès à une mesure quantitative

des différentes fonctions chimiques des molécules présentes dans l’échantillon avec des fréquences

de mesure de l’ordre de la dizaine de Hertz. Des méthodes optiques, utilisant des lasers de longueur

d’onde spécifique, permettent aussi des suivis en temps réel, mais, dans ce cas, les mesures sont

dédiées à la détection de certains composés.

Depuis les années 90, pour gagner en fréquence de mesure, des méthodes alternatives se sont

développées où les gaz sont injectés directement dans le spectromètre de masse, sans séparation

préalable. Dans ces conditions, l’utilisation d’une méthode d’ionisation douce et sélective devient

indispensable surtout dans le cas de mélange complexe.

Il existe plusieurs méthodes d’ionisation sélectives :

La photoionisation : ZIMMERMANN et coll. ont développé l’utilisation de la photoionisation cou-

plée à un TOF pour l’analyse de mélanges complexes [186–190], ou encore l’utilisation de

l’ionisation par laser VUV (vacuum ultraviolet) [191].

L’ionisation chimique : comme nous l’avons vu au chapitre 3.2, p. 62, l’ionisation chimique est

une méthode d’ionisation douce et sélective. Elle a été utilisée pour concevoir de nombreux

instruments dédiés à l’analyse de traces. Ces instruments commerciaux sont présentés suc-

cinctement dans la suite de ce chapitre.
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4.1 V&F (Airsense)

La société V&F 1 a été fondée en 1985 par Johannes VILLINGER et Werner FEDERER. V&F est une

spin-off de l’Université d’Innsbruck créée pour développer et commercialiser des spectromètres de

masse utilisant l’ionisation chimique.

La société V&F propose différentes solutions pour l’analyse des gaz. Ceux dédiés à l’analyse des

COV sont constitués d’une source d’ionisation par impact électronique de deux guides octopolaire

et d’un filtre quadripolaire. Les ions réactants sont formés par impact électronique, puis sélection-

nés par le premier octopôle et guidés vers l’octopôle de réaction. Le gaz à analyser est injecté dans

cet octopôle de manière contrôlée. Les ions précurseurs peuvent être choisis parmi Hg+, Kr+ et Xe+

réagissant par transfert de charge. Les ions produits sont séparés en masse par un filtre quadripo-

laire puis détectés par un multiplicateur d’électrons.

Pour obtenir le spectre de masse, il est nécessaire de balayer le domaine de masse pouvant

rendre le temps d’analyse plus ou moins long selon le nombre de composés à détecter. La sensibi-

lité de l’Airsense est de l’ordre de la ppb. Cependant, le type de précurseur utilisé limite la détection

de certains composés organiques volatils aux petits composés oxygénés, les BTX, et le NOx. En effet,

comme nous l’avons vu, les réactions par transfert de charge sont des réactions dissociatives entrai-

nant bien souvent de nombreux fragments. Cela peut amener à des difficultés d’interprétation des

spectres. Par ailleurs, Kr+ réagit sur l’eau ce qui rend son utilisation délicate. Enfin, le mercure est

un produit difficile à manipuler.

Cet instrument est utilisé pour de nombreuses applications, comme par exemple l’analyse de

tabac [192], ou encore l’analyse des émissions automobile [193, 194].

4.2 PTR MS Ionicon (DRIFT-QMS ; DRIFT-TOF-MS)

La société Ionicon analytik 2 est comme V&F une « spin off » de l’Université d’Innsbruck fondée

en 1998 par LINDINGER. Leurs instruments PTRMS sont la référence pour l’analyse de traces. Ils uti-

lisent un tube à écoulement dans lequel les réactions d’ionisation chimique contrôlée se déroulent.

Le gaz à analyser sert de gaz porteur et un champ électrique de l’ordre de 600 V.m-1 est appliqué

pour contrôler la durée de séjour des ions dans le tube. Les pressions de travail sont de l’ordre du

mbar.

Différents précurseurs peuvent être utilisés (H3O+, O2
+, NO+) alternativement, permettant une

identification précise des composés en fonction des différentes réactions ion-molécule. La détec-

tion est faite au moyen d’un quadripôle (DRIFT-QMS) ou plus récemment d’un TOF (DRIFT-TOF-

MS) pour gagner en résolution. La sensibilité est le point fort de cette technique car elle permet de

détecter des ultra traces à des teneurs de l’ordre de la ppt pour le DRIFT-QMS et de la dizaine de

ppt pour le DRIFT-TOF-MS.

En revanche, ces instruments ne permettent pas d’analyser des composés avec des teneurs su-

périeures à 10 ppm. On note aussi que les fortes pressions de l’ordre du mbar dans le tube à écoule-

ment lors des réactions favorisent la production de clusters d’eau. Or, ces clusters d’eau possèdent

1. http ://www.vandf.com/
2. http ://www.ionicon.com/
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leurs propres réactivités avec des constantes de vitesse différentes de celle d’H3O+. Ceci entraine

des problèmes de quantification.

Les applications des DRIFT sont très larges, elles vont de l’étude des réactions ions molécules

aux applications en chimie analytique dans le domaine atmosphérique, agro-alimentaire ou encore

médical.

4.3 SYFT (Voice 200) et Trans Sprectra

La société SYFT 3 est issue de l’Université de Canterbury en Nouvelle Zélande. Elle développe et

commercialise des instruments de types SIFT-MS (selected ion flow tube mass spectrometry) depuis

2002. La société Trans Spectra 4 fondée par SMITH et ŠPANĚL commercialise aussi des instruments

du même type.

La technologie est basée sur un tube à dérive. Là, les ions sont entraînés grâce à un gaz por-

teur, en général de l’hélium, sans champ électrique. Les réactions avec le gaz analysé ont lieu dans

le tube à dérive. Les ions sont ensuite sélectionnés par un quadripôle pour être détectés par un

multiplicateur de charge.

Les précurseurs disponibles sont H3O+, O2
+, NO+ qu’il est possible d’utiliser de manière alter-

née. Cette technologie possède une grande sensibilité, d’environ 50 ppt, avec une teneur maximum

de 0,1 %. Cependant, les résolutions en masse restent unitaires.

4.4 AlyXan

La société AlyXan 5 est une « spin-off » du CNRS et de l’Université Paris-Sud fondée en octobre

2005 par Michel HÉNINGER. Elle développe et commercialise des spectromètres de masse haute

résolution.

Le principe est basé sur l’utilisation d’un aimant permanent d’environ 1 Tesla qui permet de

construire des instruments compacts et transportables. Contrairement aux gros FT-ICR de labora-

toire qui sont couplés à des sources externes, les différentes opérations (production d’ions, réac-

tion ion-molécule, sélection, détection) sont réalisées dans la cellule. Les différentes étapes sont

séquencées dans le temps.

Les points forts de la technique sont la détection large bande, la très haute résolution en masse

(10 000 sur l’ensemble de la gamme de masse) et la possibilité d’utiliser de nombreux ions précur-

seurs comme de mesurer de fortes concentrations jusqu’au produit pur.

Son point faible est la sensibilité qui ne permet pas de travailler en dessous de la ppb.

4.5 Comparaison des différents spectromètres de masse dédiés à l’ana-

lyse COV ou des gaz permanents

Le tableau 4.1 récapitule les principales caractéristiques des différents types d’instruments ba-

sés sur la spectrométrie de masse appliquée à l’analyse de traces.

3. http ://www.syft.com/
4. http ://www.transspectra.com/
5. http ://www.alyxan.com
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CHAPITRE 4 : L’analyse en temps réel des permanents/COV

Tableau 4.1 – Récapitulatif des caractéristiques des di�érents types d'instruments basés sur la spec-
trométrie de masse appliquée à l'analyse de traces.

Spectromètre de masse Gamme de
masse

Teneurs accessibles Résolution Dynamique
de détection

m/z ∆m/m sans unité
Voice 200 0 - 500 < 50 ppt - 0,1 % 1-100 > 106

DRIFT-QMS 500 1 - 512 < 1 ppt - 10 ppm < 1 > 106

DRIFT-TOF MS8000 1 - 512 15 ppt - 1 ppm 5 000 > 106

SIFT-MS 10 - 300 50 ppt - 0,1 % < 1 > 106

BTrap 4 4 - 300 1 ppb - 100 % 10 000 > 104
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Troisième partie

Méthode expérimentale
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Après avoir vu les principes de la spectrométrie de masse FT-ICR ainsi que les différentes mé-

thodes d’ionisation utilisées pour la détection des COV, cette partie sera dédiée à la description des

instruments utilisés au cours de mon travail de thèse. Les améliorations effectuées pour l’obten-

tion d’une quantification absolue, fiable et précise seront décrites. La mesure de la quantité de gaz

réellement introduit et la prise en compte du bruit sont les deux facteurs principaux sur lesquels

j’ai travaillé. La description du montage expérimental utilisé pour la dégradation thermique des

polymères sera présentée.
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CHAPITRE 1

DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX

Pendant mon travail de thèse, j’ai utilisé trois spectromètres de masse FT-ICR compacts et à bas

champ : MICRA, BTrap 2 et BTrap 4. Ce sont des spectromètres de masse FT-ICR haute résolution,

qui ont été développés pour l’étude des petites molécules organiques.

MICRA a été développé dans les années 2000 [195]. Il est basé sur un aimant permanent (struc-

ture de HALLBACH (figure 1.2)) de 1,23 T. Cet instrument a permis de montrer qu’il était possible

de construire un instrument FT-ICR à bas champ performant. Cette innovation est protégée par 2

brevets [196, 197]. Les spectromètres de masse BTrap 2 et BTrap 4 sont des instruments de seconde

génération développés au sein de la société AlyXan qui exploite ces brevets.

1.1 Dispositif expérimental : description physique et performances

Les performances des spectromètres de masse FT-ICR dépendent principalement de l’intensité

et de l’homogénéité du champ magnétique ainsi que du volume et de la taille de la cellule de pié-

geage. La tendance actuelle est de construire des instruments possédant des champs magnétiques

de plus en plus intenses – les aimants des instruments commerciaux atteignent aujourd’hui 15 T

et un prototype utilisant un aimant de 21 T est en cours de construction – et avec des cellules de

plus en plus grandes (300 cm3) afin de pouvoir accéder à des rapports m/z de plus en plus grands

avec des pouvoirs de résolution très élevés. Le choix de notre laboratoire a été d’apporter les per-

formances de la spectrométrie de masse FT-ICR à l’analyse des petites molécules. Les gammes de

masse visées par ces instruments sont comprises entre 4 et 300 u. Pour ces applications, la FT-ICR

a de nombreux avantages : piège à ions (ionisation chimique), détection large bande, haute résolu-

tion en masse.

1.1.1 Description physique

L’un des points importants dans la conception des instruments de seconde génération a été de

produire un instrument compact et transportable. Un schéma de l’instrument est présenté sur la

figure 1.1
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CHAPITRE 1 : Dispositifs expérimentaux

Figure 1.1 – Schéma présentant les principaux éléments physiques du BTrap : le couple aimant/cellule,
les di�érentes enceintes, les systèmes de pompage, une voie sni�er et une voie basse pression.

Cœur du système

Le cœur du système est constitué du couple aimant/cellule.

Aimant permanent Les résolutions et les gammes de masse nécessaires à l’étude des petites mo-

lécules nécessitent l’utilisation d’un champ magnétique supérieur à 1 Tesla. Les instruments com-

mercialisés par la société AlyXan sont basés sur des aimants permanents (structure de HALLBACH

en NeFeB) générant des champs de 1,5 T. La figure 1.2 représente schématiquement un aimant avec

une structure de HALLBACH.

Figure 1.2 – Structure de Hallbach représentant l'orientation du champ magnétique dans chacun des
quartiers constituant l'aimant et le champ résultant au centre.
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1.1 Dispositif expérimental : description physique et performances

Les flèches noires représentent l’orientation de l’aimantation de chacun des quartiers. L’aimant

se présente sous la forme d’un cylindre creux et le champ résultant au centre du cylindre est un

champ transverse et homogène.

Le diamètre interne de l’aimant dépend de l’intensité et de l’homogénéité du champ magné-

tique demandé. Par exemple, il est possible d’obtenir un champ de 2,5 Tesla, en réduisant drasti-

quement le diamètre interne de l’aimant et par conséquent la taille de la cellule utilisable. Sur le

schéma 1.2, on peut voir la cellule représentée par 4 plaques. Les deux plaques blanches repré-

sentent les plaques de piégeage. La distance entre ces deux plaques joue un rôle important sur les

performances de l’instrument. Ce type d’aimant pèse une cinquantaine de kilos et ne nécessite ni

de refroidissement à l’hélium liquide, ni de courant électrique. L’emploi de cette technologie a per-

mis de construire les spectromètres de masse MICRA et BTrap. Ce sont des instruments compacts

et même transportables.

La cellule est placée dans une enceinte à vide pompée par un groupe de pompage : une pompe

turbomoléculaire de 70 L.s-1 et une pompe primaire à membrane. Le vide obtenu est de quelques

10-9 mbar. La cellule est placée dans la partie homogène du champ magnétique. C’est une cellule

cubique linéarisée de 3 cm de côté et de structure ouverte. La cellule est équipée d’un filament en

tungstène qui permet de faire de l’ionisation par impact électronique.

Pour améliorer les performances de la cellule, un empilement d’anneaux a été disposé entre

les plaques haute et basse pour linéariser l’excitation et minimiser les effets de bord. Cette linéa-

risation se fait en appliquant le potentiel d’excitation sur les anneaux grâce à un diviseur capaci-

tif. Cette géométrie impose une contrainte principale : l’excitation et la détection doivent se faire

sur les mêmes plaques. Cela est possible grâce à une commutation rapide entre excitation et dé-

tection [198]. Outre la problématique de temps de réponse et de synchronisation, le dispositif de

commutation doit être à la fois compatible avec l’excitation qui est d’amplitude élevée (50 V) et de

faible impédance et avec la détection qui est de très grande sensibilité (10 pA) et de haute impé-

dance. Si cette commutation ne se fait pas parfaitement, il y a des risques de dégrader le circuit de

détection. La structure très ouverte de la cellule est également favorable pour un pompage efficace

de la cellule.

Couple aimant/cellule : influence sur les performances Les caractéristiques recherchées pour les

applications d’analyse de traces sont la sensibilité et le potentiel d’identification, soit la précision

en masse des mesures.

Le tableau 1.1 présente l’impact de l’intensité du champ B et de la taille d de la cellule (d : la

distance entre les plaques de piégeage) sur les performances des instruments.

En FT-ICR, le piège contient au maximum un million d’ions et il en faut une centaine d’une

même espèce pour qu’elle soit détectable. En conséquence, la dynamique de l’instrument est de

104. La sensibilité en impact électronique, où la matrice gazeuse est ionisée, est donc de 100 ppm.

En ionisation chimique, méthode d’ionisation transparente à la matrice, il est possible d’atteindre

des sensibilités plus basses, dans la gamme des ppb. Ce sont les pertes par collision qui vont limiter

cette sensibilité. Le nombre de collisions est directement relié à la quantité de gaz introduit dans

l’instrument, soit au facteur P.t, où P est la pression et t le temps d’introduction du gaz. Le facteur

P.t va être très dépendant du couple aimant/cellule. Pour augmenter la sensibilité, il faut soit aug-
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CHAPITRE 1 : Dispositifs expérimentaux

Tableau 1.1 – In�uence de l'intensité B et de l'homogénéité du champ magnétique et de la distance d
entre les plaques de piégeage sur les performances des instruments.

Intensité du champ Homogénéité du champ
Résolution ∝ B Résolution en masse
Vitesse d’acquisition ∝ B
Limite haute en masse ∝ B2 Volume utile de la cellule
Nombre d’ions piégés ∝ B2 Dynamique de détection ∝ d2

Durée de piégeage ∝ B2 Nombre d’ions ∝ d2

Coalescence ∝ B2 Efficacité de pompage

menter le nombre d’ions dans la cellule, soit augmenter le facteur P.t en minimisant les pertes par

collision.

Nous utilisons actuellement un champ magnétique de 1,5 T et une cellule de 3 cm de côté.

L’intensité et l’homogénéité du champ magnétique ainsi que la taille de la cellule sont les caracté-

ristiques qui limitent les performances des instruments. Le champ magnétique maximum que l’on

puisse obtenir avec un aimant de poids raisonnable (≈ 60 kg) et un diamètre utile de 50 mm est de

1,8 T. Il serait aussi possible d’augmenter la taille de la cellule en gardant un champ de 1,5 T. Mais

dans les deux cas, cela augmenterait la taille et le poids de l’aimant.

BTrap 2 est un instrument présérie fabriqué en 2006. Son aimant génère un champ de 1 Tesla et

pèse environ 10 kg. Le volume utile dans lequel un champ homogène est généré permet d’y insérer

une cellule dont la distance entre les plaques de piégeage est de 1,8 cm. BTrap 4 a été conçu en 2011.

Son aimant de 1,5 Tesla pèse environ 60 kg et permet d’utiliser une cellule de 3 cm. La comparaison

des sensibilités montre qu’elles varient bien en fonction d’un facteur B2×d2 (tableau 1.2).

Tableau 1.2 – Lien entre les caractéristiques du couple aimant/cellule et la sensibilité sur BTrap 2 et
BTrap 4.

Instrument Champ magnétique Taille cellule Facteur Sensibilité
(Tesla) (cm) aimant / cellule (ppm)

B B2 d d2 B2 × d2

BTrap 2 1 1 1,8 3,24 3,24 ≈ 3
BTrap 4 1,5 2,25 3 9 20,25 ≈ 0,2

Rapport 6,2 7,5

L’échantillonnage

Le but de l’échantillonnage est d’amener les gaz à analyser dans l’enceinte de mesure, avec

une pression contrôlée, sans modifier leur composition. L’échantillonnage est donc un élément es-

sentiel dans l’utilisation des instruments. Comme en spectrométrie de masse ICR, il est nécessaire

d’être sous un vide poussé (≈ 10-8 mbar) au moment de la détection. Il n’est pas possible d’intro-

duire un flux continu de gaz dans l’enceinte de mesure.

C’est pourquoi les gaz y sont introduits sous forme de bouffées qui doivent être reproductibles

dans la gamme des 10−8-10−4 mbar. Le temps de réponse doit aussi être le plus court possible.

Il n’existe pas de vanne commerciale deux voies répondant à nos besoins. L’utilisation de vannes

trois voies permet de diriger un flux continu de gaz allant soit vers une enceinte tampon 1, soit vers

1. L’enceinte tampon est une enceinte secondaire sous vide pompée par un groupe de pompage indépendant où tous
les gaz sont dirigés.
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Figure 1.3 – Schéma d'une vanne trois voies représentant en A l'arrivée du gaz provenant de l'échan-
tillon, en B la sortie vers l'enceinte tampon et en C la sortie vers l'enceinte cellule.

l’enceinte cellule (figure 1.3). En position normale de la vanne trois voies (A→B), le flux est dirigé

vers l’enceinte tampon. La pression dans cette enceinte est de quelques 10-5 mbar. Lorsque la vanne

trois voies commute pendant un temps contrôlé (A→C), une certaine quantité de gaz est introduite

dans l’instrument. Cette quantité, que nous appellerons dans la suite P.t, dépend de la pression

du gaz dans le flux et du temps de commutation de la vanne trois voies qui correspond au temps

d’introduction du gaz dans l’enceinte cellule. L’échantillonnage développé est donc basé sur des

flux de gaz circulant de manière continue, allant, soit vers une enceinte tampon, soit vers l’enceinte

de mesure.

Équilibrage des voies

Pour fournir des impulsions en créneau de pression lors de la commutation de la vanne trois

voies, les sorties de la vanne doivent être correctement équilibrées. C’est-à-dire qu’en régime sta-

tionnaire, les pressions en amont de la vanne trois voies doivent être les mêmes, que la vanne soit

dirigée vers l’une ou l’autre des sorties. Cependant, la pompe turbomoléculaire de l’enceinte tam-

pon doit pomper le gaz provenant de plusieurs voies dans différents régimes de pression. Pour évi-

ter des reflux et donc des risques de pollutions croisées, il est nécessaire d’optimiser le flux de gaz de

chaque voie arrivant vers l’enceinte tampon. Cela a comme conséquence d’augmenter la pression

en amont de la vanne trois voies lorsque celle-ci dirige le flux vers l’enceinte tampon. Ainsi, lors

de la commutation de la vanne trois voies pour introduire du gaz dans l’enceinte de mesure, cette

surpression de gaz va se déverser jusqu’à atteindre le régime stationnaire de cette configuration.

Cette différence de pression en amont de la vanne trois voies en régime stationnaire, lorsqu’elle est

commutée ou non, explique la surpression observée sur les profils de pression.

Des tests avec différents capillaires ont été réalisés dans le but d’équilibrer les sorties de la vanne

trois voies. Ceci permet d’étudier l’influence de chacune des sorties sur le profil de pression du gaz

introduit dans l’enceinte tampon.

Influence du capillaire de l’enceinte cellule La figure 1.4 a illustre l’influence de la perte de charge

des capillaires allant de la vanne trois voies à l’enceinte cellule sur le profil de pression du gaz intro-

duit dans l’enceinte cellule. En augmentant la perte de charge, le flux de gaz allant vers l’enceinte

cellule sera plus faible, ce qui permettra de diminuer les phénomènes de surpression. Cependant,

89



CHAPITRE 1 : Dispositifs expérimentaux

lorsque le diamètre du capillaire est plus faible, le volume de gaz présent dans celui-ci sera pompé

plus difficilement, ce qui explique la traîne observée sur la courbe bleue.

Influence du capillaire de l’enceinte tampon L’augmentation de la perte de charge du capillaire

allant de la vanne trois voies vers l’enceinte tampon entraîne une diminution du flux circulant entre

l’échantillon et l’enceinte tampon, augmentant la pression en amont de la vanne trois voies. Cela

a comme effet d’augmenter la surpression et de réduire la pression dans l’enceinte tampon évitant

ainsi les risques de reflux 1.4 b.
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(b) Pro�l de pression illustrant l'in�uence du capillaire
allant de la vanne trois voies à l'enceinte cellule. Le
rapport de la perte de charge entre les deux capillaires
est de 3,6.

Figure 1.4 – In�uence de la dimension des capillaires sur le pro�l de pression.

Types de voies d’échantillonnage disponibles

En fonction de l’application, différents types de voies d’échantillonnage sont utilisés.

– Les voies basse pression sont utilisées pour travailler sur des produits purs ou très concentrés.

L’avantage de ces voies est qu’il est possible de mettre les échantillons sous vide secondaire.

Sur tous les instruments, elles sont dédiées à l’introduction du précurseur d’ionisation chi-

mique et du calibrant. Une vanne de débit, ou un capillaire, permet de réduire le flux et la

pression du gaz circulant devant la vanne trois voies. L’intérêt d’utiliser une vanne trois voies

avec un pompage permanent sur le liquide vers l’enceinte tampon est de maintenir une pres-

sion faible et constante (quelques 10-5 torr) en amont de la vanne trois voies pour obtenir des

introductions contrôlées et reproductibles.

– La voie sniffer est dédiée à l’analyse de gaz atmosphérique. Le gaz est échantillonné dans

une boucle rapide au moyen d’une vanne de débit et d’une pompe primaire. Un capillaire

vient prélever du gaz dans ce flux à pression atmosphérique et le dirige vers la vanne trois

voies. Le grand avantage de ce système est de permettre un renouvellement très rapide de
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l’air (inférieur à la seconde) devant la vanne trois voies et par conséquent d’obtenir un temps

de réponse inférieur à la seconde.

– La voie membrane : pour gagner en sensibilité ou analyser des liquides, il est possible d’uti-

liser un système de préconcentration par membrane (MIMS – Membrane Inlet Mass Spectro-

metry). Ce système est constitué d’une membrane plate ou tubulaire en poly(diméthylsilox-

ane) (PDMS) semi-poreuse et permet de faire de l’osmose inverse sur les différents échan-

tillons gazeux ou aqueux étudiés. La sortie de la membrane est directement reliée à une vanne

trois voies. Ce système permet de préconcentrer les COV d’un facteur multiplicatif allant de

quelques dizaines à plusieurs milliers selon les composés.

1.1.2 Caractéristiques techniques des instruments

Gamme de masse

La gamme de masse des instruments utilisés est comprise entre 4 et 500 u. Cependant, pour

les rapports m/z élevés, il y a une perte importante de résolution due à la physique de la tech-

nique FT-ICR. En effet, la résolution varie en 1/B en fonction du rapport m/z. Enfin, les molécules

possédant des masses supérieures à 300 u ne sont plus considérées comme volatiles mais comme

semi-volatiles. La gamme de masse sur laquelle la résolution est suffisante est donc comprise entre

4 et 300 u.

Gamme dynamique et sensibilité

La gamme dynamique de BTrap 4 est supérieure à 104. La sensibilité en routine sur un coup (à la

seconde) est de 3 ppm, sur BTrap 2 et de 200 ppb, sur BTrap 4. Il est toutefois possible d’augmenter

la sensibilité en moyennant des spectres. Par contre, cela augmente le temps d’analyse.

Résolution

La résolution des instruments est de l’ordre de 10 000 sur l’ensemble de la gamme de masse.

Cette haute résolution permet, par exemple, de séparer des composés isobares avec des différences

de masse de 0,036 u, ce qui correspond à la différence de masse entre un groupement CH4 et O.

1.1.3 Mode opératoire

La cellule est utilisée comme source d’ions, chambre de réaction, analyseur et détecteur en

masse. La mise en œuvre de l’ionisation chimique contrôlée dans une cellule de piégeage ICR né-

cessite de pulser les gaz (figure 1.5).

Une bouffée d’eau est introduite avec une pression P pendant un temps d’introduction t dans

l’instrument. Le pulse d’électrons est placé dans la bouffée de façon à produire un maximum d’ions

H2O+.
(réaction 1.1). Les ions H3O+ sont produits par la réaction des ions H2O+.

sur la bouffée

d’eau (réaction 1.2).

H2O+e− −−→ H2O+. +2 e− (1.1)

H2O+. +H2O −−→ H3O++OH
.

(1.2)
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Introduction gaz précurseur

Ionisation électronique

Introduction gaz échantillon

Excitation détection des ions

Éjection des ions

Durée variable

Temps

Figure 1.5 – Séquence type sur les instruments FT-ICR transportables.

Après 500 ms, les ions H2O+.
sont tous convertis en ions H3O+. Une éjection sélective est placée

juste avant l’introduction du gaz à analyser pour éliminer les ions indésirables qui pourraient être

produits pendant le processus d’ionisation.

Le gaz à analyser est ensuite introduit à des valeurs de P.t de l’ordre de 1 ·10−2 torr.ms. Soit une

introduction de 2 à 3 · 10−5 torr pendant 300 à 500 ms. Les ions sont ensuite détectés. Dans nos

séquences expérimentales, la durée d’excitation est fixée à 0,8 ms.

Pour obtenir une excitation aussi uniforme que possible des ions sur toute la gamme de masse

utile, de H3O+ (précurseur, m/z 19) à C6H5F2
+ (calibrant, m/z 115), le potentiel d’excitation a été

déterminé expérimentalement. Pour cela, nous avons travaillé avec une bouteille de gaz étalon et

vérifié que les maximums d’excitation étaient identiques pour l’ensemble des ions détectés.

Afin d’optimiser les paramètres d’excitation, il est nécessaire d’enregistrer des profils d’excita-

tion (figure 1.6).
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(b) Les ions analytes correspondant à l'ionisation de
50 ppm d'éthanol, d'acétone, de benzène et de
toluène par H
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Figure 1.6 – Exemple de pro�l d'excitation présentant les intensités des ions détectés en fonction de
l'amplitude d'excitation.
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Pour cela, une expérience est reproduite. On mesure le signal des différents ions en fonction

de l’amplitude du potentiel d’excitation. La figure 1.6 présente un profil d’excitation obtenu lors

de l’analyse d’un gaz contenant 50 ppm d’éthanol, d’acétone, de benzène et de toluène ionisés par

l’ion H3O+.

On observe une croissance linéaire pour les faibles potentiels d’excitation qui correspond à

une augmentation du rayon cyclotron. Les vitesses angulaires étant constantes, l’augmentation du

rayon cyclotron entraîne une augmentation de la vitesse des ions. Le courant induit et détecté sera

donc plus important, ce qui explique la croissance du signal. Lorsque le rayon cyclotron est trop

grand, les ions vont heurter les plaques de détection, entraînant la chute de l’intensité du signal

pour les forts potentiels. Le potentiel d’excitation optimum se situe ici à 1,4 Volt avec un buffer

d’excitation SWIFT de 0,8 ms.

1.2 Quantification

L’utilisation de l’ionisation chimique dans des conditions de réaction contrôlées permet d’accé-

der à une quantification absolue des composés détectés. Pour obtenir la quantification la plus juste

possible, nous verrons qu’il est indispensable de mesurer avec précision les quantités de matière

mise en jeu grâce à une mesure du P.t. Aussi, une prise en compte du bruit est nécessaire, notam-

ment pour les composés de faible teneur. Cela est encore plus critique lors de la quantification des

produits émis lors de la dégradation de matériaux polymères, dans le but de faire une mesure glo-

bale de l’émission (cf. figure 1.18 p. 105).

1.2.1 Mesures de pression

La connaissance des quantités de matière entrant dans l’appareil est primordiale pour pouvoir

calculer des constantes cinétiques et quantifier des teneurs de traces. Ces quantités de matière sont

directement reliées aux pressions de gaz introduit. La mesure des pressions est réalisée grâce à des

jauges d’ionisation de type BAYARD-ALPERT (figure 1.7).

Figure 1.7 – Jauge Bayard-Alpert : schéma à gauche et photographie à droite.
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Principe

Les jauges BAYARD-ALPERT ont été inventées par R.T. BAYARD et D. ALPERT en 1950 [199]. La

mesure de la pression par les jauges BAYARD-ALPERT est basée sur l’ionisation des molécules du gaz

par un courant constant d’électrons. Les électrons émis par un filament chauffé par effet joule à

un potentiel de 30 V – la cathode – sont accélérés par une grille – l’anode – chargée positivement à

un potentiel de 180 V. Les électrons passent à travers la grille et sont piégés à l’intérieur. La collision

des électrons avec les molécules du gaz a pour effet de créer des ions chargés positivement. Ces ions

sont ensuite recueillis par le collecteur à potentiel nul placé sur l’axe de la grille cylindrique, créant

un courant mesuré par un ampèremètre. Pour une différence de potentiel constante entre la grille

et le collecteur et pour un courant d’émission constant, le nombre d’ions formés est directement

proportionnel à la densité de molécules présentes dans la jauge pour des pressions inférieures à 10-3

torr. Les jauges BAYARD-ALPERT sont considérées comme étant les jauges les plus précises pour des

pressions comprises entre 10-3 et 10-9 mbar.

Facteur de correction

Les jauges commerciales sont calibrées en usine sur du diazote, une correction est nécessaire

lorsque le gaz majoritaire introduit est différent [200]. Il existe une relation directe entre la polari-

sabilité d’une molécule et sa section efficace d’ionisation, le facteur correctif sera donc le rapport

entre les polarisabilités de la molécule majoritaire et celle de l’azote. La prise en compte d’un facteur

de pression n’est nécessaire que sur un gaz pur. En effet, lorsqu’il s’agit d’analyse de traces diluées

dans l’air, le constituant majoritaire du gaz introduit dont on mesure la pression est l’air. Les autres

composés étant minoritaires, le facteur de pression à prendre en compte est celui de l’air.

Lorsqu’il s’agit d’un gaz pur, il est nécessaire de connaître la polarisabilité du composé afin de

pouvoir déterminer le facteur de pression. Ces données sont rarement référencées dans la littéra-

ture. Une méthode [201] permet cependant d’obtenir la polarisabilité de n’importe quelle molécule

à partir du moment où sa formule brute et les états d’hybridation des atomes la constituant sont

connus. Elle consiste à additionner les polarisabilités de chaque atome en fonction de leur hybri-

dation.

La polarisabilité ainsi calculée est ensuite divisée par celle de l’azote, gaz calibrant de la jauge

BAYARD-ALPERT, pour obtenir le facteur de pression (équation 1.3).

Fc =
αGP

αN2

(1.3)

Aussi, TÄMM et coll. [202] a récemment développé une méthode basée sur un modèle mettant en

relation la structure des molécules et leurs propriétés (QSPR – quantitative structure–activity rela-

tionship) permettant d’obtenir le facteur de jauge de manière plus précise.

Calibration de la sortie analogique de la jauge de pression

Le but est de pouvoir échantillonner la pression avec une résolution temporelle de 200 µs pour

pouvoir calculer automatiquement la quantité de gaz introduite, le P.t (cf. chapitre 1.2.2, p. 96). Par

construction de la jauge, le courant d’ions mesuré est converti en tension. Cette tension est nu-

mérisée puis convertie en pression via une loi de calibration implémentée dans l’électronique de
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la jauge. La fréquence de mesure de la pression via le convertisseur analogique / numérique de la

jauge est de l’ordre de la seconde, ce qui est trop lent pour décrire correctement le profil de pres-

sion. Pour pallier à ce problème, nous utilisons un convertisseur analogique/numérique plus rapide

pour numériser la tension.

Pour obtenir la pression à partir de la mesure de la tension, il est nécessaire de connaître la loi

de calibration de la jauge.

Pour cela, la tension fournie par la sortie analogique est mesurée pour différentes pressions

données par la jauge.

3 4 5

10−6

10−5

10−4

Tension (mV)

lo
g 10

P

Figure 1.8 – Courbe de calibration de la jauge sur BTrap 4.

L’équation de calibration est donc :

P = 101,1549V −9,6878 (1.4)

La tension mesurée par l’électronique des BTrap est convertie en pression grâce à l’équation 1.4.

Il est à noter que cette calibration est indépendante du gaz introduit et de tous facteurs correctifs

comme celui lié à la présence d’un champ magnétique. En effet, il s’agit là de mettre en corrélation

la calibration faite en usine et nos logiciels d’acquisition.

Facteur de correction lié à la présence d’un champ magnétique.

Les jauges BAYARD-ALPERT mesurent un courant d’ions. Elles sont donc sensibles à la présence

d’un champ magnétique. En effet, les champs magnétiques vont modifier les trajectoires des ions

et changer le courant ionique recueilli. Il est donc nécessaire de prendre en compte ce facteur.

Pour une ouverture de vanne et une pression introduite constante, la pression sera mesurée via

la voie numérique de la jauge lorsque l’aimant est en place et lorsqu’il est retiré. Cette procédure

est réitérée pour de nombreuses valeurs de pression. Le facteur de correction lié à la présence du

champ magnétique correspond à la pente de la droite : pression en présence du champ magné-

tique en fonction de la pression sans champ magnétique. Il est possible de protéger la jauge du

champ magnétique en la blindant. Pour cela, la jauge est insérée dans un matériau ferromagné-

tique comme par exemple du fer doux. Dans ce cas, il n’est plus nécessaire de corriger les valeurs

de pression.

Ce facteur dépend de la puissance du champ magnétique, des champs de fuite de l’aimant, de

la distance entre l’aimant et la jauge ainsi que de son blindage, donc de l’instrument utilisé. Ce
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facteur est par exemple de 1,2 pour une jauge non blindée et l’influence du champ magnétique est

négligeable pour une jauge blindée.

1.2.2 Mise en place de la lecture du P.t

Importance de la quantité P.t

D’après les calculs cinétiques, pour quantifier une espèce, il est nécessaire de connaître la quan-

tité de matière mise en jeu dans la réaction ion molécule. Cette quantité de matière correspond à la

quantité totale de gaz introduit. D’après la loi des gaz parfaits, P = N kb T
V . À un instant t, la pression P

de gaz introduit dans une enceinte de volume V est directement proportionnelle, pour une tempé-

rature T donnée, au nombre de molécules N. Si on introduit une pression P(t) pendant un temps dt,

alors le nombre de molécule N(t) introduite sera P (t )V d t
kb T . Le nombre total de molécules introduites

pendant une impulsion de gaz de durée tm sera proportionnel à l’intégrale de la pression instanta-

née P(t) mesurée entre t = 0 et t = tm.

Cette intégrale sera notée par la suite P.t :

P.t =
∫ tm

t0

P (t )d t (1.5)

Nécessité d’une mesure de pression instantanée dans la cellule

Initialement, le profil P(t) d’une impulsion de gaz dans l’instrument était considéré comme

étant un signal carré, de longueur correspondant au temps d’ouverture programmé de la vanne

3 voies. La pression Pstab était mesurée en ouvrant la vanne trois voies en continu (figure 1.9). La

quantité de gaz introduit dans la machine correspondait au produit Pstab.treac. L’instrument MI-

CRA ne disposait pas d’une mesure de pression instantanée mais le profil [M](t) avait été déterminé

expérimentalement, par ionisation électronique du gaz (argon) introduit dans la cellule pour des

durées croissantes après l’ouverture de la vanne : le profil [M](t) était donné par la courbe du ren-

dement d’ionisation en fonction du temps. L’intégrale de cette courbe, à pression Pstab fixée, était

proportionnelle au temps d’introduction treac [195].

Cependant, des tests effectués avec les instruments BTrap ont montré que la relation entre

quantité de gaz introduit et temps d’introduction n’est pas systématiquement une proportionnalité.

Elle dépend de l’instrument utilisé et peut dépendre aussi de la pression. Un dispositif de mesure

directe de la quantité P.t =
∫

P (t )d t a donc été mis en place. Ce dispositif est basé sur la mesure de

la pression instantanée P(t) dans l’enceinte.

Résultats des suivis de pression

La figure 1.9 présente les résultats du suivi de pression instantanée sur l’instrument BTrap 4 et

les signaux carrés théoriques pour trois durées différentes d’introduction du gaz.

La tension du signal analogique permet de suivre la pression, avec un pas d’échantillonnage de

200 µs. La pression stabilisée est d’environ 1,05·10−5 torr. En superposant le signal carré théorique et

le profil de pression réel, on constate qu’il existe un fort écart entre leurs aires P.tthéorique et P.tmesuré.

L’écart relatif (P.tmesuré −Pstab × treac)/(Pstab × treac) est de 1 550 % pour une introduction de 5 ms, de
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Figure 1.9 – Suivi de la pression lors de pulses de di�uorobenzène via une voie basse pression pour une
pression lue stabilisée de 1,05 ·10−5 torr pour des temps d'introduction du gaz : de 5 ms, 300 ms et
1 600 ms . En trait plein sont représentés les signaux carrés théoriques.

146 % pour une introduction de 300 ms et diminue en fonction du temps d’ouverture de la vanne

(tableau 1.3).

Tableau 1.3 – P.tréel et P.tthéorique en 10-4 torr.ms pour des pulses de pression de di�érentes durées et
leur écart relatif.

Temps d’introduction P.tréel P.tthéorique Erreur relative
(ms) (10-4 torr.ms)

5 8,8 0,5 15,5
300 78 30 1,46

1 600 226 168 0,36

En réitérant ces mesures pour de nombreux temps d’ouverture de vanne, on obtient le P.t en

fonction du temps d’ouverture comme sur le graphique 1.10 a.

Avec l’approximation de P.t par P.tthéorique = Pstab × treac, des erreurs importantes, se traduisant

par une sous-estimation de la quantité de gaz introduite, étaient observées pour des temps d’intro-

duction courts (le graphique de droite de la figure 1.10).

Ces erreurs, pouvant atteindre plus de 1 500 %, sont dues à la présence d’une surpression lors

de l’ouverture de la vanne trois voies. La pression se stabilise à la valeur Pstab au bout d’une se-

conde environ (cela dépend du gaz et de la pression). Comme nous l’avons expliqué dans la partie

précédente, la surpression est due à la géométrie et à la vitesse de pompage du système d’échan-

tillonnage.

Implémentation de la mesure du P.t sur le logiciel FT-ICR

Les jauges de pression Granville Philips sont modifiées pour recueillir le signal analogique. Ce

signal est ensuite échantillonné par pas de 5 ms puis le signal obtenu est intégré pour donner le P.t.

La pression est échantillonnée entre le début de l’introduction du gaz à analyser et la détection. En

effet, c’est pendant ce temps que la réaction a lieu.
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Figure 1.10 – Comparaison entre le P.tréel et le P.tthéorique et leurs erreurs relatives associées.

Illustration des avantages de la mesure du P.t

Mesure des constantes cinétiques L’implémentation de la mesure du P.t a permis de connaître

la quantité de gaz entrant en jeu dans les réactions cinétiques. Elle a aussi permis le calcul des

constantes cinétiques.
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Figure 1.11 – Réaction de cinétique e�ectuée sur MICRA entre H
3
O+ et du méthanol. Les ajustements

ont été faits avec les équations présentées dans la partie cinétique.

Des courbes cinétiques aux faibles P.t présentaient des problèmes d’ajustement. La figure 1.11

présente la même cinétique qui correspond à la réaction entre le méthanol et H3O+. Sur le gra-

phique (a), le temps de réaction et la pression stabilisée sont pris en compte. Des ajustements avec

des fonctions de cinétique du premier ordre ne sont pas satisfaisantes et montrent un coefficient de

corrélation R de 0,954, alors que le graphique (b), présentant les intensités normalisées de la même
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réaction en fonction du P.t montre des ajustements avec un coefficient de corrélation de 0,998.

Le calcul de la constante cinétique donne une constante de vitesse de 4,1 ·10−9 cm3.s-1, à partir

de la constante apparente obtenue avec l’ajustement de la courbe prenant en compte le temps

d’introduction et la pression stabilisée à 7,1 ·10−7 Torr, et elle est de 2,05 ·10−9 cm3.s-1, lorsque le P.t

est pris en compte.

Quantification Lorsque la quantification est obtenue à partir de la pression stabilisée et du temps

d’introduction, elle n’est correcte que sur une faible plage de temps d’introduction (entre 300 et

550 ms) alors qu’avec le P.t, elle est correcte sur une plage de temps d’introduction bien plus grande

(entre 50 et 600 ms) (figure 1.12).

Figure 1.12 – Quanti�cation de 1 ppm de xylène dans de l'azote sur BTrap 4 en fonction du temps de
réaction (en ms) en prenant en compte, en rouge, du P.t, et en bleu le Pstab × treac. Le P.t est tracé en
violet sur l'échelle secondaire et la partie linéaire est ajustée par la droite d'équation P.t (torr.ms) =
1,42 ·10−5 treac+93,08 ·10−4.

La conséquence est que l’on obtient une quantification plus précise tout en augmentant la

gamme dynamique de l’instrument. Par exemple, lorsqu’un composé est très concentré, il sera pos-

sible de diminuer le temps d’introduction pour pouvoir rester dans des taux de conversion raison-

nables de précurseur (< 30 %).

L’augmentation de la quantification, pour des temps d’introduction supérieurs à 600 ms sur la

figure 1.12 provient du fait que la pression n’est plus suffisamment faible au moment de la détec-

tion. Nous ne sommes plus dans des conditions ICR.

La prise en compte du P.t permet d’automatiser la quantification. En effet, pour une configu-

ration de voie donnée, lors d’une longue analyse, il est possible que les conditions de pression at-

mosphérique ou les variations de température influent sur les pressions introduites, variations qui
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CHAPITRE 1 : Dispositifs expérimentaux

ne pourraient pas être prises en compte sans le P.t automatisé. Autre avantage majeur, les données

P.t sont automatiquement enregistrées dans chaque fichier .raw, ce qui n’oblige plus à se référer au

cahier de laboratoire avec lequel l’erreur humaine est toujours possible.

Profil des pressions Le suivi en temps réel de la pression introduite permet de simplifier les mises

en place des séquences. Par exemple, il est possible de savoir quand la pression est suffisamment

faible pour pouvoir détecter les ions présents dans la cellule ou de savoir quand la pression de gaz

précurseurs est maximum pour que l’ionisation électronique soit la plus efficace. La figure 1.13 pré-

sente la pression au sein de l’enceinte cellule lors d’une séquence analytique. On peut voir l’intro-

duction de la vapeur d’eau à 200 ms et du gaz analyte à 1200 ms. L’impact électronique est appliqué

à 600 ms. La pression est mesurée, afin de calculer le P.t, du début de l’introduction du gaz analyte

jusqu’à la détection qui est ici à 3000 ms. La pression lors de la détection est inférieure à 2·10−7 torr.
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Figure 1.13 – Pression dans l'enceinte cellule lors d'une séquence type.

1.2.3 Bruit du spectre de masse

Précisons tout d’abord ce que l’on entend par « bruit » sur un spectre de masse. Les pics pré-

sents sur un spectre de masse obtenu par la technique FTICR et en particulier les pics indésirables,

peuvent avoir différentes origines :

– Ions réellement détectés par l’instrument. Ces ions sont issus d’une part de substances pré-

sentes dans l’échantillon, d’autre part d’impuretés introduites involontairement. Ces impu-

retés peuvent provenir par exemple de substances adsorbées dans les circuits d’introduction

et libérées en faible quantité avec chaque impulsion de gaz. Les signaux correspondant aux

impuretés sont indésirables et perturbent l’analyse, mais ils n’en représentent pas moins des

ions réellement détectés.

– Pics « harmoniques » des signaux les plus intenses, apparaissant par exemple à masse moitié

de la masse détectée. Ces signaux indésirables sont associés à un ion réellement détecté, ils

correspondent à des fréquences multiples de la fréquence de base de l’ion et sont dus à une

mauvaise linéarité du système d’amplification (au fait que le signal ICR d’un ion n’est pas une

sinusoïde pure).
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– Signaux provenant de parasites électriques. Ces signaux sont dus à la réception d’un signal

électrique périodique qui se superpose au signal réellement détecté et se traduit par un pic

sur le spectre de masse. Si deux acquisitions successives sont effectuées, les masses de ces

pics « parasites » sont souvent reproductibles de l’une à l’autre. Cependant, ils persistent

même en l’absence d’ions dans la cellule, ce qui permet de les repérer.

– Enfin, le « bruit » proprement dit, qui fait l’objet de cette partie. Le signal correspondant

couvre l’ensemble du spectre, avec de très nombreux pics de faible intensité et de masses

aléatoires. Contrairement aux précédents, les signaux dus au bruit ne sont pas reproductibles

d’une acquisition à la suivante. C’est pourquoi il est possible de réduire leur intensité par

sommation ou « accumulation » des acquisitions.

Le bruit électrique existe avec tous les instruments de mesure. Il correspond principalement au

bruit thermique, dû à l’agitation thermique des électrons et autres porteurs de charge des compo-

sants électroniques.

Le bruit thermique des composants électroniques est considéré comme un bruit blanc. Ses ca-

ractéristiques sont une moyenne du bruit nulle et une répartition statistique gaussienne de l’inten-

sité du signal. Cependant, la transformée de FOURIER d’un bruit blanc n’est pas un bruit blanc. En

effet, sa valeur moyenne sera positive et sa répartition non gaussienne. L’intensité de chaque masse

détectée sera alors augmentée par la contribution du bruit.

Comme nous le verrons plus tard, dans la partie IV, chapitre 3, p. 171, l’exploitation du suivi des

émissions de COV implique l’intégration, en fonction du temps, des intensités des pics d’intérêt. Il

est donc crucial de corriger l’effet du bruit dans le traitement des données, avec deux objectifs :

– moyenne nulle du bruit, donc signal nul en l’absence d’ion détecté,

– en présence de signal, élimination de la contribution du bruit à l’intensité.

Toute la question ici est de savoir comment prendre en compte ce bruit. Dans la pratique, la ques-

tion peut se poser ainsi : lorsqu’un pic correspondant à la présence d’un ion, sort du bruit de fond,

quelle est la part du bruit dans ce pic ? Des simulations ont été effectuées pour répondre à cette

question. Le principe de cette simulation est de générer un bruit gaussien et de le superposer à

un signal sinusoïdal de fréquence donnée. On fait ensuite la transformée de FOURIER de ce signal

temporel pour obtenir un signal en fréquence, d’abord lorsque l’amplitude de la sinusoïde est nulle

(bruit seul) puis lorsqu’elle est non nulle. L’amplitude du signal résultant est finalement tracée en

fonction de celle du signal initial.

Caractéristiques des signaux générés

Les caractéristiques des signaux générés pour effectuer la modélisation du bruit sont :

– points FFT : 65 536 ;

– longueur signal : 16 384 (Points FFT / 4) ;

– signal avec bruit gaussien d’écart type 0,1 « volts » : l’histogramme du bruit est représenté

figure 1.14 ;

– amplitudes de la sinusoïde entre 0,00 et 0,014 « volts ».

Les simulations ont été effectuées sur un grand nombre d’essais (4 000). L’histogramme des ampli-

tudes du signal bruité à amplitude nulle est présenté sur la figure 1.14. Le résultat complexe de ces
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mêmes signaux est présenté figure 1.14. Les résultats obtenus avec le bruit seul et une amplitude

nulle pour la sinusoïde sont représentés sur la figure 1.15. Les résultats obtenus avec une amplitude

de 0.04 « volts » sont représentés sur la figure 1.16.

Remarque : l’amplitude de la FFT est multipliée par 1 000 dans le logiciel FT-ICR : 0,01 « Volts »

donne 10 en amplitude TF.

Figure 1.14 – Histogramme du signal à amplitude nulle.

Transformée de FOURIER du bruit seul

Le résultat de la TF est un nombre complexe. Les amplitudes des signaux qui correspondent à

la hauteur des pics en spectrométrie de masse sont obtenues en prenant le module des nombres

complexes. La transformée du bruit gaussien est une cloche à deux dimensions dans le plan (FFTRe ;

FFTIm) (figure 1.15). L’histogramme des modules correspondant est obtenu en comptant les points

entre deux cercles de rayon ρ et ρ+dρ. On obtient une loi en y = ax.exp(−x2/b2).

(a) Transformée de Fourier du bruit gaussien. (b) Histogramme des modules.

Figure 1.15 – Transformée de Fourier du bruit seul.

102



1.2 Quantification

La courbe rouge est un ajustement de cette loi, la courbe noire, un ajustement de gaussienne

qui est donc moins bon. On remarque qu’il n’y a pas de points d’amplitude nulle, ce qu’on observe

bien aussi sur l’expérience.

Transformée de FOURIER avec un signal

L’amplitude de la sinusoïde est maintenant de 0,004, soit 4,0 sur la FFT normalisée (figure 1.16).

(a) Transformée de Fourier du signal bruité. (b) Histogramme des modules.

Figure 1.16 – Transformée de Fourier du signal bruité.

Le centre du nuage est déplacé d’une distance correspondant au module du pic sans bruit

(flèche jaune sur la figure 1.16). La direction de déplacement dépend de la phase de la sinusoïde. Ici

cette phase a été fixée par un décalage initial de la sinusoïde. Ce déphasage dépendra uniquement

de la phase de l’impulsion d’excitation imposée aux ions.

On constate maintenant que l’histogramme peut être ajusté par une gaussienne dont la valeur

moyenne est proche de l’amplitude initiale (4,14 pour 4,00). Ceci s’explique assez bien si on re-

garde le nombre de points entre les deux cercles : plus l’amplitude du signal est importante, plus la

distance de l’origine au centre du nuage, égale à l’amplitude initiale, se rapproche du rayon corres-

pondant au nombre de points maximal.

Proportion du bruit en fonction de l’amplitude du signal

On voit donc que lorsque le signal ressort nettement du bruit, pour une grande série d’essais, il

se centre sur une valeur moyenne correcte. Il n’y a donc pas lieu de retrancher le bruit dans ce cas.

La courbe présentée sur la figure 1.17 étudie, le cas intermédiaire, d’un signal dont l’intensité

est comparable à celle du bruit.

La courbe bleue donne en ordonnée la valeur moyenne de l’amplitude obtenue sur un grand

nombre d’essais, en abscisse l’amplitude réelle (amplitude qu’on obtiendrait sans bruit). La valeur

moyenne du bruit à amplitude nulle est de 1,4. On voit qu’à partir d’une amplitude lue de 3, soit un

peu plus de deux fois la valeur moyenne du bruit, la correction devient négligeable.
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Figure 1.17 – Valeur moyenne de l'amplitude en fonction de l'amplitude réelle.

Quel bruit retrancher ?

Le chapitre précédent nous permet de remarquer que la proportion du bruit dans le signal dé-

pend de son intensité. Il faut donc mettre en place une modélisation permettant de retrancher le

bruit au signal en fonction de son intensité : il s’agit de chercher une fonction µ(Ilu) à retrancher

au signal Ilu fourni par le spectromètre de masse. On suppose que le bruit possède une certaine

répartition statistique autour d’une valeur moyenne µb. L’équation donnant µ doit avoir les carac-

téristiques suivantes :

– µ = f (Ilu) tend vers 0 quand Ilu >> µb ;

– µ tend vers µb quand Ilu ≈ µb.

Une équation répondant à ces critères peut être : µ = µ2
b/Ilu.

Dans ce cas, le signal Iréel à prendre en compte pour quantifier sera :

Iréel = Ilu −µb2/Ilu
(1.6)

À titre d’exemple, des résultats obtenus lors de l’analyse de composés émis lors de la dégrada-

tion de PMMA sont utilisés pour mettre en évidence l’importance d’une bonne prise en compte du

bruit. Lors de ce type d’analyse, le gaz balayant l’échantillon est analysé dès le début de la mise en

chauffe de l’échantillon. Sur l’exemple présenté, l’échantillon subit une rampe de température, de

la température ambiante jusqu’à la température de dégradation totale.

Lors du traitement des données, les masses des ions détectés sont connues et les intensités à ses

masses sont suivies du début de l’analyse jusqu’à la fin, qu’un pic correspondant à un ion soit déjà

présent ou non. Donc, de nombreux points, correspondant au bruit du spectre de masse, sont pris

en compte. Lorsque l’on souhaite quantifier la quantité totale de composés émis, il est nécessaire

de pouvoir quantifier les teneurs des COV détectés à chaque spectre à des instants différents, puis

de les intégrer (cf. annexe V, p. 269). Les courbes obtenues représentent les quantités totales de COV

entre la température initiale et la température T.
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1.2 Quantification

Le bruit est pris en compte sur les intensités brutes des signaux :

– le bruit n’est pas pris en compte,

– le bruit est constant et retranché à chaque valeur : µc,

– le bruit retranché est fonction de l’intensité : µ = µ2
b/Ilu.

Ensuite, les intensités sont normalisées, quantifiées en ppm, puis en vitesse d’émission pour enfin

être intégrées (figure 1.18).
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(a) Méthacrylate de méthyle.
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(b) Acrylate de méthyle.
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(c) Propène nitrile.
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Figure 1.18 – Comparaison de di�érentes prises en compte du bruit pour les produits de dégradation
du PMMA lors de l'expérience PMMA-0-grad-5-2, les courbes représentent les masses cumulées en
fonction de la température pour le MMA (a), le C

4
H
6
O
2
(b), le 2-propène nitrile (c) et le méthanol

(d).

Les masses totales détectées des composés issus de la thermodégradation correspondent au

maximum des courbes de la figure 1.18. Les masses détectées pour différentes prises en compte du

bruit dans cet exemple sont reportées dans le tableau 1.4.

La prise en compte du bruit se révèle être primordiale lors de la quantification d’une émission

de matériau pour des composés émis lentement dans le temps. Pour le composé majoritaire, le

MMA, l’erreur relative entre l’application d’un bruit en fonction de l’intensité ou d’un bruit constant

révèle une faible erreur, de l’ordre du pourcent, alors que pour des composés étant émis au maxi-
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Tableau 1.4 – Masses détectées pour di�érentes prises en compte du bruit sur l'expérience PMMA-0-
grad-5-2.

Traitements MMA C6H4O2 2-propènenitrile méthanol
(mg) (µg) (µg) (µg)

PMMA-0-grad-5-2 Masse détectée en fonction du type de traitement
bruit f(I) 3,5 125,5 20,3 25,6

bruit brut 3,4 113,0 13,8 22,8
ss bruit 3,8 262,3 119,1 60,5

Erreur relative entre les traitements bruit = f(I) et bruit brut
Erreur relative (%) 0,9 10,0 32,2 10,8

mum à 0,1 µg.s-1 comme le 2-propène nitrile, l’erreur, lors de la prise en compte du bruit, entraîne

une erreur de plus de 32 %.

1.2.4 Quantification

La quantification absolue est une caractéristique de l’ionisation chimique contrôlée.

Nous avons vu dans la partie 3.3 p. 73, que le calcul de la teneur X d’un composé Mi pouvait s’écrire :

XMi (ppmV ) = −106kbT
ln

(
(PH+)

)
(Mi H+)

ki P.t
(
1− (PH+)

) (1.7)

L’application numérique des constantes de l’équation 1.7 donne :

XMi (ppmV ) = −3,21 ·105 ln
(
(PH+)

)
(Mi H+)

ki P.t
(
1− (PH+)

) (1.8)

ki , la constante de vitesse de réaction entre PH+ et Mi (en 10-9 cm3.s-1),

P.t, la pression (en 10-4 torr.ms).

Quantification appliquée au suivi en temps réel

L’intensité des pics des composés détectés et celle du précurseur sont suivies, spectre après

spectre, avec un pas d’échantillonnage correspondant à la durée des séquences. L’ordre de grandeur

de la durée des séquences est la seconde, typiquement 2,5 secondes.

Soit l’analyse des masses permet de connaître la nature du composé, auquel cas la constante de

vitesse est connue et sera introduite dans l’équation de quantification.

Soit il n’est pas possible de déterminer l’isomère de la molécule ou la constante de vitesse n’est

pas connue. Dans ce cas, une quantification semi-quantitative sera faite en prenant en compte une

constante de vitesse égale à 2 ·10−9 cm3.s-1 avec le précurseur H3O+ [203].

Grâce à ce suivi en temps réel, il est possible de suivre les évolutions de teneur de composés volatils.

Accès aux vitesses d’émission en masse

La dégradation d’un matériau se fait sous un flux de gaz de débit D (en ml.s-1). Les composés

Mi qui en sont émis sont alors dilués, et les teneurs analysées doivent prendre en compte l’effet de

cette dilution. Donc, à partir de la teneur XMi (ppmV ) et du débit D de gaz vecteur, il est possible
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d’obtenir la vitesse d’émission de chaque composé émis :

VMi = 4,01 ·10−8MMi .D.XMi (1.9)

VMi , vitesse d’émission du composé Mi en mg.s-1

MMi , masse molaire du composé Mi en g.mol-1

XMi , teneur du composé Mi en ppmV

D, débit du gaz vecteur en ml.s-1

Dans la relation 1.9, le facteur numérique provient de R.T et des conversions d’unités. La tem-

pérature T utilisée est bien la température ambiante et non celle du four. En effet, l’ajustement du

débit et l’introduction de l’échantillon gazeux se font sur un flux de gaz à température ambiante.

Pour enfin obtenir la quantité totale du composé Mi émis :

mMi =
∑

i
VMi (t j+1 − t j ) (1.10)

1.3 Conclusion

Les développements effectués au LCP et dans la société AlyXan ont permis d’obtenir des spec-

tromètres de masse FT-ICR à bas champ optimisés pour l’analyse des COV à haute fréquence : MI-

CRA et BTrap. Les améliorations exposées dans ce chapitre permettent d’obtenir une quantification

absolue des COV. Ces instruments peuvent mesurer des COV à très fortes teneurs ou à l’état de trace.

Leur compacité leur permet de pouvoir être facilement couplés, notamment pour des techniques

d’analyse thermique. Le chapitre suivant présente comment les instruments BTrap ont été couplés

à un four.
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COUPLAGE FOUR

La dégradation thermique des polymères est effectuée dans un four couplé au spectromètre de

masse FT-ICR pour analyser les COV issus de leur décomposition.

Le couplage est présenté ci-dessous :

Figure 2.1 – Photo du couplage à gauche et schéma à droite.

Le système est composé d’un four tubulaire dans lequel est inséré un tube en quartz permettant

l’étanchéité du système. L’échantillon est amené au sein du tube en quartz à l’aide d’une nacelle en

quartz. Les COV émis lors de la dégradation sont dilués par un gaz vecteur de composition variable

pour ensuite être entraînés, via une ligne de transfert, vers BTrap, pour y être analysés.

2.1 Four

2.1.1 Caractéristiques

Le four est un four tubulaire, Antech, de diamètre intérieur de 5 cm et de 50 cm de long, d’une

puissance de 1 000 W. Le chauffage est assuré par des résistances chauffantes. Dans le centre du

four a été inséré un tube en quartz permettant d’y introduire l’échantillon de manière reproductible
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ainsi que d’assurer l’étanchéité du système. Il est piloté en puissance par ordinateur à l’aide d’un

boîtier de contrôle.

2.1.2 Mesure de la température

La température est mesurée grâce à un thermocouple de type J placé sur la face extérieure du

tube en quartz (TC1). Afin de calibrer la température dans le four, un thermocouple de type K est

placé dans le tube en quartz, dansla nacelle, à la place de l’échantillon (TC2). Nous observons un

faible décalage entre les deux températures. La différence entre les deux températures est présentée

figure 2.2 pour une vitesse de chauffe programmée de 5 K.min-1.

Ces différences de quelques degrés sont dues au positionnement du thermocouple mais aussi

à la grande inertie thermique du four. En condition isotherme, il faut un délai d’une minute envi-

ron avant que la température au niveau de l’échantillon et la température mesurée T1 soient égales.

Par contre, en condition non isotherme, il existe toujours un biais entre la température de l’échan-

tillon et la température mesurée T1. Ce décalage dépend de la vitesse de chauffage. En effet, avec

une rampe très lente la température aura le temps de s’homogénéiser dans le four, alors qu’à très

grande vitesse de chauffe, l’équilibre ne sera jamais atteint. Ces écarts peuvent être problématiques

car la précision sur la mesure de la température est critique sur la détermination des paramètres

thermocinétiques [204] et sur les prédictions pouvant être effectuées.
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Figure 2.2 – Suivi des températures des thermocouples placés dans la nacelle (TC1) et utilisés pour
les mesures des températures (TC2) lors d'une rampe en température à 5 K.min-1 et leur di�érence
(TC2-TC1).

2.1.3 Acquisition

La tension du thermocouple est recueillie par le boîtier de contrôle qui fournit la valeur au logi-

ciel Four. Les valeurs de tension sont converties en température via la loi de calibration donnée par

le constructeur. La température est échantillonnée chaque seconde sur le logiciel Four. Le logiciel

FT-ICR importe les données du logiciel Four à chaque acquisition.
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2.1.4 Mise en place des rampes

Les caractéristiques thermiques du four nécessaires à la mise en place d’un rétrocontrôle ne

sont pas connues. Afin de pouvoir mettre en place des rampes, plusieurs cycles de chauffage ont

été effectués à puissance constante. Les pentes pour chacune des températures à une puissance

donnée ont été enregistrées. Ces valeurs ont ensuite été implémentées dans un logiciel pour fournir

la puissance nécessaire afin de maintenir la rampe désirée βpr og pour chacune des températures

balayées. Le suivi des températures lors d’une rampe de température montre une bonne linéarité

de la rampe, mais une vitesse de chauffe (βr éel ) inférieure à la vitesse de chauffe programmée (cf.

annexe V, p. 269).

2.2 Ligne de transfert

2.2.1 Caractéristique de la ligne de transfert

La ligne de transfert permet le couplage entre le four, siège de la thermodégradation où les

composés sont émis, et l’analyseur BTrap où les composés sont analysés et quantifiés. Les carac-

téristiques de la ligne de transfert doivent répondre à plusieurs exigences [205] :

– Les composés émis ne doivent pas être modifiés par des réactions hétérogènes pouvant avoir

lieu à la surface de la ligne de transfert,

– Les teneurs des COV émis doivent rester identiques tout au long du transfert (éviter tous phé-

nomènes d’adsorption), quelle que soit la nature du composé (phénomènes d’adsorption dif-

férentielle),

– Les COV étant issus de la dégradation de polymères à haute température, tout phénomène de

condensation est à éviter.

Les réactions pouvant se produire à la surface de la ligne de transfert dépendent grandement de

la nature du matériau. En effet, des réactions catalytiques peuvent exister sur des matériaux mé-

talliques. C’est pourquoi le matériau choisi pour la ligne de transfert est du PFA (poly(fluoroalk-

oxy)) ou Téflon. Ce matériau est largement employé dans ce type d’application pour son inertie

chimique. Pour minimiser les phénomènes d’adsorption, il faut diminuer au maximum le rapport

surface intérieure sur volume intérieur de la ligne de transfert. Le diamètre de la ligne de transfert

est donc d’un quart de pouce. De plus, l’adsorption des molécules ainsi que la condensation sont

des phénomènes qui diminuent lorsque la température augmente, les tubes PFA sont donc chauffés

par des cordons chauffants et isolés par de la laine de roche et recouverte de feuilles d’aluminium.

La température de la ligne de transfert est maintenue à 110 °C lors de toutes les expériences effec-

tuées.

2.2.2 Temps de transfert

Le flux de gaz de débit D balaye l’échantillon. Il dilue les composés émis lors de la thermodé-

gradation et les fait circuler dans le four puis dans la ligne de transfert jusqu’au BTrap. Le volume

parcouru est non négligeable par rapport au débit. Il existe donc un délai entre l’analyse et la tem-
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pérature et le temps de transfert est évalué par :

ttr ans f er t =
V

D
(2.1)

Pour un débit de 100 ml.min-1, le temps de transfert est de 0,509 min, soit environ 30 secondes. Ce

temps de transfert est à prendre en compte sur le temps pour les dégradations réalisées dans des

conditions isothermes, mais il faut corriger la température pour des conditions non isothermes :

Tr éel = Tmesur é −β.ttr ans f er t (2.2)

2.3 Conclusion

Les instruments BTrap se révèlent facilement couplables avec un four en prenant tout de même

quelques précautions comme celle d’éviter tout point froid qui pourrait adsorber les différents pro-

duits organiques ou encore éviter toute surpression modifiant les quantités de matière. D’autres

couplages ont été effectués mais ne sont pas détaillés dans cette partie comme un couplage avec

un instrument de dépollution par décharge plasma DBD (cf. partie IV, chapitre 1, p. 115).
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CHAPITRE 1

DÉGRADATION DE L’ACÉTALDÉHYDE

La qualité de l’air est un enjeu majeur de santé publique. Dans l’air intérieur, les polluants sont

émis, entre autre, par les matériaux et l’activité humaine. En général, les émissions industrielles,

les automobiles et le chauffage urbain en sont les sources les plus importantes. Il est donc devenu

vital de mettre en place des techniques permettant de réduire les pollutions dans l’air. Il existe dif-

férentes solutions : réduire les émissions à la source en développant des procédés et des matériaux

« verts » ou réduire les teneurs des polluants de l’air en les dégradant. De nombreuses méthodes de

dépollution de l’air sont utilisées : des méthodes de piégeage sur charbon actif, des méthodes bacté-

riennes, des techniques photo-catalytiques, ou encore des méthodes de dégradation par décharge

plasma.

Dans les deux dernières techniques, le but ultime est d’éliminer les COV en induisant leur dé-

gradation oxydante totale par le dioxygène de l’air, afin d’obtenir CO2 et H2O. La méthode que

nous étudions ici consiste à faire passer l’air pollué à travers un plasma froid généré par décharge

électrique pulsée. Le plasma produit les espèces réactives qui vont initier les réactions chimiques

conduisant à la dégradation oxydante des molécules de COV.

1.1 Le plasma froid

1.1.1 Généralités sur les plasmas

Le plasma est un état de la matière constitué de particules chargées : ions et électrons. Il existe

deux principaux types de plasma à basse énergie :

– les plasmas thermiques, où toutes les particules, électrons et ions, ont une énergie cinétique

correspondant à des températures très élevées, supérieures à 5 000 K. L’équivalence énergie

cinétique-température est donnée par la relation E = kB T , où E est l’énergie moyenne par

degré de liberté, kB la constante de Boltzmann, T la température absolue.

– les plasmas hors équilibre thermodynamique, dits plasmas froids : les températures des ions

sont comprises entre 250 K et 2 000 K, et les énergies électroniques sont comprises entre 0,5

et 12 eV ce qui correspondrait à des températures très supérieures pour les seuls électrons

(de l’ordre de 4 000 K à 100 000 K).
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Ce dernier type de plasma peut être obtenu de différentes manières. Sa préparation nécessite beau-

coup moins d’énergie que celle d’un plasma thermique, puisque les électrons, environ 2 000 fois

plus légers, sont accélérés beaucoup plus facilement. La technique la plus connue est l’application

d’un champ électrique suffisamment fort à un gaz. Cela conduit à la création d’un milieu partielle-

ment ionisé. L’énergie électrique injectée dans le gaz par le développement d’un courant est trans-

formée en énergies : thermique (échauffement local du gaz), chimique (production d’espèces réac-

tives primaires) et radiative. Certains dispositifs permettent d’optimiser la conversion de l’énergie

électrique en énergie chimique, en minimisant la consommation d’énergie électrique, c’est-à-dire

en évitant l’apparition d’un arc électrique.

Pour éviter l’arc, plusieurs méthodes sont possibles. Sur le montage utilisé, un diélectrique est

placé dans le volume de la décharge. Ce type de dispositif est appelé DBD (Dielectric Barrier Di-

scharge).

1.1.2 Intérêt de l’utilisation d’une décharge DBD pour la dégradation de molécules or-

ganiques

Des électrons, des radicaux et des molécules de N2 excitées métastables N2
*, sont produits lors

d’une décharge DBD. L’intérêt est d’utiliser ces initiateurs qui entraînent une chaîne de réactions

radicalaires car ils aboutissent, dans le meilleur des cas, à la formation de composés moins nocifs

ou moins polluants que ceux initialement présents dans l’air à traiter.

La plupart des techniques de dépollution verront leur efficacité augmenter en fonction de la

teneur des polluants. L’avantage de la dépollution par plasma froid est que son efficacité est plus

importante lorsque les concentrations en polluants sont faibles.

Cependant, il est rare que les réactions de dégradation soient totales. Il est donc nécessaire

d’étudier leur efficacité ainsi que la nature et la quantité des composés qui sont émis en sortie

du système. Cela est étudié depuis les années 90 [206–210]. Mais, certains produits de dégrada-

tion peuvent être plus nocifs que le polluant initial. Dans ce cas, il peut être nécessaire d’effectuer

ces réactions en présence d’un catalyseur [211–215] afin de modifier les chemins mécanistiques et

d’aboutir à des taux de conversion plus importants ou à des produits de dégradation différents.

1.1.3 Contexte de cette étude

L’étude des effluents issus de la dégradation par plasma froid de polluants menée en colla-

boration entre les équipes du LCP, de la société AlyXan et du LPGP (Laboratoire de Physique des

Gaz et des Plasmas) a débuté en 2005. Le projet consiste à associer les instruments BTrap avec les

techniques analytiques utilisées au LPGP, pour réaliser des analyses aussi complètes que possible

des effluents issus de la dégradation de divers COV par les dispositifs de dépollution par décharge,

construits au LPGP. Le LPGP, est spécialiste de longue date, de l’étude physique des plasmas froids

et étudie aussi leurs applications à la dépollution de COV. Les effluents sont analysés par GC-MS. La

collaboration entre les trois équipes a permis de mettre en œuvre l’analyse des effluents en temps

réel avec les FT-ICR compacts. L’étude de la dégradation de la 2-heptanone [216] a permis de mon-

trer :

– la bonne convergence entre les deux techniques d’analyse ;
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– la nature des produits de dégradation de la 2-heptanone, dans l’azote d’une part, dans l’air

d’autre part : dans l’air, il s’agit essentiellement d’aldéhydes comportant de 1 à 5 carbones ;

– l’analogie de ces produits de dégradation dans l’air avec les produits de dégradation atmo-

sphérique de la 2-heptanone. En effet, la dégradation des COV dans l’atmosphère est initiée

par OH
.
. Cette espèce très réactive est produite rapidement dans la décharge, où sa concen-

tration est certainement très supérieure à sa concentration moyenne dans l’atmosphère. Ceci

pourrait expliquer que la dégradation par décharge soit beaucoup plus rapide qu’en milieu

atmosphérique et conduise aux mêmes produits.

1.1.4 Objectifs de l’étude de la dégradation de l’acétaldéhyde

L’acétaldéhyde est très utilisé dans l’industrie chimique. C’est un intermédiaire de synthèse

pour la production d’acide acétique, acétate d’éthyle, acide peracétique, pentaérythritol, chloral,

glyoxal, alkylamines et pyridines. Il est également utilisé dans la fabrication de colorants, dans la

synthèse du caoutchouc, comme accélérateur de vulcanisation, dans l’industrie de la parfumerie.

L’acétaldéhyde est utilisé comme arôme alimentaire notamment dans le chocolat, les glaces, les

desserts à base de gélatine, les pâtisseries et le chewing-gum [217].

L’acétaldéhyde est un COV très présent dans notre environnement. Il provient des matériaux de

construction [218], de la combustion des « éco-carburants » contenant de l’éthanol [219] et de la dé-

gradation thermique de certains polymères comme le polypropylène sous thermo-oxydation [168],

ou comme le PET et le PBT [220].

Il est classifié comme carcinogène suspecté, toxique et irritant par inhalation. Au cours de la

mise au point d’un procédé de dépollution de l’air, il faut donc s’assurer de l’élimination correcte

de cette substance.

C’est dans l’optique de comprendre sa dégradation par plasma froid que des études ont été

menées au LPGP en 2011. Celles-ci ont permis de déterminer et de quantifier de nombreuses sub-

stances dans les effluents. Cependant, certains composés restaient non identifiés par GC-MS. C’est

pourquoi le LPGP a voulu analyser les effluents par spectrométrie de masse à bas champ, ce qui

permettait d’une part, de préciser l’identification de ces composés, d’autre part, de comparer les

résultats de quantification entre le BTrap et les différents analyseurs utilisés, enfin, d’obtenir des

analyses en temps réel.

1.2 Montage expérimental

L’étude consiste à analyser et à quantifier les produits de dégradation de l’acétaldéhyde par

décharge plasma [221, 222]. Dans les expériences réalisées, la concentration utilisée est de 500

ppm d’acétaldéhyde dilué dans du N2 ou dans un mélange N2-O2 (98-2) à pression totale de 1 bar.

Pour générer ce mélange, une bouteille de gaz étalon contenant 1 000 ppm d’acétaldéhyde dans de

l’azote pur est utilisée et diluée avec de l’azote pur et de l’air synthétique (20 % O2 dans de l’azote)

grâce à des régulateurs de débit. Ce mélange de gaz passe à travers la décharge plasma avec un débit

de 1 L.min-1.
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1.2.1 Tube à décharge

Le tube à décharge possède une géométrie cylindrique. L’électrode centrale est en tungstène

rodé de 2 mm de diamètre. L’électrode externe, en acier inoxydable, est reliée à la masse. Elle a une

longueur de 140 mm, permettant un volume utile de la décharge de 22 cm3. Le gaz passe dans un

tube en pyrex d’un diamètre interne de 14 mm et d’une épaisseur de 2 mm.

Figure 1.1 – Schéma du montage expérimental utilisé pour la dégradation de l'acétaldéhyde par dé-
charge plasma et permettant d'en analyser les e�uents.

Le plasma est produit par une impulsion de haute tension (40 kV sur une charge capacitive), ou

« pulse », d’une durée de 500 ns. Un exemple d’évolution temporelle de la tension appliquée et du

courant de décharge au cours d’un pulse est donné sur la figure 1.2.

Figure 1.2 – Courant (en vert) et tension (en rouge) aux bornes des électrodes lors du pulse de tension.

1.2.2 Outils analytiques

De nombreux outils analytiques permettent d’analyser les COV et les gaz permanents, en sortie

de décharge. L’analyse des gaz permanents est faite grâce à des analyseurs spécifiques (méthodes

optiques). Ils permettent de suivre et de quantifier en continu le CO2, le CO et l’eau.

L’analyse des COV se fait par :

– une analyse µ-GC, toute les 5 minutes, qui permet de quantifier la majorité des COV ;
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– une analyse FT-IR en continu qui permet d’analyser les fonctions chimiques et les gaz per-

manents ;

– une analyse par spectrométrie de masse FT-ICR à bas champ (BTrap 2) qui permet une ana-

lyse toutes les 2 secondes des COV protonables par H3O+ ;

– un prélèvement d’un volume connu de gaz, à l’aide d’une seringue, permet une analyse par

GC-MS toutes les 15 minutes.

1.3 Résultats

Cette campagne fait suite à des analyses antérieures effectuées au LPGP et ayant abouti à une

publication [223] sur la dégradation de l’acétaldéhyde sous plasma de N2. Les différentes expé-

riences effectuées sont regroupées dans le tableau 1.1 avec trois paramètres :

– L’atmosphère : l’acétaldéhyde est dilué à une teneur de 500 ppm soit dans de l’azote pur, soit

dans un mélange N2/O2 (98-2) ;

– La température : 25 °C , ou 300 °C ;

– La fréquence des décharges donc l’énergie déposée dans le gaz.

Tableau 1.1 – Présentation des di�érentes expériences réalisées.

Gaz vecteur N2 N2-O2 (98-2)
500 ppm acétaldéhyde 500 ppm acétaldéhyde

Température ambiante 300 °C ambiante 300 °C
Fréquences Hz 40-57-75-100-125 25-50 10-25-50 10-25

175-200-250-300 75-100 75-100 50-75

1.3.1 Étude de la dégradation de l’acétaldéhyde dilué dans de l’azote pur

Dans un plasma froid, les décharges vont engendrer des séries de réactions aboutissant à l’ap-

parition d’espèces réactives : dans l’azote, la collision des électrons sur les molécules de diazote

conduit à divers états excités de N2 ainsi qu’à de l’azote atomique éventuellement excité.

Résultats antérieurs obtenus par le LPGP par GC-MS et par FT-IR

Un chromatogramme de l’analyse des effluents de la dégradation de 500 ppm d’acétaldéhyde,

dilué dans de l’azote à 1 L.min-1, montre la présence d’une vingtaine de composés (figure 1.3).

Les trois composés majoritaires : CH3CN (M=41 g.mol-1, 40 ppm), CH3COCH3 (M=58 g.mol-1, 6

ppm), C2H5CN (M=55 g.mol-1, 9 ppm) sont des composés ionisables par H3O+ qui ont été quantifiés

dans des concentrations supérieures à la limite de détection du BTrap 2. Les composés détectés et

attribués sont présentés dans le tableau 1.2.
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Figure 1.3 – Chromatogramme des composés issus de la dégradation par décharge DBD à 200 Hz, à
T= 20 °C, de 500 ppm d'acétaldéhyde dans N

2
. Les formules brutes obtenues par GC sont indiquées.

Certains composés ne sont pas identi�és.

Tableau 1.2 – Composés détectés par les autres analyseurs lors de la dégradation de l'acétaldéhyde
sous azote pur [223]. Les composés pouvant potentiellement être détectés par BTrap 2 mais possédant
une concentration maximum inférieure à la limite de détection de l'instrument sont indiqués en italique.
Les composés détectés par BTrap 2 sont présentés en gras.

Formule Masse Nom Méthode Concentration
brute exacte de détection (ppm)
CH3COCOCH3 86,0368 2,3-butanedione GC-MSb <1
C2H5COCH3 72,0575 2-butanone (ou Butanal) GC-MSb <1
(CH3)2CHCN 69,0578 Isobutyronitrile GC-MSb <1
CH3(CH2)2CN 69,0578 Butyronitrile GC-MSb <1
CH2

−−C(CH3)CN 67,0422 2-Methyl-2-Propènenitrile GC-MSb <1
CH3(CH)2CN 67,0422 2-butènenitrile GC-MSb <1
CH2CHCH2CN 67,0422 3-butènenitrile GC-MSb <1
C2H5CHO 58,0418 Propanal GC-MSb <1
CH3COCH3 58,0418 Acétone GC-MS 9
C2H5CN 55,0422 Propane nitrile GC-MS 6
CH2

−−CHCN 53,0265 2-Propènenitrile GC-MSb <1
CO2 43,9898 Dioxyde de carbonec FTIR et GC-TCD 12
HNCO 43,0058 Acide isocyanique FTIRa 28
C3H6 42,0470 Propène GC-MSb <1
CH3CN 41,0265 Acétonitrile GC-MS 40
C2H6 30,0470 éthanec FTIR et GC-TCD 40
C2H4 28,0313 éthènec FTIR et GC-TCD 6
CO 27,9948 Monoxyde de carbonec FTIR et GC-TCD 385
Suite page suivante
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Suite
Formule Masse Nom Méthode Concentration
brute exacte de détection (ppm)
HCN 27,0109 Cyanure d’hydrogène FTIRa 70
C2H2 26,0157 Acétylènec FTIR et GC-TCD 2
NH3 17,0265 Ammoniac FTIR 6
CH4 16,0313 Méthanec FTIR et GC-TCD 230
H2 2,0157 Hydrogènec GC-TCD 295
a Les teneurs ont été estimées par simulation numérique en utilisant les spectres d’absorption ou les
sections efficaces d’absorption pris dans la littérature.
b Pas quantifié précisément.
c Composés non-ionisables par H3O+, donc non détectables.

Ainsi, on peut remarquer que 5 pics n’ont pas été attribués sur le chromatogramme.

Sur les 23 composés détectés et présentés dans le tableau 1.2, seize sont ionisables par H3O+ et

4 sont en concentration suffisante pour pouvoir être quantifiés par BTrap 2.

Résultats obtenus par BTrap 2

Nous présentons ici les résultats obtenus avec BTrap 2 pour l’analyse des COV issus de la dégra-

dation de l’acétaldéhyde dans un plasma de N2 à 25 °C. La figure 1.4 p. 122 montre tout d’abord un

spectre de masse blanc non accumulé correspondant à l’analyse d’azote pur après passage dans le

tube à décharge sans décharge. Puis, un spectre de masse sur un coup présente les rapports m/z dé-

tectés pour une fréquence de décharge de 200 Hz. Les ions MH+ détectés possèdent un rapport m/z

28, 42, 59 et 61. Et enfin, un spectre de masse accumulé 25 fois correspond à l’analyse des effluents

lors de la même expérience. Ce spectre permet de mettre en évidence 3 autres composés de rapport

m/z 44, 56 et 58. La calibration en masse est effectuée grâce à l’introduction d’une petite quantité

de p-difluorobenzène (1.1.3 p.91). La calibration et l’attribution des pics, leur intensité ainsi que

les différences de rapports m/z entre le rapport m/z calibré et le rapport m/z de l’ion attribué sont

présentés dans le tableau 1.3.

Comme attendu avec les résultats antérieurs obtenus par le LPGP, seuls 4 composés possèdent

une teneur suffisante pour pouvoir être suivis et quantifiés en temps réel.

Lors de l’analyse des effluents de la dégradation de l’acétaldéhyde avec BTrap 2 (figure 1.4), de

l’ammoniac (m/z 18), du cyanure d’hydrogène (m/z 28), de l’acétonitrile (m/z 42), de l’acétone ou

du propanal (m/z 59) protonés sont détectés avec BTrap 2.

Un composé dont l’ion protoné a pour formule brute C2H5O2
+ (m/z) 61 est détecté. Il s’agit

d’un polluant dans l’instrument ce qui est confirmé par des blancs (figure 1.4 a). En accumulant 25

fois les signaux FT-ICR, ce qui multiplie le rapport S/B par 5, on observe la présence de traces de

propane nitrile (m/z 56), d’isocyanate de méthyle CH3N−−C−−O (m/z 58) et d’acide isocyanique (m/z

44) protonés. Ce dernier composé n’avait pas été identifié par les autres techniques analytiques et

correspond peut être à un pic inconnu sur le chromatogramme présenté figure 1.3.

L’influence de la fréquence de décharge et de la durée de fonctionnement de la décharge a été

étudiée sur les composés émis avec une teneur suffisante pour pouvoir être quantifiée.
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(a) Blanc.

(b) Sur 1 coup.

(c) Accumulé 25 fois.

Figure 1.4 – Spectre de masse blanc et spectres de masse de l'analyse des composés issus de la
dégradation de 500 ppm d'acétaldéhyde dans un plasma d'azote à une fréquence de 200 Hz à 25 °C.
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Tableau 1.3 – Intensité des pics détectés, rapport m/z calibré, molécules attribuées avec leur masse
exacte ainsi que la di�érence de rapports m z entre le rapport m/z calibré et le rapport m/z de l'ion
attribué sont présentés pour l'analyse des e�uents issus de la dégradation par DBD à 200 Hz, à T=
20 °C, de 500 ppm d'acétaldéhyde.

m/zexp m/z
MH+ MH+ formule brute Attribution ∆(m/z) × 1 000 Intensité

18,0353 18,0344 H4N+ NH3 ammoniac 0,9 21,764
19,0189 19,0184 H3O+ H2O eau 0,6 87,857
28,0189 28,0187 CH2N+ HCN cyanure d’hydrogène 0,2 10,786
42,0316 42,0344 C2H4N+ C2H3N acétonitrile -2,8 0,727
44,0171 44,0136 CH2ON+ HCON acide isocyanique 3,5 0,147
45,0340 45,034 C2H5O+ C2H4O acétaldéhyde 0 1,977
56,0502 56,05 C3H6N+ C3H5N propane nitrile 0,2 0,226
58,0135 58,0167 C2H4ON+ C2H3ON isocyanate de méthyle -3,2 0,081
59,052 59,0497 C3H7O+ C3H6O acétone ou propanal 2,4 0,33
61,031 61,029 C2H5O2

+ CH3COOH acide acétique 2 0,327
Les matériaux utilisés dans la cellule de BTrap 2 lors d’analyse de traces diluées dans de l’azote pur
catalysent une réaction aboutissant à la présence de NH4

+ dans l’instrument. Il n’est donc pas possible
de conclure sur la présence ou l’absence de NH3 dans l’échantillon analysé.

Ces composés sont :

– l’acétone ou le propanal ;

– l’acétonitrile ;

– l’acide cyanhydrique ;

– l’acétaldéhyde.

Influence de la fréquence de décharge

La fréquence de la décharge, ν (en s-1), joue un rôle sur la quantité d’énergie déposée dans le gaz

et sur la quantité d’espèces réactives créées. La quantité d’énergie déposée a donc une incidence di-

recte sur le taux de conversion de la réaction de dégradation (équation 1.2). L’énergie spécifique Es

est l’énergie déposée dans le gaz, par unité de volume traversant la décharge. L’énergie spécifique

transmise au gaz est proportionnelle à la fréquence des pulses et à leur énergie Epul se et inverse-

ment proportionnelle au flux F (en L.s-1) du gaz.

Elle s’exprime donc par l’équation 1.1 :

Es = νEpul se /F (1.1)

L’énergie Epul se déposée par pulse est déterminée grâce aux mesures de la tension et du courant

aux bornes des électrodes (figure 1.2) : Epul se est l’intégrale par rapport au temps du produit entre

la tension et l’intensité, sa valeur est comprise entre 57,5 et 82,5 mJ.

Les différentes teneurs des composés détectés ont été mesurées pendant plusieurs minutes. Ces

teneurs évoluant avec le temps, une moyenne, sur 30 teneurs entre 120 secondes et 240 secondes

après le début de fonctionnement de la décharge, a été calculée pour faire les graphiques en fonc-

tion de la fréquence.

Acétaldéhyde La concentration d’acétaldéhyde non dégradé à la sortie du réacteur, Cexi t , dépend

de la concentration initiale du polluant C0 et de l’énergie spécifique Es .
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La dépendance de Cexi t avec Es suit approximativement une décroissance exponentielle [206–

210] :

Cexi t = C0.exp(−Es/β) (1.2)

Le paramètre β, exprimé en J.L-1, est nommé énergie caractéristique et dépend du composé dé-

gradé.

Pour de faibles valeurs d’énergie spécifique, la concentration en acétaldéhyde en sortie de ré-

action suit cette loi du premier ordre [223]. Es étant proportionnel à ν, on s’attend à observer une

décroissance exponentielle de Cexi t en fonction de ν.
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Figure 1.5 – Comparaison des teneurs d'acétaldéhyde résiduelle issu de la dégradation de 500 ppm
d'acétaldéhyde dans N

2
à température ambiante pour di�érentes fréquences de décharge détectées

par GC-MS et par BTrap 2. En noir, l'ajustement des 5 premiers points des courbes avec l'équation :
Cexi t = C0 exp(−ν/ν0).

Les teneurs en acétaldéhyde obtenues avec BTrap 2 et celles obtenues par GC-MS, tracées en

fonction de la fréquence de décharge, suivent bien cette loi tant que le taux de consommation de

l’acétaldéhyde reste inférieur à 50 %. Elles montrent des profils similaires, avec une très bonne adé-

quation entre les quantifications obtenues par GC-MS et celles obtenues par BTrap 2 (figure 1.5).

Aux plus grandes fréquence de décharge et aux fortes valeurs d’énergie spécifique, la loi 1.2 ne

décrit plus les points expérimentaux. On peut observer, sur la figure 1.5, l’écart entre la décroissance

de la teneur de l’acétaldéhyde, en fonction de la fréquence et la décroissance théorique, suivant la

loi déduite de l’équation 1.2.

En effet,βn’est une constante qu’en première approximation. Des modélisations détaillées [207,

210] montrent que β n’est constant que si le principal processus de destruction du polluant dans

la décharge possède une cinétique du premier ordre. Les modèles mécanistiques montrent que

ce n’est pas le cas aux fortes énergies spécifiques : la concentration en espèces réactives est alors

contrôlée par des réactions de terminaison, du deuxième ordre en intermédiaires réactifs. Cela en-

traîne une accélération de la dégradation de l’acétaldéhyde par rapport à une décroissance expo-

nentielle.
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Mécanismes L’acétaldéhyde disparaît suivant différentes réactions, présentées ci-dessous avec

leurs constantes de vitesse en cm3.s-1 [223, 224] :

N2(A3
∑

u
+)+CH3CHO −→ CH3

. +HCO
. +N2 1,90 ·10−11 (1.3)

−→ CH4 +CO+N2 1,25 ·10−11 (1.4)

−→ CH2CO+H2 +N2 7,00 ·10−12 (1.5)

−→ CH3CO
. +H

. +N2 3,5 ·10−12 (1.6)

N2(singulet)+CH3CHO −→ CH3 +HCO+N2 1,30 ·10−10 (1.7)

−→ CH4 +CO+N2 8,00 ·10−11 (1.8)

−→ CH2CO+H2 +N2 5,00 ·10−11 (1.9)

−→ CH3CO
. +H

. +N2 2,00 ·10−11 (1.10)

−→ C2H2 +H2 +O(3P)+N2 6,00 ·10−11 (1.11)

−→ CH3CH+O(3P)+N2 6,00 ·10−11 (1.12)

H
. +CH3CHO −→ H2 +CH3CO

.
7,95 ·10−14 (1.13)

O(3P)+CH3CHO −→ CH3CO
. +OH

.
4,34 ·10−13 (1.14)

OH
. +CH3CHO −→ CH3CO

. +H2O 1,67 ·10−11 (1.15)

L’acide cyanhydrique L’acide cyanhydrique HCN est un des composés majoritaires détectés. Sa

teneur atteint 120 ppm pour une fréquence de décharge de 300 Hz.

La teneur de l’acide cyanhydrique issu de la dégradation de l’acétaldéhyde en fonction de l’éner-

gie spécifique a été suivie par FTIR au LPGP. La courbe a été ajustée sur les 8 premiers points par

une régression linéaire et donne l’équation : [HCN]= Es × 0,16. Cette courbe est présentée sur la

figure 1.6, ainsi que les résultats du suivi correspondant par BTrap 2.
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Figure 1.6 – Teneur de l'acide cyanhydrique issu de la dégradation de 500 ppm d'acétaldéhyde dans
N
2
à température ambiante pour di�érentes fréquences de décharge.

Pour des énergies spécifiques inférieures à 300 J.L-1, correspondant à des concentrations infé-

rieures à 30 ppm, les concentrations mesurées par BTrap 2 sont inférieures aux concentrations me-

surées par FTIR. Par contre, aux énergies spécifiques supérieures à 500 J.L-1, les valeurs obtenues
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CHAPITRE 1 : Dégradation de l’acétaldéhyde

par BTrap 2 sont supérieures aux valeurs obtenues par FTIR et s’ajustent mieux sur la régression

linéaire. Cela laisse penser que BTrap 2 sous-quantifie les teneurs de HCN pour les faibles concen-

trations ([HCN] < 30 ppm) et que le FTIR sous-quantifie les valeurs aux fortes concentrations. La

sous-quantification des basses concentrations avec BTrap 2 est souvent observée. Elle peut être liée

à des défauts de prise en compte du bruit. La limite de détection étant d’environ 5 ppm, l’incerti-

tude de la quantification augmente d’autant plus que la hauteur des pics se rapproche de celle du

bruit de fond. Les fortes concentrations, en général bien quantifiées par BTrap 2, sont sous-évaluées

par FTIR en cas de saturation de l’absorption : d’après la calibration effectuée au LPGP, cette satu-

ration est observée à partir de 50 ppm de HCN. Il faut aussi noter que les concentrations obtenues

par FTIR proviennent de modélisation numérique à partir des données des spectres d’absorption

ou des sections efficaces d’absorption prises dans la littérature.

Mécanismes Le HCN est produit à partir de l’acétaldéhyde, par l’intermédiaire du radical CH3

formé par la réaction 1.3. Les processus de passage de CH3 à HCN sont d’une part la réaction 1.16,

d’autre part les réactions successives 1.17 et 1.18 :

N
. +CH3

. −→ HCN+H2 9,30 ·10−12 (1.16)

−→ H2CN
. +H

.
9,30 ·10−11 (1.17)

H2CN
. +H

. −→ H2 +HCN 4,96 ·10−10 (1.18)

D’autres réactions aboutissant à la production de HCN [225–232], avec de plus faibles constantes

de vitesse, ne seront pas présentées ici.

Le HCN peut disparaître suivant plusieurs réactions :

N2(A3
∑

u
+)+HCN −→ H

. +CN
. +N2 6,00 ·10−12 (1.19)

H
. +HCN+N2 −→ H2CN

. +N2 1,36 ·10−14 (1.20)

Bien évidemment, l’acide cyanhydrique est un composé plus nocif que l’acétaldéhyde. Sa présence

dans les effluents pose donc un problème. Il est nécessaire de trouver d’autres conditions de dégra-

dation pour éliminer ce composé des produits de dégradation de l’acétaldéhyde.

Acétone et acétonitrile L’acétone et l’acétonitrile sont émis lors de la dégradation de l’acétaldé-

hyde, en faible proportion (5 ppm maximum). Le profil de leur émission en fonction de la fréquence

de décharge est présenté figure 1.7.

De nettes évolutions sont observées en fonction de la fréquence de décharge. L’augmentation

de la fréquence des décharges et donc de l’énergie spécifique déposée dans le gaz a pour effet d’aug-

menter le taux de conversion de la réaction de dégradation de l’acétaldéhyde et de conduire plus

rapidement aux produits de réaction primaire comme l’acétone. Une quantité suffisante d’énergie

est déposée dans le gaz pour que les produits primaires subissent à leur tour une dégradation au

profit de produits de réaction secondaire. Cela est observé dans le cas de l’acétone pour des fré-

quences de décharge supérieures à 100 Hz.
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Figure 1.7 – Teneurs d'acétone et d'acétonitrile issus de la dégradation de 500 ppm d'acétaldéhyde
dans N

2
à température ambiante pour di�érentes fréquences de décharge.

Mécanismes L’acétone est formée par la suite de réactions :

N2
∗+CH3CHO −→ CH3CO+H+N2 2,00 ·10−12 (1.21)

CH3CHO+N∗
2 −→ CH3

. +HCO
. +N2 1,60 ·10−11 (1.22)

CH3
. +CH3CO

. −→ CH3COCH3 7,12 ·10−11 (1.23)

Et l’acétone disparaît suivant :

N2
∗+CH3COCH3 −→ CH3CCH3

. +O
. +N2 1,10 ·10−10 (1.24)

−→ CH3COCH2
. +H

. +N2 1,10 ·10−10 (1.25)

L’acétonitrile est formé à partir du C2H3, produit à partir de l’acétaldéhyde par l’intermédiaire de

C2H2 et C2H4 :

N2
∗+C2H4 −→ C2H2 +H2 +N2 5,50 ·10−11 (1.26)

C2H2 +H
. +N2 −→ C2H3

. +N2 1,32 ·10−13 (1.27)

N2
∗+C2H4 −→ C2H3

. +H
. +N2 5,50 ·10−11 (1.28)

C2H3
. +N

. −→ CH3CN 3,10 ·10−12 (1.29)

L’acétonitrile disparaît suivant plusieurs mécanismes :

N2
∗+CH3CN −→ CH2CN

. +H
. +N2 9,76 ·10−16 (1.30)

H
. +CH3CN −→ CH4 +CN

.
1,36 ·10−14 (1.31)

CN
. +CH3N

. −→ pr odui t s 1,11 ·10−12 (1.32)

C2H
. +CH3N

. −→ pr odui t s 1,30 ·10−12 (1.33)
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CHAPITRE 1 : Dégradation de l’acétaldéhyde

Apport des mesures temps réel

Cette étude a été initialement effectuée afin d’identifier les composés non déterminés par les

outils analytiques présents au LPGP et détaillés dans la partie 1.2 p. 117. Cependant, le suivi en

temps réel mis en œuvre a apporté d’autres informations importantes pour l’étude des effluents

issus de la dégradation de l’acétaldéhyde.

Les suivis temporels de l’évolution des teneurs d’acétaldéhyde et d’acide cyanhydrique pour

deux fréquences de décharges sont présentés (figure 1.8) :
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Figure 1.8 – Suivi temporel des composés majoritaires issus de la dégradation de 500 ppm d'acétaldé-
hyde dans N

2
à température ambiante pour des décharges à 40 Hz et 175 Hz.

L’instant t0 correspond à la mise en route de la décharge. Immédiatement, une évolution très

rapide des teneurs des COV a lieu. Puis, on observe des évolutions plus lentes des teneurs au cours

du temps : la teneur en acétaldéhyde diminue, alors que la teneur en acide cyanhydrique augmente.

En comparant les résultats obtenus en sortie de réacteur pour des fréquences de décharge de

40 Hz et de 175 Hz (figure 1.8), on constate que cette augmentation du taux de conversion de l’acé-

taldéhyde est d’autant plus importante que la fréquence, donc l’énergie spécifique, est plus élevée.

Cela a permis à l’équipe du LPGP d’émettre l’hypothèse qu’une évolution se produit au sein même

du plasma lorsqu’il est entretenu. Cette évolution peut être due à un échauffement du gaz et des

matériaux, permettant la décharge plasma, qui modifie les constantes de vitesse ainsi que les ren-

dements de réaction. Cette hypothèse est en cours de modélisation au LPGP.

Cette augmentation de température accélère aussi l’ensemble des réactions impliquées dans la

dégradation de l’acétaldéhyde.

L’évolution temporelle observée serait alors équivalente à une augmentation de l’énergie dé-

posée par unité de volume, c’est-à-dire de l’énergie spécifique. Cette augmentation a été reportée

sur la figure 1.6, où deux points correspondent à la fréquence 300 Hz soit une énergie spécifique de

1 000 J.L-1 :

– le premier, représenté à cette énergie spécifique, correspond à la teneur en HCN dès qu’un

régime de décharge quasi-permanent s’est mis en place ;

– le deuxième figure la teneur en HCN en fin de suivi temporel et est situé sur la courbe [HCN]=

Es ×0,16 (croissance linéaire avec Es), ce qui donne Es = 1 100 J.L-1.
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1.3 Résultats

1.3.2 Étude de la dégradation de l’acétaldéhyde dilué dans un mélange O2-N2 (2-98)

L’ajout d’oxygène dans le gaz amène, lors des collisions avec les électrons, à la formation d’oxy-

gène atomique O éventuellement excité. L’azote atomique réagit rapidement sur O2 pour donner

NO et O, l’oxygène atomique O(3P) (état fondamental triplet) produit de l’ozone O3 par addition

sur O2. Des espèces radicalaires réactives sont également formées [233, 234].

De plus, l’oxygène atomique excité singulet O(1D) réagit rapidement avec les traces d’eau en

général présentes dans la décharge, pour conduire au radical OH
.

: O(1D)+H2O −→ 2OH
.

Cinq fréquences de décharge ont été utilisées pour étudier les composés issus de la dégradation

de 500 ppm d’acétaldéhyde dans un plasma O2-N2 (2-98) à température ambiante :10, 25, 50, 75 et

100 Hz.

Identification des composés

Les composés détectés dans les effluents émis lors de la dégradation de l’acétaldéhyde sont

identiques quelle que soit la fréquence de décharge. Seules les teneurs varient avec la fréquence

des décharges et la durée pendant laquelle elles sont appliquées. Pour l’identification de ces com-

posés, un spectre de masse accumulé 25 fois (augmentant le rapport signal sur bruit par 5) lors de

l’expérience avec une fréquence de décharge de 75 Hz est présenté figure 1.9.

Une dizaine de composés ont été détectés et identifiés avec BTrap 2 en accumulant 25 fois le

spectre et 5 composés sont en concentration suffisante pour pouvoir être quantifiés et suivis en

temps réel. Le tableau 1.4 présente les intensités des pics détectés ainsi que le rapport m/z après

Figure 1.9 – Spectre de masse accumulé 25 fois avec 500 ppm d'acétaldéhyde dilué dans un mélange
O
2
-N

2
(2-98) lors d'une décharge à 75 Hz et agrandissement de ce spectre montrant les COV issus de

la dégradation.

calibration, les espèces protonées ayant le rapport m/z le plus proche ainsi que la différence de

masse. La précision en masse permet ainsi d’obtenir une seule formule brute possible par pic dé-

tecté.
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CHAPITRE 1 : Dégradation de l’acétaldéhyde

Le tableau 1.4 présente aussi les différents isomères possédant les formules brutes détectées.

Tableau 1.4 – Composés détectés par BTrap 2 lors de la dégradation de l'acétaldéhyde sous un mélange
air azote. Les composés ayant fait l'objet de suivis temporels sont présentés en gras.

m/zexp m/z
MH+ MH+ Formule brute Attribution ∆(m/z) × 1 000 Intensité

18,0370 18,0344 NH4
+ NH3 ammoniac 2,6 16,633

19,0210 19,0184 H3O+ H2O eau (précurseur) 2,6 84,238
28,0169 28,0187 HCN+ HCN cyanure d’hydrogène -1,8 0,118
31,0198 31,0184 CH3O+ CH2O formaldéhyde 1,4 3,55
33,0341 33,0340 CH5O+ CH4O méthanol 0,1 2,139
45,0339 45,0340 C2H5O+ C2H4O acétaldéhyde -0,1 1,921
59,0522 59,0497 C3H7O+ C3H6O acétone ou 2,5 0,17

propanal
61,0297 61,0290 C2H5O2

+ C2H4O2 acide acétique 0,7 0,42
62,0252 62,0242 CH4NO2

+ CH3NO2 nitrite de méthyle ou 1 0,51
nitrométhane

64,0023 64,0035 H2NO3
+ HNO3 acide nitrique -1,2 1,344

78,0165 78,0191 CH4NO3
+ CH3NO3 nitrate de méthyle -2,6 1,582

115,0349 115,0359 C6H5F2
+ C6H4F2 p-difluorobenzène (calibrant) -1 3,718

Comme le montre le tableau 1.5, les produits majoritaires issus de la dégradation de l’acétal-

déhyde sont également détectés par les autres analyseurs : il s’agit du formaldéhyde, du méthanol,

du nitrate de méthyle, de l’acide nitrique et du nitrite de méthyle CH3ONO. La formule brute de

ce dernier pourrait également correspondre à celle du nitrométhane. L’acide acétique correspond

à une pollution interne au BTrap. Cependant, on observe une évolution des teneurs en fonction de

la fréquence de décharge. Cela laisse penser que l’acide acétique est formé lors de la dégradation

de l’acétaldéhyde, ce qui est confirmé par un blanc. Sa teneur étant inférieure à la limite de quan-

tification, son évolution temporelle ne sera pas présentée, mais l’évolution du %C est présentée

figure 1.15.

L’utilisation de BTrap est particulièrement intéressante pour la quantification et le suivi du for-

maldéhyde car ce produit s’est montré difficilement quantifiable par les autres dispositifs.

Tableau 1.5 – Principaux composés détectés par les autres analyseurs lors de la dégradation de l'acé-
taldéhyde sous un mélange air azote. Les composés détectés par BTrap 2 sont présentés en gras.

Formule brute MasseMi Nom
H2 2 dihydrogène

CH4 26 méthane
HCN 27 acide nitrique
CO 28 monoxyde de carbone

CO2 44 dioxyde de carbone
NO2 46 dioxyde d’azote

HCOOH 46 acide formique
N2O 44 protoxyde d’azote

CH2O 30 formaldéhyde
CH3OH 32 méthanol
CH3NO2 61 nitrite de méthyle ou nitrométhane

HNO3 63 acide nitrique
CH3ONO2 77 nitrate de méthyle

CH3C(O)OONO2 121 peroxyacetyl nitrate (PAN)

Les autres composés correspondent à ceux cités par le LPGP [221, 222, 235–237] et détectés par

FTIR ou GC-TCD. Ils sont présentés dans le tableau 1.5.
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Suivi temporel

Les suivis temporels des composés, émis à plus de 5 ppm, sont présentés ci-dessous. Les évolu-

tions temporelles (à gauche) sont accolées aux évolutions des teneurs en fonction de la fréquence

de décharge. Sur les graphiques présentant les évolutions temporelles, le code couleurs est tou-

jours le même : en bleu 10 Hz, en rouge 25 Hz, en orange 50 Hz, en vert 75 Hz, et en marron 100 Hz.

Pour représenter les teneurs en fonction de la fréquence de décharge, une moyenne des 30 teneurs,

comprises entre 400 s et 550 s après le début de la décharge, a été prise en compte.

L’acétaldéhyde De la même manière que la dégradation sous plasma de N2 pur, la décroissance

de l’acétaldéhyde est exponentielle pour de faibles fréquences de décharge, puis change de régime

pour augmenter la vitesse de conversion. Cette décroissance est nettement plus rapide que lors de

la dégradation dans l’azote : pour consommer la moitié de l’acétaldéhyde il suffit d’une fréquence

de décharge de l’ordre de 25-30 Hz, alors qu’une fréquence de l’ordre de 80 Hz, qui correspond ici

à une consommation quasi-totale, est nécessaire dans l’azote pur.

Le suivi temporel indique une décroissance de plus en plus importante lorsque la fréquence

augmente. En effet, chaque pulse va apporter au système une même quantité d’énergie sous forme

de chaleur. Plus la fréquence augmente, plus la quantité d’énergie déposée par unité de temps sera

importante, entraînant un échauffement plus important du système.

0 200 400 600 800 1000

0

200

400

Temps (s)

Te
n

eu
r

en
ac

ét
al

d
éh

yd
e

10 Hz
25 Hz
50 Hz
75 Hz
100 Hz

(a) Suivi temporel pour di�érentes fréquences.

0 20 40 60 80 100

0

200

400

Fréquence de décharge (Hz)

Te
n

eu
r

en
ac

ét
al

d
éh

yd
e
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Figure 1.10 – Suivi des teneurs d'acétaldéhyde résiduel issu de sa dégradation dans un plasma O
2
-N

2

(2-98).

Le méthanol : La teneur en méthanol augmente rapidement avec la fréquence de décharge pour

atteindre un maximum d’émission à 25 ppm pour une fréquence de 50 Hz, puis décroît rapidement

pour des fréquences supérieures (figure 1.11).

L’évolution temporelle indique que le temps et la chaleur n’ont pas d’influence lorsque la teneur

est inférieure à 10 ppm. En effet, que la fréquence soit de 25 Hz, ou de 100 Hz, aucune évolution tem-

porelle n’est observée, ou tout du moins, le maximum est très rapidement atteint contrairement à

l’évolution temporelle pour des fréquence de 50, ou 75 Hz. Lors du suivi temporel, lorsque la fré-

quence de décharge est de 75 Hz, on observe une montée identique à la courbe correspondant à 50
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Figure 1.11 – Suivi des teneurs du méthanol issu de sa dégradation dans un plasma O
2
-N

2
(2-98).

Hz entre 0 et 75 secondes après le début de fonctionnement de la décharge. Pour des durées plus

longues, la teneur du méthanol diminue pour une fréquence de décharge de 75 Hz, alors qu’elle

augmente pour une fréquence de décharge de 50 Hz. En accord avec l’interprétation donnée pré-

cédemment, tout se passe comme si l’énergie spécifique augmentait au cours du temps : à 50 Hz la

teneur en méthanol est croissante avec Es , alors qu’elle est nettement décroissante à 75 Hz. À 25 et

100 Hz ces tendances sont les mêmes, mais difficiles à mettre en évidence à cause du faible rapport

signal sur bruit.

Formaldéhyde Le formaldéhyde est le composé détecté majoritairement. De la même manière

que pour le méthanol, la teneur en formaldéhyde en sortie de décharge augmente avec la fréquence

de décharge pour atteindre un maximum de 100 ppm à 50 Hz, puis diminue lorsque la fréquence

augmente (figure 1.12).
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Figure 1.12 – Suivi des teneurs du formaldéhyde issu de sa dégradation dans un plasma O
2
-N

2
(2-98).

On observe aussi, mais de manière plus flagrante, la variation de tendance du suivi temporel.

Lorsque la teneur du formaldéhyde augmente en fonction de la fréquence de décharge (entre 0
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et 50 Hz), on observe une augmentation des teneurs en fonction du temps, alors que lorsqu’une

décroissance des teneurs est observée en fonction de la fréquence de décharge, une diminution

des teneurs est observée en fonction du temps pendant lequel la décharge est appliquée.

L’acide nitrique et le nitrate de méthyle : L’acide nitrique et le nitrate de méthyle suivent des évo-

lutions similaires (figure 1.13) : leurs teneurs augmentent lorsque la fréquence de décharge aug-

mente. On observe, dans les deux cas, un point d’inflexion entre 25 Hz et 50 Hz et une stabilisation

des teneurs pour des fréquences de décharge supérieures à 75 Hz.
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(b) Suivi des teneurs en fonction de la fréquence.

Figure 1.13 – Suivi des teneurs de l'acide nitrique issu de sa dégradation dans un plasma O
2
-N

2
(2-98).

En accord avec les interprétations précédentes, le suivi temporel indique une augmentation des

teneurs au cours du temps pendant lequel la décharge est maintenue sauf pour la fréquence de 100

Hz.
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Figure 1.14 – Suivi des teneurs du nitrate de méthyle issu de sa dégradation dans un plasma O
2
-N

2

(2-98).
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CHAPITRE 1 : Dégradation de l’acétaldéhyde

Le nitrite de méthyle est en concentration trop faible (< 6 ppm) pour que le suivi temporel puisse

être présenté. En fonction de la fréquence de décharge, il présente le même profil que les deux

autres composés azotés.

Devenir des atomes de carbone

Sur les atomes de carbone de l’acétaldéhyde dégradé dans la décharge, un pourcentage %CMi
se

retrouve dans le composé Mi en sortie de décharge. Comme une molécule d’acétaldéhyde contient

2 atomes de carbone, %CMi
est donné par la relation suivante :

%CMi
= 100×

(
NCM i .XMi

2.(Xacét aldéhyde (i ni t i al )−Xacét aldéhyde (détecté)

)
(1.34)

NC (Mi ), nombre de carbone présent dans la molécule Mi ,

X(Mi ), teneur détectée du composé Mi (en ppm).

En traçant les valeurs du %C pour les 6 molécules détectées avec BTrap 2 (figure 1.15), on ob-

serve que le %C de toutes les molécules oxygénées augmente pour de faibles valeurs de fréquence

(soit de faibles valeurs d’énergie spécifique) puis diminue lorsque la fréquence de décharge aug-

mente. Par contre, le %C des molécules azotées a tendance à augmenter avec la fréquence de dé-

charge.
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Figure 1.15 – Devenir des atomes de carbone en fonction de la fréquence de décharge.

Le pourcentage d’atomes de carbone %C présent dans l’ensemble des molécules émises détec-

tées, égal à la somme des pourcentages individuels %CMi
, est présenté dans la 1.16.

Comme on pouvait l’espérer, aux fréquences les plus élevées, l’émission de COV est faible. Ce-

pendant, pour une fréquence de 100 Hz à laquelle l’acétaldéhyde est totalement dégradé, plus de 5

% du carbone de l’acétaldéhyde dégradé reste encore sous forme de COV.

Les atomes de carbone qui ne sont pas détectés sont vraisemblablement dégradés en CO et en

CO2. Il est important de différencier le CO du CO2 pour pouvoir juger de l’efficacité du système de

dépollution / dégradation. Autant le CO2 est un gaz relativement inoffensif, autant le CO est un gaz

mortel même à de très faibles teneurs.
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Figure 1.16 – Somme des %C des molécules détectées en fonction de la fréquence de décharge.

Mécanismes possibles

Les mécanismes envisagés ici sont inspirés des mécanismes rencontrés en chimie atmosphé-

rique, car la dégradation d’autres composés dans les mêmes conditions de décharge conduit à des

produits similaires aux produits de dégradation atmosphérique [216].

Les principaux réactifs initiant les réactions aboutissant aux composés détectés sont OH
.

ou

O(3P). Ils réagissent sur l’acétaldéhyde pour former CH3CO
.
.

OH
. +CH3CHO −→ CH3CO

. +H2O (1.35)

O(3P)+CH3CHO −→ CH3CO
. +OH

.
(1.36)

CH3CO
.

réagit ensuite sur l’oxygène pour former CH3C(O)OO
.
.

CH3CO
. +O2 −→ CH3C(O)OO

.
(1.37)

CH3C(O)OO
.

réagit soit sur lui-même soit sur NO pour former CH3C(O)O
.
.

2 CH3C(O)OO
. −→ 2 CH3C(O)O

. +O2 (1.38)

CH3C(O)OO
. +NO −→ CH3C(O)O

. +NO2 (1.39)

CH3C(O)O
.

se dissocie en CH3
.
et en CO2, CH3

.
réagit ensuite sur O2 pour former CH3OO

.
qui réagit

à son tour formant ainsi CH3O
.

CH3C(O)O
. −→ CH3

. +CO2 (1.40)

CH3
. +O2 −→ CH3OO

.
(1.41)

2 CH3OO
. −→ 2 CH3O

. +O2 (1.42)

CH3OO
. +NO −→ CH3O

. +NO2 (1.43)

CH3O
.

réagit suivant trois voies : soit avec O2 pour former du formaldéhyde, soit avec NO
.

pour
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CHAPITRE 1 : Dégradation de l’acétaldéhyde

former le nitrite de méthyle, soit avec NO2
.

pour former le nitrate de méthyle.

CH3O
. +O2 −→ CH2O+HO2

.
(1.44)

CH3O
. +NO

. −→ CH3ONO (1.45)

CH3O
. +NO2

. −→ CH3ONO2 (1.46)

CH3
.

réagit sur OH
.

pour former le méthanol

CH3
. +OH

. −→ CH3OH (1.47)

Et enfin OH
.

réagit sur NO2
.

ce qui aboutit à la formation de l’acide nitrique.

OH
. +NO2

. −→ HNO3 (1.48)

Les molécules carbonées formées se dégradent à leur tour dans la décharge, par réaction avec OH
.

ou O(3P). À forte énergie, il est probable que les produits finaux de dégradation soient CO, CO2, NO

et NO2.

1.4 Conclusion

Cette étude a permis d’identifier de nombreux composés lors de la dégradation de traces d’acé-

taldéhyde dans un plasma de N2 et dans un plasma N2-O2, notamment des composés qui n’avaient

pas été identifiés par GC-MS. La quantification faite sur les composés majoritaires est comparable

à celle effectuée sur GC-MS. Par contre, la comparaison avec les données obtenues par FT-IR sur

l’exemple de HCN semble montrer que le FT-IR fournit une quantification plus fiable aux faibles

teneurs, alors que le BTrap 2 donne une quantification plus juste aux fortes teneurs.

La collaboration avec le LPGP a permis de mettre en évidence l’avantage du temps réel des

spectromètres de masse BTrap lors des suivis temporels. En effet, les évolutions des teneurs, lentes

mais nettes lorsque la décharge est en fonctionnement ont été mises en évidence grâce à un échan-

tillonnage rapide. Ces évolutions sont de l’ordre de la dizaine de minutes. La GC-MS ou la µ-GC

peut faire des analyses toutes les 5 minutes, les variations entre les différentes valeurs obtenues

pour une même fréquence de décharge étaient donc attribuées aux incertitudes des mesures. Des

études complémentaires et des simulations de réaction en modélisant l’augmentation de la tem-

pérature qui modifie les constantes de vitesse des réactions, la densité du gaz et d’autres facteurs

sont à réaliser afin de mieux comprendre ces évolutions temporelles. En effet, cela paraît impor-

tant, notamment pour une application industrielle de ce type de décharge, afin de dépolluer des

airs viciés, si le système doit fonctionner en continu. Il se pourrait qu’au bout de quelques heures,

les systèmes proposant une dégradation complète des polluants ne le fassent plus, à cause de ces

évolutions temporelles. Des études de réactions de dépollution sous décharges plasma en présence

de catalyseurs sont en cours au LPGP [222].

136



CHAPITRE 2

MISE EN PLACE D’UN NOUVEAU PRÉCURSEUR D’IONISATION

CHIMIQUE

2.1 L’ion H3O+

2.1.1 Intérêt

Comme nous l’avons vu dans le chapitre 3.2 p. 62, la spectrométrie de masse avec ionisation

chimique par transfert de proton (PTRMS) est une technique performante pour l’analyse en dyna-

mique de COV. En effet, la PTR est une méthode d’ionisation douce qui permet de simplifier gran-

dement l’interprétation des spectres obtenus, notamment lors d’analyse de mélanges complexes.

Le précurseur le plus souvent employé est l’ion H3O+ pour plusieurs raisons :

– L’ion H3O+ possède une affinité protonique permettant de transférer son proton à la majorité

des COV sauf les alcanes et haloalcanes ;

– Cette réaction est sélective. En effet, l’ion H3O+ ne réagit pas avec l’azote, l’oxygène ou en-

core avec tous les autres constituants gazeux de l’air qui possèdent des affinités protoniques

inférieures à celles de l’eau ;

– Les constantes de vitesse sont souvent connues expérimentalement, elles sont alors proches

de la constante de capture. Il s’agit donc de réactions rapides ;

– Il est alors toujours possible d’obtenir un ordre de grandeur d’une constante de vitesse don-

née même si celle-ci n’a pas été mesurée expérimentalement en calculant sa constante de

capture ;

– Pour de nombreuses molécules, l’ion H3O+ transfère son proton sans fragmenter la molé-

cule ionisée, ce qui se traduira par l’obtention d’un seul pic par composé ionisé simplifiant

grandement l’interprétation du spectre en cas de mélange complexe ;

– L’ion H3O+ est un ion terminal formé par réaction ion-molécule à partir de l’eau. De plus, le

coût, la facilité d’accès ainsi que la non-toxicité de l’eau en font un liquide sûr et facilement

accessible ;

En conséquence, l’ion H3O+ est un précurseur de choix pour la mesure des COV [238], de l’analyse

environnementale [203, 239] aux études agroalimentaires [167], en passant par le domaine médi-
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cal car il permet l’analyse des métabolites [158, 240–243] caractéristiques aidant au diagnostic de

certaines maladies.

2.1.2 Limitations de H3O+ pour un mélange complexe

Les deux principales limitations lors de l’utilisation de l’ion H3O+ sont d’une part les risques de

dissociation des molécules relativement grosses, d’autre part les pertes d’ion parent par diffusion

radiale :

Fragmentation

Nous avons vu au chapitre 3.2.2, p. 66 que des réactions de fragmentation étaient observées

pour des molécules complexes : les alcools possédant trois carbones ou plus vont se déshydra-

ter [185], comme les aldéhydes [244, 245] possédant de longues chaînes carbonées. Les alcènes

linéaires à partir de six carbones vont subir des ruptures de liaison C−C aboutissant à la forma-

tion de séries d’alcènes protonés possédant un nombre de carbones inférieur [246, 247]. Les ter-

pènes en C10 fournissent principalement deux ions : la molécule protonée C10H17
+ et le fragment

C6H9
+ [248]. Des fragmentations sont aussi observées pour les esters [249, 250], aboutissant à la

formation d’acides protonés et d’une molécule d’alcène. Ces fragmentations peuvent même être

totales, rendant difficile l’identification de la molécule présente dans l’échantillon. Dans ces diffé-

rents cas, des études bibliographiques et des études de réactivité complémentaires sur des compo-

sés purs sont nécessaires pour déterminer la composition de l’échantillon.

Perte par diffusion radiale

Par ailleurs, l’ion H3O+ (m/z 19) est un ion plus léger que les molécules de la matrice, ici N2 et

O2 de masses respectives 28 et 32 u. Au cours de la réaction chimique, le précurseur subit un grand

nombre de collisions non réactives notamment avec les molécules de la matrice. Une partie des ions

piégés dans la cellule est perdue par diffusion axiale et/ou radiale. Cet effet est plus important pour

un ion léger que pour un ion lourd. Des études précédemment réalisées dans le groupe et à AlyXan

montrent que les ions sont lentement perdus lors du piégeage en présence d’air. La majorité des

ions restent à proximité de l’axe de la cellule lors du piégeage ce qui permet de réaliser des études

cinétiques dans les instruments BTrap et MICRA [195].

Cependant, l’effet des collisions est d’étaler le nuage d’ions. Ceci est d’autant plus vrai que ces

ions sont plus légers. Lors de l’excitation, cet étalement subsistera. Au cours de la détection, les ions

trop proches des parois sont éjectés, les ions trop proches de l’axe ne sont plus détectés [251], et le

déphasage entre les ions s’amplifie, ce qui conduit à l’amortissement progressif du signal transi-

toire. Le signal produit par un nuage d’ions très étalé dès le début de la détection (ions légers) va

donc être amorti rapidement, par rapport à un nuage d’ions bien localisé (ions lourds). L’influence

des collisions avec le gaz résiduel au cours de la détection joue dans le même sens, en favorisant

la perte des ions légers. La « durée utile » de la détection, durée pendant laquelle le transitoire est

exploitable pour l’ensemble des ions, risque donc d’être diminuée par la présence d’un précurseur

léger. Les différents mécanismes d’éjection collisionnelle d’ions piégés dans une cellule ICR ont été

récemment discutés et modélisés [252].
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Plus généralement, avec de nombreux types de spectromètres de masse, l’utilisation d’un ion

précurseur d’ionisation chimique nettement plus léger que les ions à détecter augmente le risque

de discrimination en masse : les ions les plus légers peuvent être mieux détectés que les ions plus

lourds, ce qui induit une distorsion des intensités détectées et entraîne une erreur sur la quantifica-

tion. La discrimination en masse est rencontrée avec de nombreux détecteurs : quadripôles [253],

pièges quadripolaires 3D ou linéaires [254].

Enfin, dans les pièges à ions quadripolaires pour l’analyse de traces, 3D [255] ou linéaires [256]

la détection est faite en présence d’un gaz tampon léger devant les ions à détecter, en général de

l’hélium. Si tous les ions à détecter étaient plus lourds que les molécules d’air, ce qui n’est pas le cas

avec H3O+, on pourrait espérer rendre la détection possible en présence d’air, ce qui éviterait une

dilution de l’échantillon.

2.1.3 L’ionisation chimique appliquée aux études de thermodégradation de matériaux

Lors de la thermodégradation de matériaux, les COV émis sont souvent des molécules lourdes

qui se fragmentent au cours de leur protonation par H3O+. Par exemple, lors de la pyrolyse du po-

lyéthylène, plus de 200 composés différents sont émis [257], notamment des alcènes connus pour

se fragmenter [247].

De plus, les constituants du mélange de COV émis à un instant donné de la thermodégradation

sont en proportions très variables, c’est le cas du PMMA dont les résultats sont présentés au cha-

pitre 3, p. 171. Les constituants ultra-minoritaires sont souvent les plus intéressants, car leur nature

peut donner des indices sur la structure détaillée du polymère (groupements en bout de chaîne par

exemple), ou encore sur le mécanisme de dégradation.

Cela pose deux principaux problèmes :

– Il sera difficile de déterminer si l’apparition d’un pic provient de la protonation d’une molé-

cule réellement émise par le matériau ou s’il s’agit d’un fragment formé lors de l’étape d’ioni-

sation par H3O+ d’une autre molécule ;

– Pour quantifier un composé qui se fragmente, il est nécessaire de sommer les intensités des

pics correspondant à tous les fragments. Il est donc important de connaître les fragments

correspondant à chaque molécule. Cela se complique quand le rapport m/z d’un fragment

correspond aussi au rapport m/z d’un ion provenant de la protonation d’un autre constituant

possible du mélange, directement ou après fragmentation.

2.2 Choix d’un nouveau précurseur d’ionisation chimique

Le but est de trouver un nouveau précurseur d’ionisation chimique induisant moins de frag-

mentation des analytes que H3O+, et de préférence plus lourd. Le type de réaction envisagé reste le

transfert de proton, méthode simple et particulièrement généraliste. Cette méthode est bien adap-

tée à l’analyse des produits de thermodégradation qui sont en général des molécules insaturées ou

oxygénées.

La fragmentation de l’analyte protoné ne peut se produire que si son énergie interne est su-

périeure à l’énergie nécessaire à la dissociation. Au cours de la réaction de transfert de proton,
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l’énergie interne maximale de l’analyte protoné nouvellement formé est égale en valeur absolue

à l’enthalpie de la réaction, l’énergie cinétique des ions étant négligeable dans le piège ICR. Cette

exothermicité devra être aussi faible que possible si l’on veut limiter la fragmentation. Elle est facile

à prévoir à l’aide des tables : c’est la différence d’affinités protoniques PA(A) - PA(P). Si le précurseur

est H3O+, elle s’exprimera par PA(A) - PA(H2O). Pour que le taux de fragmentation soit plus faible

avec un précurseur PH+ qu’avec H3O+, il faut donc que l’affinité protonique de P soit supérieure à

celle de l’eau. Une autre raison justifiant le choix PA(P) > PA(H2O) est la nécessité d’éviter la réaction

de PH+ avec l’eau, qui est le constituant résiduel toujours présent dans la cellule ICR. Cependant,

le nouveau précurseur doit pouvoir ioniser la majorité des COV ionisés par l’ion H3O+. Son affinité

protonique doit alors être inférieure à 720-725 kJ.mol-1 environ.

Au cours de la réaction d’ionisation chimique le nouveau précurseur ne doit subir aucune frag-

mentation par collision et n’avoir avec les analytes aucune réactivité autre que le transfert de pro-

ton. Pour être facilement isolable dans la cellule, il doit de plus être un ion terminal. Par ailleurs, la

molécule P doit être facile à utiliser, c’est-à-dire stable, non toxique et si possible de coût raison-

nable.

Aussi, le nouveau précurseur ne doit pas contenir d’atome possédant de nombreux isotopes,

c’est pourquoi les molécules chlorées sont exclues.

Le tableau 2.1 répertorie les molécules qui ont une affinité protonique respectant les condi-

tions évoquées dans le paragraphe précèdent. Dans un souci de simplification, nous nous sommes

focalisés sur les molécules organiques.

Tableau 2.1 – Liste des molécules possédant une a�nité protonique supérieure à celle de l'eau et
inférieure à 730 kJ.mol-1 [150].

AP Molécule AP Molécule AP Molécule
(kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)

691 H2O 698,8 C3H2F4O 707,8 H2Se
691,2 (CF3)2C(OH)CH3 699 CHP 710,2 SiS
691,7 CH3I 699,4 CHF3O3S 711,7 CF3COOH
692 CF3CF2CN 699,4 B5H9 712,9 CH2O

693,2 CF3(CF2)2CN 699,4 C2HF3 712,9 HCN
693,4 C2H5Cl 699,4 H2SO4 713,4 GeH4
694 PF3O 700 H3SiO 715,6 CFH2CH2OH

695,3 PF3 700,2 CF3CH2OH 718,7 p-C6H4F2
696 Pd 700,4 C6H2F4 719,2 CF3OCH3

696,2 C2H5Br 702,3 (CF3CH2)2O 720,1 CClN
697,4 C2H7B5 703,3 CF3NO 722,1 CCl3CHO
698 PS 705 H2S 722,3 C3H2N2

Une molécule répondant à l’ensemble de ces critères est le p-difluorobenzène. Cette molé-

cule de formule brute C6H4F2, et de rapport m/z 114,036 possède une affinité protonique de 718,7

kJ.mol-1. La stabilité du cycle benzénique et des liaisons C−F rend improbable la fragmentation de

la molécule protonée. La taille de la molécule lui assure une masse suffisante et permet de répar-

tir son énergie interne sur plusieurs modes vibrationnels. Par rapport à ses isomères ortho et para,

c’est lui qui a l’affinité protonique la plus basse. Il n’est ni toxique, ni corrosif, de plus il est bon

marché. Il est cependant inflammable.
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2.3 Mise au point des conditions d’utilisation de l’ion p-difluorobenzène

protoné

2.3.1 Préparation du p-difluorobenzène protoné

L’ion précurseur utilisé sera le p-difluorobenzène protoné C6H5F2
+. Contrairement à l’ionisa-

tion électronique de la molécule d’eau qui conduit au précurseur H3O+ par l’intermédiaire d’un

ion radicalaire très réactif, l’ionisation électronique du p-difluorobenzène n’est pas une méthode

adaptée à la préparation du précurseur. En effet, l’ionisation électronique du p-difluorobenzène

fournit majoritairement l’ion p-difluorobenzène radicalaire C6H4F2
+., ainsi que de nombreux frag-

ments. Cet ion est terminal et ne réagit pas avec le p-difluorobenzène neutre. En conséquence, il

est nécessaire d’utiliser une réaction de protonation pour obtenir le p-difluorobenzène protoné.

Cela est relativement facile sur les instruments FT-ICR ; il suffit de produire l’ion H3O+, et de

faire réagir de manière totale le p-difluorobenzène pour obtenir l’ion p-difluorobenzène protoné

selon la réaction :

H3O++C6H4F2 −−→ C6H4F2.H++H2O (2.1)

2.3.2 Mise en place de la séquence analytique

L’objectif est de n’obtenir que l’ion précurseur p-difluorobenzène protoné, dans un temps le

plus court possible, tout en introduisant dans l’instrument des pressions d’eau et de p-difluoro-

benzène les plus faibles possible. Dans un premier temps, l’ion H3O+ va être produit comme pour

une séquence classique présenté au chapitre 1.1.3, p. 91. Les pressions introduites sont de l’ordre

de 1 ·10−6 torr à 2 ·10−6 torr pour permettre à l’ion radicalaire H2O+. de réagir rapidement avec la

vapeur d’eau pour fournir l’ion H3O+. En effet, si le p-difluorobenzène est introduit alors que l’ion

H2O+. est encore présent, il y aura formation de l’ion radicalaire terminal C6H4F2
+. par la réaction

de transfert de charge :

H2O+. +C6H4F2 −−→ C6H4F2
+. +H2O (2.2)

Cette réaction est spontanée car l’énergie d’ionisation du p-difluorobenzène (9,15 eV) est infé-

rieure à celle de l’eau (12,6 eV). La formation de C6H4F2
+. même en faible quantité doit impérative-

ment être évitée car il peut réagir sur certains analytes, dont l’énergie d’ionisation est inférieure à 9,2

eV, par transfert de charge éventuellement suivi de fragmentation. De plus, nous avons constaté que

cet ion est parfaitement stable en présence d’air, d’eau ou de p-difluorobenzène. Pour être certain

que cette réaction ne se produit pas, il est nécessaire d’ajuster la séquence et les pressions d’intro-

duction de manière à introduire le p-difluorobenzène au moment où il n’y a plus d’ion H2O+.. Pour

optimiser la date d’introduction du p-difluorobenzène, nous avons détecté les ions présents dans

la cellule 400 ms après l’introduction de l’eau, puis augmenté le P.t jusqu’à la conversion totale de

l’ion H2O+.. De la même manière, nous devons faire en sorte qu’au moment d’introduire l’analyte,

la cellule contienne exclusivement des ions C6H5F2
+ sans trace d’ion H3O+. Pour cela, une éjection

des ions H3O+ est appliquée juste avant l’introduction du gaz réactant. La séquence résultant de ce

travail d’optimisation est présentée dans le tableau 2.2.
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Tableau 2.2 – Séquence utilisée lors des études cinétiques par PTR avec l'ion p-di�uorobenzène et un
gaz réactant pur.

temps (ms) action durée commentaires
130 H2O 10 ms Pi ntr odui t 1-2 ·10−6 Torr
160 IE (70 eV ) 10 ms
500 C6H4F2 10 ms Pi ntr odui t 1-2 ·10−6 Torr
969 excit éjection de l’ion H3O+

1000 gaz réactant tvar i abl e

2000 Detect 2 ms Swift 100% 1500-15 kHz
Tension d’excitation : Ve = 2,4 V

3500 loop

La constante de vitesse de la réaction entre l’ion H3O+ et le p-difluorobenzène a été déterminée

au cours de ces expériences préliminaires. Elle est de l’ordre de 2 ·10−9 cm3.s-1.

2.4 Mesures cinétiques sur les BTrap

Pour vérifier le potentiel de l’ion C6H5F2
+ comme précurseur d’ionisation chimique, nous al-

lons étudier sa réactivité sur différentes molécules.

Ces expériences auront pour objectifs de déterminer :

– les produits et rapports de branchement des réactions ;

– les constantes de vitesse de réaction.

et de comparer les résultats avec ceux obtenus pour l’ion H3O+.

Les expériences de cinétique consistent à faire varier le temps de réaction utilisé ou la pres-

sion du gaz introduit dans l’instrument. Ici, nous ferons varier le temps de réaction, en introdui-

sant à chaque cycle une quantité de gaz plus importante que la précédente, augmentant ainsi le

taux d’avancement de la réaction. La quantité de gaz introduite est mesurée en temps réel (cf. cha-

pitre 1.2.2 p. 96).

2.4.1 Traitement cinétique des résultats expérimentaux

Les réactions ion-molécule sont des réactions bimoléculaires dont la cinétique est régie par une

constante de vitesse k. Dans le cas où la réaction est une réaction de transfert de proton et qu’elle

conduit à un seul produit :

PH++A
k→ P+AH+ (2.3)

PH+, précurseur d’ionisation chimique protoné, ici C6H4F2.H+,

A, analyte,

P, précurseur moléculaire,

AH+, ion analyte protoné,

k, constante de vitesse de la réaction (cm3.s-1).

Ce cas d’une réaction sans fragmentation permet de développer les calculs mettant en parallèle

les deux méthodes possibles de traitement des données. Par la suite, seule la méthode no 2 utilisée

dans ce travail sera prise en compte.
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Méthode no 1

La quantité de gaz introduit est supposée être proportionnelle au temps d’ouverture de la vanne

tprog programmé dans la séquence. Dans ce cas, la bouffée de gaz est assimilée à un signal carré de

longueur tprog et d’amplitude Pstab (cf. chapitre 1.2.2 p. 96). Cette méthode a été utilisée pour les

premières expériences, lorsque la mesure du P.t n’était pas encore opérationnelle. La mesure de

la pression, dans ce cas, se fait lorsque la vanne d’introduction est ouverte en continu et que la

pression est stabilisée à une valeur P0. Les premières caractérisations de MICRA par ionisation du

gaz présent dans la cellule avaient montré que pour des temps d’ouverture tprog relativement longs

(de l’ordre de la centaine de ms) le profil de pression est proche d’un créneau de largeur tprog et

de hauteur P0 et que l’intégrale
∫

P(t)dt reste égale au produit tprog ×P0 sur pratiquement toute la

gamme de tprog.

Cette méthode fonctionne bien en général mais possède des limites, en particulier dans deux

cas.

D’une part, pour les valeurs très faibles de tprog (quelques ms) la quantité de gaz introduite

s’écarte du produit tprog ×P0 et de plus, elle est peu reproductible.

D’autre part, elle peut induire des erreurs si, dans la séquence, l’échantillon est introduit en pré-

sence d’un autre gaz résiduel dont la pression n’est pas encore redescendue à zéro. C’est le cas avec

la séquence utilisée pour ces études cinétiques, le gaz résiduel étant le p-difluorobenzène. C’est

pourquoi nous avons développé un dispositif permettant la mesure en temps réel de la pression

dans la cellule. On en déduit la quantité de gaz introduit.

Méthode no 2

Le P.t est mesuré à chaque séquence.

P.t =
∫

P(t) dt (2.4)

Nous avons vu dans le chapitre 1.2.2 p. 96 que la mesure de la pression instantanée dans l’enceinte

et l’intégration du signal obtenu permettent de déterminer pour chaque impulsion de gaz une gran-

deur notée P.t proportionnelle à la quantité de gaz introduite pour cette impulsion. Le tracé de P.t

en fonction de tprog donne une droite comme attendu, si l’on exclut les valeurs de tprog inférieures

à une trentaine de ms. La pente de cette droite est déterminée dans chaque expérience et notée p.

Nous pouvons alors définir un « temps corrigé » tcor = P.t/p. Ce « temps corrigé » représente

mieux que tprog le « temps de réaction » à utiliser dans le traitement cinétique. La durée tcor est la

durée de l’impulsion idéale en forme de signal rectangulaire, qui délivrerait dans la cellule la même

quantité de gaz P.t que celle mesurée sur l’impulsion réelle.

Pour l’étude cinétique des réactions, nous exprimerons le temps de réaction par tcor = P.t/p,

plutôt que par tprog. La valeur du temps de réaction sera alors déduite de la mesure de P.t, effectuée

automatiquement pour chaque acquisition. Nous exprimerons donc les abondances relatives des

ions prévues par les modèles cinétiques en fonction de la variable P.t, au lieu de les exprimer en

fonction de tprog.

143



CHAPITRE 2 : Mise en place d’un nouveau précurseur d’ionisation chimique

La vitesse de disparition du précurseur s’écrit :

d [PH+]

d tcor
= −k[A][PH+] = p.

d [PH+]

d(P.t )
(2.5)

Le nombre d’ions dans la cellule est de l’ordre de 106, le nombre de molécules de gaz de l’ordre de

1010 pour une pression de 10−7 mbar. Comme [A] >> [PH+], on considère que la variation de [A] est

négligeable par rapport à celle de [PH+], la réaction est donc considérée comme étant une réaction

de pseudo-ordre 1. La constante apparente kap est donc introduite.

kap = k[A] (2.6)

En posant

k ′ =
kap

p
=

k[A]

p
(2.7)

en injectant l’équation 2.7 dans l’équation 2.5

d [PH+]

d(P.t )
= −k ′[PH+] (2.8)

La résolution de cette équation différentielle donne le résultat suivant en utilisant la condition ini-

tiale : à P.t = P.t0, on a [PH+] = [PH+]0. Le terme P.t0 s’explique par la présence d’une pression rési-

duelle dans l’enceinte à vide liée à l’introduction des précurseurs.

[PH+] = [PH+]0.e−k ′(P.t−P.t0) (2.9)

Pour normaliser les intensités, comme le nombre d’ions reste constant dans la cellule, on pose :

(PH+) = [PH+]/[PH+]0 et (Mi H+) = [Mi H+]/[PH+]0.

L’expression de l’intensité normalisée de l’ion précurseur en fonction de P.t est :

(PH+) = e−k ′(P.t−P.t0) (2.10)

et l’intensité normalisée de l’analyte protoné en fonction de P.t est :

(AH+) = 1−e−k ′(P.t−P.t0) (2.11)

Le profil cinétique d’une réaction d’ordre 1 est présenté ci-dessous :
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Les courbes expérimentales obtenues donnant l’abondance relative des ions en fonction de P.t

seront donc modélisées en utilisant ces équations analytiques. L’ajustement des paramètres k ′ et

P.t0 permettra la détermination de k ′ puis de k, comme expliqué plus loin.

Cependant, il existe d’autres types de réactions plus complexes. Dans tous les cas, la décrois-

sance du précurseur est modélisée selon l’équation ci-dessus. Les expressions analytiques des abon-

dances relatives des produits sont présentées ci-dessous, en se limitant aux types de réactions ren-

contrés lors de l’étude et utilisés lors de modélisations cinétiques.

2.4.2 Réactions parallèles

Dans le cas où la réaction de PH+sur A conduit à deux produits non réactifs sur A, par exemple

AH+et un fragment F+ avec un rapport de branchement α :

PH++A
α−−→ P+AH+ (2.12)

PH++A
1−α−−−→ F++P+N (2.13)

Les équations analytiques donnant les intensités normalisées des différentes espèces ioniques en

fonction du P.t sont présentées ci-dessous :

L’ion réactif PH+ :

(PH+) = e−k(P.t−P.t0) (2.14)

L’ion analyte protoné AH+ :

(AH+) =α
(
1−e−k(P.t−P.t0)

)
(2.15)

L’ion fragment F+ :

(F+) = (1−α)
(
1−e−k(P.t−P.t0)

)
(2.16)

Le profil cinétique d’une réaction en parallèle avec une rapport de branchementα = 0,3 est présenté

ci-dessous :
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La situation où la réaction suit plus de deux voies parallèles est traitée de manière analogue. Si

ces voies sont au nombre de n en tout, chacune est caractérisée par un rapport de branchement αi

avec
∑

i αi = 1. L’abondance relative d’un produit Fi
+ s’exprime par :

(F+
i ) =αi

(
1−e−k(P.t−P.t0)

)
(2.17)
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2.4.3 Réactions successives

Il est possible que le produit de fragmentation obtenu par réaction ion-molécule entre l’ion

réactif et la molécule A étudiée réagisse à son tour sur la molécule A. Ce fragment peut souvent

être lui-même un bon réactif de protonation. Cette réaction secondaire conduira alors à l’analyte

protoné AH+. Nous nous intéressons d’abord au cas relativement simple où la réaction primaire

correspond à une réaction de fragmentation totale, conduisant au fragment FH+.

PH++A
k1−−→ FH++P+N (2.18)

FH++A
k2−−→ F+AH+ (2.19)

Les équations analytiques donnant les intensités normalisées des différentes espèces ioniques en

fonction du P.t sont présentées ci-dessous :

L’ion réactif PH+ :

(PH+) = e−k ′
1(P.t−P.t0) (2.20)

L’ion fragment F+ :

(F+) =
k1

k2 −k1

(
e−k ′

1(P.t−P.t0) −e−k ′
2(P.t−P.t0)

)
(2.21)

L’ion analyte protoné AH+

(AH+) = 1− 1

k2 −k1

(
k2e−k ′

1(P.t−P.t0) −k1e−k ′
2(P.t−P.t0)

)
(2.22)

Le profil cinétique d’une réaction successive avec k1/k2 = 2 est présenté ci-dessous :
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2.4.4 Réactions parallèles et successives

Nous rencontrons ici une situation dérivée des deux précédentes : l’analyte est protoné direc-

tement avec un rapport de branchement α, et le deuxième produit de réaction réagit à son tour

avec l’analyte. Une complication supplémentaire est apportée si le produit de réaction secondaire

n’est autre que l’analyte protoné AH+formé également par la réaction primaire. Ce cas est décrit
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ci-dessous.

PH++A
αk1−−→ AH++P (2.23)

PH++A
k1−αk1−−−−−→ P+FH+ (2.24)

FH++A
k2−−→ F+AH+ (2.25)

Les équations analytiques donnant les intensités normalisées des différentes espèces ioniques en

fonction du P.t sont présentées ci-dessous :

L’ion réactif PH+

(PH+) = e−k ′
1(P.t−P.t0) (2.26)

L’ion fragment FH+

(FH+) =
k1(1−α)

k2 −k1

(
e−k ′

1(P.t−P.t0) −e−k ′
2(P.t−P.t0)

)
(2.27)

L’ion analyte protoné AH+

(AH+) = 1+ k1(1−α)

k2 −k1
e−k ′

2(P.t−P.t0) − k2 −αk1

k2 −k1
e−k ′

1(P.t−P.t0) (2.28)

Le profil cinétique d’une réaction parallèle et successive avec une rapport de branchement α = 0,3

et k1/k2 = 2 est présenté ci-dessous :
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2.4.5 Détermination de la constante cinétique de réaction

La constante k ′, qui fournit la constante de vitesse apparente kap = pk ′ de la réaction, est ob-

tenue soit par ajustement de la courbe PH+ = f (P.t), soit en traçant la droite − ln
(
(PH+)

)
= f (P.t) et

en l’ajustant avec une équation affine pour obtenir sa pente k ′. À partir de la constante apparente

déterminée grâce à la méthode présentée ci-dessus, d’après la loi des gaz parfaits :

PV = nRT = Npar t kB T (2.29)

P, pression (pascal),

V , volume,

n, quantité de matière (mole),

R, constante universelle des gaz parfaits (8,3144 J.mol-1.K-1),

T , la température du gaz (pris à 300 K),
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kB , la constante de Boltzmann,

Npar t , nombre de particules.

On a

[A] =
Npar t

V
=

Pcel l

kB Tcel l
(2.30)

En injectant l’équation 2.30 dans les équations 2.29 et 2.7 :

k = k ′kB Tcel l (2.31)

Pcel l est la pression du composé pur dans la cellule. Cependant, la pression Pl ue intervenant dans

la mesure automatique de P.t est mesurée avec une jauge BAYARD-ALPERT (cf. chapitre 1.2.1, p. 93),

il faut donc y appliquer un facteur de correction de pression Fc (cf. chapitre 1.2.1, p. 94).

k = kB Tcel l k ′Fc (2.32)

2.4.6 Calcul du rapport de branchement

Le rapport de branchement α de la réaction primaire de PH+ sur A est une donnée importante

que doit fournir l’étude cinétique : c’est le rendement de formation de AH+ observable en condi-

tions d’analyse de traces. La détermination de ce rapport de branchement est simple pour des pro-

duits primaires non réactifs mais s’avère délicate si ceux-ci s’interconvertissent (cf. chapitre 2.4.4,

p. 146).

Plusieurs méthodes sont utilisables :

1. Déterminer les pentes des intensités normalisées des courbes de la cinétique, pour P.t =

P.t0. Le principe consiste à mesurer les pentes des courbes FH+ = f (P.t) et AH+ = f (P.t) pour

P.t = P.t0. Les pentes obtenues sont respectivement k ′
1(1−α) et k ′

1α. Le principal problème de

cette méthode est que les premiers points de la cinétique sont trop imprécis. En effet, dans

nos conditions expérimentales, les P.t introduits sont trop importants même pour des temps

d’introduction du gaz très courts. Cela provient du fait qu’il est impossible d’introduire des

pressions assez faibles pour pouvoir observer de manière suffisamment fine les cinétiques

aux taux de conversion très faibles. Un autre problème provient de la prise en compte du

bruit : aux très faibles taux de conversion, les pics des ions obtenus sont d’intensité très faible

et très proche du bruit de fond, ce qui introduit une grande incertitude sur les résultats obte-

nus ;

2. Ajuster les intensités normalisées avec les équations analytiques donnant les intensités nor-

malisées des différentes espèces ioniques en fonction du P.t . Cette méthode permet d’obte-

nir les différents paramètres : k ′
1, k ′

2,α, P.t0. Cependant, le nombre de paramètres nécessaires

pour ajuster ces courbes est grand et souvent, plusieurs combinaisons de valeurs seront pos-

sibles pour pouvoir les ajuster ;

3. Déterminer les pentes à l’origine des courbes FH+ = f (PH+) et AH+ = f (PH+).

La dernière méthode permet d’obtenir les rapports de branchement à partir des courbes FH+ =

f (PH+) et AH+ = f (PH+). Celle-ci permet de diminuer le nombre de paramètres d’ajustement. En
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effet, d’après les équations 2.14, 2.20, et 2.26 :

ln(PH+) = −k1(P.t−P.t0) (2.33)

et en injectant l’équation 2.33 dans les équations 2.27 et 2.28, on obtient :

(FH+) =
k1(1−α)

k2 −k1

(
(PH+)− (PH+)

k2
k1

)
(2.34)

et

(AH+) = 1+ k1(1−α)

k2 −k1
(PH+)

k2
k1 − k2 −αk1

k2 −k1
(PH+) (2.35)

En posant R = k1/k2, on obtient :

(FH+) =
1−α
R −1

(
(PH+)− (PH+)R

)
(2.36)

et

(AH+) = 1+ (1−α)(PH+)R − (R −α)(PH+)

R −1
(2.37)

Alors que les expressions de (FH+) et (AH+) en fonction de P.t dépendent de 4 paramètres (P.t0,

k1, k2 et α), celles de (FH+) et (AH+) en fonction de (PH+) ne dépendent que de deux paramètres

inconnus : le rapport R des constantes de vitesse des réactions primaire et secondaire et le rapport

de branchement α recherché. Ces paramètres sont obtenus en ajustant les courbes à l’aide d’un

logiciel d’analyse de données et de traitement graphique comme kaleidagraph [258] avec les équa-

tions 2.36 et 2.37.

Les rapports de branchement α et (1-α) sont les opposés des pentes des courbes respectives

(FH+) = f ((PH+)) et (AH+) = f ((PH+)) en (PH+) = 1 . : On obtient donc le rapport de branchement

α :

On obtient donc le rapport de branchement α :

α =

∣∣∣∣d(AH+)

d(PH+)

∣∣∣∣
(PH+)=1

= 1+
∣∣∣∣d(FH+)

d(PH+)

∣∣∣∣
(PH+)=1

(2.38)

Cette méthode est simple à mettre en place et elle ne nécessite pas d’avoir d’informations sur les

P.t ou sur les temps d’introduction des gaz. Elle sera utilisée pour calculer les différents rapports de

branchement des réactions étudiées.

2.4.7 Rapport des constantes de capture entre les ions H3O+ et p-C6H5F+
2

Les constantes de vitesse des réactions ion-molécules

La constante de LANGEVIN [259], kL , représente la fréquence de collision entre une molécule

neutre de polarisabilité α et un ion. Cette constante est donnée par :

kL = 2πq

√
α

µ
(2.39)

µ est la masse réduite du système : µ = Mmol×Mi on
Mmol+Mi on

.

149



CHAPITRE 2 : Mise en place d’un nouveau précurseur d’ionisation chimique

La constante de capture, donnée par SU, CHESNAVICH et BOWERS [260, 261], prend en compte

le moment dipolaire µd de la molécule neutre. Cette constante est basée sur le modèle ADO (orien-

tation dipolaire moyen – average dipole orientation). Elle provient d’une équation paramétrique

empirique et est donnée en fonction de x = 1/TR avec TR = 2αkB T
µ2

d
:

kc = kL(0,4767.x +0.6200) pour x ≥ 2 (2.40)

et kc = kL

(
(x+0,5090)2

10,526 +0,9754
)

pour x ≤ 2 (2.41)

La constante de capture correspond à la constante de vitesse maximale d’une réaction ion-

molécule.

Rapport des constantes de capture entre les ions H3O+ et p-C6H5F+
2

Il est possible de calculer le rapport entre les constantes de capture des deux ions réactifs C6H5F2
+

et H3O+ vis-à-vis d’un même gaz réactant grâce à l’équation 2.31.

R =
kC6H5F2

+

kH3O+
=

√
µH3O+

µC6H5F2
+

=

√√√√mH3O+(mC6H5F2
+ +m)

mC6H5F2
+(mH3O+ +m)

(2.42)

µ, masse réduite de l’ion et de la molécule réagissant ensemble,

mH3O+ = 19,018 u,

mC6H5F2
+ = 115,036 u,

m, masse de la molécule neutre.

La courbe donnant le rapport R des constantes de capture est tracée en fonction de la masse

de la molécule réagissant avec l’ion précurseur et représentée sur la figure 2.1. Les constantes de
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Figure 2.1 – Rapport entre la constante de capture de l'ion C
6
H
5
F
2

+ et la constante de capture de
l'ion H

3
O+ en fonction de la masse de la molécule ionisée.

capture de l’ion p-difluorobenzène protoné sont toujours inférieures aux constantes de capture de

l’ion H3O+. Cependant, ce rapport reste supérieur dans tous les cas à une valeur minimale Rmi n ,

limite de R pour une masse m très élevée du neutre. kC6 H5F+
2
> Rmi nkH3O+ avec Rmi n :

Rmi n =

√
mH3O+

mC6H5F2
+

= 0,41 (2.43)
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2.5 Résultats des études cinétiques

2.5.1 Choix des molécules étudiées

Le but de ces études cinétiques est de comparer la réactivité de l’ion p-C6H4F2 ·H+ à celle de

l’ion H3O+ sur des molécules qui se fragmentent avec l’ion H3O+ et aussi de vérifier que cet ion se

comporte en réactif protonant comparable à H3O+ avec des molécules protonées sans fragmen-

tation par H3O+. C’est pourquoi l’étude d’une série d’alcools a été entreprise. En effet, d’après la

littérature et d’après les résultats obtenus précédemment au laboratoire, de nombreux alcools se

fragmentent au cours de leur protonation par H3O+, avec élimination d’une molécule d’eau. Le taux

de fragmentation dépend du squelette carboné et de la position du groupe hydroxyle. L’éthanol et

le méthanol ne se fragmentent pas avec l’ion H3O+. L’iso-propanol, le n-propanol et le 1-butanol

subissent une fragmentation partielle, c’est-à-dire que l’ion parent protoné est encore observé. Par

contre, les fragmentations sont totales lors de la réaction avec H3O+ de l’iso-butanol et du tert-

butanol.

Il est donc intéressant de pouvoir comparer les rapports de branchement entre les réactions

de protonation avec l’ion p-difluorobenzène protoné et l’ion H3O+ sur ces sept alcools. Le cyclo-

hexanone et le butoxyéthanol ont aussi été étudiés. Ces produits couramment utilisés en tant que

solvants ou intermédiaires de synthèse sont tous deux présents dans la bouteille étalon « 10 compo-

sés » utilisée dans la suite pour tester le précurseur p-C6H4F2 ·H+ en conditions d’analyse de traces.

De même, la réactivité du méthacrylate de méthyle a été étudiée en prévision de l’étude du PMMA.

Les masses, les affinités protoniques, les polarisabilités, les moments dipolaires de ces com-

posés ainsi que leurs constantes de capture avec les ions H3O+ et p-C6H4F2 · H+ sont présentés

(tableau 2.3). Les produits de réaction avec l’ion H3O+ répertoriés dans la littérature y sont aussi

présentés.

2.5.2 Les alcools simples

Le méthanol CH3OH et l’éthanol C2H5OH

La réaction de l’ion H3O+ sur le méthanol CH3OH conduit exclusivement à l’ion CH5O+ (m/z

33), de même la réaction de H3O+ sur l’éthanol C2H5OH conduit à C2H7O+ (m/z 47). Il s’agit donc

de réactions de protonation simple sans fragmentation, en accord avec la littérature [185, 238] :

H3O++CH3OH −→ CH3OH2
++H2O (2.44)

H3O++C2H5OH −→ C2H5OH2
++H2O (2.45)

Sur les alcools étudiés ici, le méthanol et l’éthanol sont les deux seuls dont la réaction avec H3O+ ne

donne lieu à aucune fragmentation.

Comme on pouvait s’y attendre, le précurseur C6H5F2
+ réagit de même par protonation simple

du méthanol ou de l’éthanol.

C6H5F2
++ROH−→ ROH2

++C6H4F2 (R = CH3, C2H5) (2.46)
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Tableau 2.3 –Données sur les di�érentes molécules A étudiées : formule, masse moléculaire de AH+, af-
�nité protonique AP, polarisabilité α, exprimées en 10-24cm3, moment dipolaire permanent µ, constantes
de capture kcapt entre A et les précurseurs, ainsi que les produits de réaction de A avec H

3
O+. Leurs

proportions sont indiquées entre parenthèses et la référence correspondante entre crochets.

Composé A m/z AH+ AP [150] α µ kcapt kcapt produits
kJ.mol-1 10-24 D H3O+ C6H5F2

+ H3O+

cm3 (10-9cm3.s-1)
Alcool
CH3OH 33,034
méthanol 754,3 3,29 1,7 2,7 1,85 CH5O+(100) [185, 238]
C2H5OH 47,042
éthanol 776,4 5,84 1,69 2,7 1,72 C2H7O+(100) [185, 238]
C3H7OH 61,065
1-propanol 786,5 6,74 1,68 2,7 1,63 C3H7

+(90) [185](80) [238]
C3H9O+(10) [185] (20) [238]

iso-propanol 793,1 7,61 1,66 2,7 1,63 C3H7
+(80) [185](90) [238]

C3H9O+(20) [185](10) [238]
C4H9OH 75,081
1-butanol 789,2 8,88 1,66 2,8 1,62 C4H9

+(95)
C4H11O+(5) [185]

2-méthyl-1-propanol 793,7 8,92 1,64 2,7 1,56 C4H9
+(100) [185]

2-méthyl-2-propanol 802,6 9 1,65 2,7 1,56 C4H9
+(100) [185]

Autres molécules
C5H8O2 101,55
méthacrylate de méthyle 831,4 10,48 1,75 2,87 1,57
C6H11O 99,08
cyclo-hexanone 841 11,02 3,25 3,7 2,03
C6H14O2 119,11
2-butoxyéthanol 13,13 2,1 3,1 1,64

Les constantes de vitesse expérimentales sont reportées dans le tableau 2.4. Elles sont proches des

constantes de capture lorsque l’ion réactant est l’ion H3O+. Les constantes de vitesse expérimen-

tales mesurées avec l’ion p-difluorobenzène protoné sont d’environ kcapt /2.

Tableau 2.4 – Constantes de capture et constantes de vitesse expérimentales en 10-9cm3.s-1 pour les
réactions entre l'ion H

3
O+ et l'ion C

6
H
5
F
2

+ et le méthanol et l'éthanol.

H3O+ C6H5F2
+

(10-9cm3.s-1) kcapt kexp kcapt kexp

méthanol 2,7 2,9 1,85 0,9
éthanol 2,7 2,7 1,72 1,0

Le 1-propanol, CH3(CH2)2OH et 2-propanol, CH3CH(OH)CH3

Réactivité avec l’ion H3O+ La littérature [185, 238] montre que ces composés réagissent suivant

deux voies avec H3O+. La voie majoritaire est une élimination d’H2O conduisant à l’ion C3H7
+.

L’autre voie est la protonation de la molécule (réaction 2.47), amenant à la formation de l’ion

C3H9O+.

Lors de la réaction de l’ion H3O+ avec le 1-propanol ou le 2-propanol, ces ions sont effective-

ment observés aux rapports m/z 43 et 61, mais d’autres pics sont aussi détectés : m/z 37, 79, 103

et, 121. La mesure précise de la masse de ces ions conduit respectivement aux formules brutes
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H5O2
+, C3H11O2

+, C6H15O+, C6H17O2
+. L’ion C6H15O+ pourrait être l’ion dipropyléther protoné

(C3H7)2OH+.

Les formules des trois autres ions peuvent correspondre à des complexes d’association ion-

molécule : (H2O)H3O+, (H2O)C3H7OH2
+, (C3H7OH)C3H7OH2

+.

Le profil de certains de ces ions, qui ne deviennent importants qu’en fin de réaction, montre

qu’ils sont issus de réactions secondaires. Nous avons donc suivi la réaction sur des durées as-

sez longues, de manière à comprendre les cinétiques dans leur globalité. En conditions d’analyse

de traces, on cherche évidemment à éviter ces réactions secondaires, mais il est intéressant de les

connaître car elles peuvent être rencontrées si la concentration d’analyte est élevée, ce qui entraîne

un taux de consommation du précurseur trop élevé.

Le suivi cinétique de réaction entre l’ion H3O+ et le propan-2-ol est présenté en premier lieu et

détaillé ci-dessous, car les ions minoritaires issus du propan-2-ol sont tous mis en évidence avec

une abondance clairement supérieure au seuil de détection. La figure 2.3 montre les profils tempo-

rels des différents ions produits.

En tout début de réaction, il y a apparition de trois ions qui sont donc les produits primaires :

C3H7
+ (m/z 43) (réaction 2.48), C3H7OH2

+ (m/z 61) (réaction 2.47) et (H2O)H3O+ (réaction 2.49).

H3O++C3H7OH −→ C3H7OH2
++H2O (2.47)

−→ C3H7
++2 H2O (2.48)

−→ (H2O)H3O++C3H6 (2.49)

La réaction 2.49 n’est pas mentionnée dans la littérature. Elle peut sembler surprenante puisqu’elle

forme un adduit (H2O)H3O+, ce qui n’est pas commun à faible pression (quelques 10-7 mbar). Ce-

pendant, il s’agit ici d’une réaction chimique bimoléculaire avec élimination d’un neutre et non

d’une réaction d’association qui nécessiterait la stabilisation collisionnelle du produit et donc une

pression plus élevée. La formation quantitative de cet ion par réaction chimique dans un spectro-

mètre de masse FT-ICR a été mise en évidence dans le cas de la réaction de H3O+ avec l’éther fluoré

F2CHOCHF2 [262], dont le mécanisme a été élucidé par IRMPD [263]. Les agrégats (H2O)n ·H3O+

sont particulièrement stables [264] : l’énergie de liaison H2O · · ·H3O+ est de 134 kJ.mol-1. À l’aide de

cette énergie, des enthalpies de formation des molécules mises en jeu et de leurs affinités proto-

niques [150], on détermine facilement les enthalpies de réaction. Ainsi pour la réaction 2.49 :

∆r H(2.49) =∆ f H(C3H6)+∆ f H(H2O)−∆ f H(C3H7OH)−El(H2O · · ·H3O+) (2.50)

∆r H(2.49) = +20−242+272−134 = −84kJ.mol-1 (2.51)

Cette réaction est exothermique, comme les réactions 2.47 (- 105 kJ.mol-1) et 2.48 (- 10 kJ.mol-1).

Remarquons que c’est la stabilité du complexe (H2O) ·H3
+ qui rend cette voie possible, puisque la

déshydratation de l’iso-propanol est endothermique (+ 51 kJ.mol-1).

La réaction de l’ion H3O+ sur l’iso-propanol suit respectivement les trois voies 2.47, 2.48 et 2.49

dans un rapport de 21 %, 75 % et 4 %. La constante de vitesse k = 1,6 · 10−9 cm3.s-1 est un peu

inférieure à la constante de capture. Ces résultats sont proches de ceux donnés dans la littérature.

À des taux d’avancement de réaction plus importants, l’abondance de chacun des trois produits

primaires passe par un maximum puis tend vers zéro à longue durée. La consommation des ions
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primaires se produit vraisemblablement par les réactions suivantes :

C3H7
++C3H7OH −→ C3H7OH2

++C3H6 (2.52)

(H2O)H3O++C3H7OH −→ (H2O)C3H7OH2
++H2O (2.53)

C3H7OH2
++C3H7OH −→ (H2O)C3H7OH2

++C3H6 (2.54)

−→ (C3H7)2OH++H2O (2.55)

Ces réactions sont toutes exothermiques (- 44, - 39, - 18, - 75 kJ.mol-1 respectivement). Les profils

temporels des ions C3H7
+ (m/z 43) et (H2O)H3O+ (m/z 37) sont bien modélisés par des équations

du type A1[exp(−A2(P.t )− (exp(−A3(P.t ))], en accord avec ce modèle cinétique. A1 est la constante

apparente de décroissance de (H3O+) avec (H3O+) = exp(−A1(P.t )), A2 et A3 sont des paramètres

ajustables. Le profil de l’ion C3H7OH2
+ (m/z 61) est un peu plus compliqué puisqu’il est produit

à la fois par la réaction primaire 2.47 et par la réaction secondaire 2.52 et consommé par les réac-

tions 2.54 et 2.55. De même, le profil de l’ion iso-propanol protoné hydraté (H2O)C3H7OH2
+ (m/z

79) passe par un maximum : il est produit par 2 voies de réaction entre les ions produits de rapport

m/z 37 (réaction 2.53) et 61 (réaction 2.54) et l’iso-propanol et consommé par échange de ligand au

profit du dimère protoné (C3H7OH)C3H7OH2
+, par la réaction 2.56 :

(H2O)C3H7OH2
++C3H7OH −→ (C3H7OH)C3H7OH2

++H2O (2.56)

Enfin les ions diisopropyl ether protoné (m/z 103) (C3H6)C3H7OH2
+ et dimère protoné (m/z 121)

(C3H6OH)C3H7OH2
+ n’ont pas de voie de consommation détectable : à l’échelle de temps considé-

rée ces ions sont les ions terminaux.

L’ensemble du schéma réactionnel est reporté sur la figure 2.2. Il est intéressant de noter que

les réactions secondaires consistent à produire des ions de masse plus importante. Les produits

neutres formés par toutes les réactions sont soit de l’eau soit du propène.

La réactivité du propan-1-ol observée avec H3O+ est voisine de celle du propan-2-ol. Sur les trois

voies de réaction primaire, la protonation (réaction 2.47) et la formation de C3H7
+ (réaction 2.48)

sont suivies dans des rapports respectifs de 6 %, et 94 %, mais la formation de (H2O)H3O+ est négli-

geable, avec un rapport de l’ordre de 0,2 %. La constante de vitesse k = 2,7 ·10−9 cm3.s-1 est égale à

la constante de capture.

Les voies 2.47 et 2.49 sont thermodynamiquement favorisées (- 96 et - 100 kJ.mol-1 respecti-

vement). La voie majoritaire 2.48 n’est thermodynamiquement favorable que si l’ion C3H7
+ formé

possède la structure la plus stable (CH3)2CH+, alors que l’isomère CH3−CH2−CH2
+ beaucoup moins

stable est celui qui devrait se former directement par fragmentation du propan-1-ol protoné (- 26 et

+ 52 kJ.mol-1 respectivement). La fragmentation du propan-1-ol protoné s’accompagne donc d’un

réarrangement de l’ion C3H7
+ formé [238]. Le réarrangement spontané et extrêmement rapide des

carbocations primaires est bien connu en spectrométrie de masse [265].

L’évolution ultérieure des ions primaires conduit comme dans le cas précédent aux ions m/z 79,

103 et 121, les deux derniers étant terminaux.
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Figure 2.2 – Schéma mécanistique de la réaction entre l'ion H
3
O+ et l'iso-propanol

Réactivité avec l’ion C6H4F2.H+ Contrairement à l’ion H3O+ et en accord avec le but recherché,

l’ion p-difluorobenzène protoné réagit sur l’iso-propanol pour donner très majoritairement l’iso-

propanol protoné, avec un rapport de branchement initial de 87 %. Cependant, les ions C3H7
+ et

(H2O)H3O+ sont également formés, de manière très minoritaire (6 et 7 %) mais dès le début de la

réaction. La formation de ces ions est inattendue : en effet, la réaction 2.58 conduisant à C3H7
+ est

endothermique (+ 18 kJ.mol-1). Quant à l’ion (H2O)H3O+, il ne peut pas être un produit primaire de

réaction entre C6H4F2
+ et C3H7OH.

C6H5F2
++C3H7OH −→ C3H7OH2

++C6H4F2 (2.57)

−→ C3H7
++H2O+C6H4F2 (2.58)

On peut interpréter ce résultat en remarquant que ces produits minoritaires se forment dès les

premières collisions de l’ion excité (C3H7OH2
+)* formé par la réaction 2.57 exothermique (- 77

kJ.mol-1). Cet ion excité aurait alors trois voies possibles d’évolution :

– Majoritairement, stabilisation par collision conduisant à C3H7OH2
+ ;

– Fragmentation :

(C3H7OH2
+)∗−→ C3H7

++H2O

Ce qui revient globalement à la réaction 2.58.

Cette réaction reste endothermique de 18 kJ.mol-1 au moins, mais il s’agit d’une dissociation
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en phase gazeuse à très basse pression : l’entropie de réaction est donc nettement positive et

pour savoir si la réaction est thermodynamiquement possible il faudrait prendre en compte

le terme entropique, difficile à évaluer ;

– Réaction avec l’iso-propanol :

(C3H7OH2
+)∗+C3H7OH−→ (H2O)H3O++2C3H6 (2.59)

Cette réaction est exothermique (- 5 kJ.mol-1) si (C3H7OH2
+)* possède l’énergie maximale

disponible. De plus, elle implique le passage de deux à trois espèces gazeuses : comme dans

le cas précédent, le terme entropique devrait être considéré. La réaction de (C3H7OH2
+)* avec

l’eau résiduelle, conduisant à (H2O)H3O++C3H6, est également envisageable.

Nous n’avons pas approfondi l’interprétation de ces voies minoritaires car elles ne devraient pas in-

tervenir en conditions d’analyse de traces : en effet la pression est alors beaucoup plus importante

ce qui rend immédiate la désactivation collisionnelle de (C3H7OH2
+)* et défavorise thermodynami-

quement les deux voies minoritaires observées. On pourra donc s’attendre à observer un taux de

protonation supérieur à 87 %. La constante de vitesse de disparition du difluorobenzène protoné,

légèrement supérieure à kcapt /2, est satisfaisante pour l’analyse de traces : 1,1 ·10−9 cm3.s-1.

En augmentant P.t, on observe les réactions secondaires : elles mettent en jeu les mêmes ions

qu’avec H3O+, donc le même schéma réactionnel.

Le difluorobenzène protoné réagit avec le propan-1-ol (voies 2.57 et 2.58) d’une manière simi-

laire avec des rapports de branchement respectifs de 74 % et 24 %. La formation de (H2O)H3O+ est

observée avec un rapport de l’ordre de 2 %. La constante de vitesse est voisine de celle mesurée avec

le propan-2-ol : 0,9 ·10−9 cm3.s-1. La voie 2.57 est exothermique avec une enthalpie de - 68 kJ.mol-1.

La voie 2.58, équivalente à la fragmentation de (C3H7OH2
+)* possédant l’énergie maximale, est

pratiquement athermique (+2 kJ.mol-1) et donc thermodynamiquement possible, ce qui pourrait

expliquer que le rapport de branchement vers C3H7
+ soit nettement supérieur au rapport obtenu

avec le propan-2-ol. La voie 2.60 est exothermique (- 37 kJ.mol-1) si (C3H7OH2
+)* possède l’énergie

maximale.

C6H5F2
++2 i -C3H7OH −→ (H2O)H3O++2 C3H6 +C6H4F2 (2.60)

Les réactions secondaires sont identiques aux précédentes les profils cinétiques des produits sont

cohérents avec les profils obtenus avec le précurseur H3O+.

Comme dans le cas du propan-2-ol, en conditions d’analyse de traces, on peut s’attendre à ce

que l’ion (C3H7OH2
+)* soit très rapidement désexcité par collision et donc à obtenir un rapport de

branchement supérieur à 75 % en faveur du propanol protoné.

Le tableau 2.5 regroupe les constantes de capture et les constantes de vitesse expérimentales

obtenues avec les deux isomères du propanol.

Trois isomères du butanol C4H9(OH)

Les trois isomères dont la réactivité avec l’ion H3O+ et l’ion C6H5F2
+ a été étudiée, sont le 1-

butanol CH3CH2CH2CH2OH (ou n-butanol), le 2-méthyl-1-propanol CH3CH(CH3)CH2OH (ou iso-
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Figure 2.3 – Suivi de la cinétique entre l'iso-propanol et H
3
O+ ou le p-di�uorobenzène protoné et les

réactions secondaires associées.

Tableau 2.5 – Constantes de capture et constantes de vitesse expérimentales en (10-9cm3.s-1) pour les
réactions entre l'ion H

3
O+ et l'ion C

6
H
5
F
2

+ et le n-propanol et l'iso-propanol.

H3O+ C6H5F2
+

(10-9cm3.s-1) kcapt kexp kcapt kexp

n-propanol 2,7 2,7 1,63 0,9
iso-propanol 2,7 1,6 1,63 1,1

butanol) et le 2-méthyl-2-propanol C(CH3)3OH (ou tert-butanol).

Réactivité avec H3O+ D’après la littérature [163,185], la réactivité entre l’ion H3O+ et le n-butanol

montre que ce dernier fragmente à 95 % en C4H9
+ en subissant une élimination d’H2O et se protone

à 5 % pour former le C4H9OH2
+. L’iso-butanol et le tert-butanol fragmentent à 100 % en C4H9

+. Les

constantes de capture sont comprises entre 2,7 et 2,8 ·10−9 cm3.s-1.

Les résultats obtenus en FT-ICR avec les trois isomères testés montrent seulement deux ions

produits de réaction : le fragment C4H9
+ (m/z 57) et le butanol protoné C4H9OH2

+ (m/z 75). L’iso-

butanol et le butan-1-ol éliminent H2O à 100 %, le tert-butanol à plus de 99 %, pour donner C4H9
+

(réaction 2.61). Les rapports de branchement des ions issus des réactions ont été déterminés grâce

à l’ajustement des courbes présentant les intensités normalisées des ions en fonction de l’intensité

normalisée du précurseur (figure 2.4). Les variables d’ajustement issues des équations 2.36 et 2.37

sont présentées dans le tableau 2.7. Les constantes de vitesse sont de 3,3 ·10−9 cm3.s-1 pour le n-

butanol, 2,4 ·10−9 cm3.s-1 pour l’iso-butanol et 2,9 ·10−9 cm3.s-1 pour le tert-butanol.

H3O++C4H9OH −→ C4H9OH2
++H2O (2.61)

−→ C4H9
++2 H2O (2.62)

Dans tous les cas, l’ion butyle réagit lentement sur le butanol pour le protoner suivant la réac-

tion 2.63. Cependant, la réaction de l’iso-butanol est extrêmement lente et celle du tert-butanol

très lente : k(2.63)/k(2.61) est de l’ordre de 0,5 à 1 ·10−2 pour l’iso-butanol, de 7 ·10−2 à 1 ·10−1 pour
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le tert-butanol.

C4H9
++C4H9OH −→ C4H9OH2

++C4H8 (2.63)

Le fragment obtenu par protonation du tert-butanol (AP = 802,1 kJ.mol-1) est l’ion tert-butyle. Les

voies 2.61 et 2.61 sont exothermiques (- 112 et - 58 kJ.mol-1). Le fragment issu de l’iso-butanol

est très probablement aussi un ion tert-butyle provenant de l’isomérisation immédiate du cation

primaire (CH3)2CHCH2
+ formé par départ de H2O. Le ou les fragments obtenus lors de la proto-

nation avec le butan-1-ol est moins évident à déterminer car l’isomérisation du cation sec-butyle

CH3CH+CH2CH3 en cation tert-butyle plus stable possède une barrière d’activation [266]. Dans

tous les cas, les voies 2.61 et 2.61 sont exothermiques.

La réaction secondaire 2.63 est pratiquement athermique (+1 kJ.mol-1) dans le cas du tert-

butanol. Elle est légèrement endothermique (+8 kJ.mol-1) si l’on suppose que l’ion réactant a bien

la structure tert-butyle, ce qui est en accord avec la très faible vitesse de réaction. Dans le cas du

butan-1-ol, la voie 2.63 est endothermique (+ 13 kJ.mol-1) à partir du cation tert-butyle, mais exo-

thermique (- 42 kJ.mol-1) à partir du sec-butyle. Cette voie a lieu avec une vitesse non négligeable

(k2 ≈ 0,14k1, voir ci-dessous), ce qui suggère que l’isomérisation de sec-C4H9
+ en tert-C4H9

+ n’est

pas totale dans les conditions de réaction utilisées.

Les constantes de vitesse k2 de la réaction du fragment C4H9
+ sur le tert-butanol ont été calcu-

lées à partir de l’ajustement des courbes expérimentales donnant C4H9
+ et C4H9OH2

+ en fonction

de H3O+ et sont présentées dans le tableau 2.7.

Réactivité avec l’ion C6H4F2.H+ Les études cinétiques sur les trois isomères du butanol montrent

qu’il existe aussi des réactions d’élimination de l’eau avec l’ion C6H4F2 ·H+ mais dans une moindre

proportion. En effet, le butanol protoné est alors détecté dans un rapport de 14 % pour le n-butanol,

de 3 % pour l’iso-butanol et de 5 % pour le tert-butanol.

Les constantes de vitesse respectives sont de 1,6·10−9 cm3.s-1, 2·10−9 cm3.s-1, et 1,2·10−9 cm3.s-1

qui sont de l’ordre de grandeur des constantes de capture aux incertitudes près.

C6H5F2
++C4H9OH −→ C4H9

++H2O+C6H4F2 (2.64)

−→ C4H9OH2
++C6H4F2 (2.65)

Les voies 2.64 et 2.65 sont toutes exothermiques, y compris la formation de sec-C4H9
+ à partir du

butan-1-ol où cette exothermicité est la plus faible (- 4 kJ.mol-1). De la même manière, le frag-

ment protone ensuite le butanol en suivant la réaction 2.63. Les valeurs de k2 obtenues à partir des

courbes de C4H9
+ et C4H9OH2

+ en fonction de C6H4F2 ·H+ sont en accord satisfaisant avec celles

obtenues avec H3O+.

Dans ce cas-là, le fait de détecter l’ion parent protoné, même dans une faible proportion, per-

met de pouvoir affirmer la présence de butanol dans l’échantillon.

La figure 2.4 présente les intensités normalisées de l’ion fragment et de la molécule protonée

en fonction de l’intensité normalisée du précurseur pour la réaction entre avec le n-butanol. Ces

courbes ont été ajustées avec les équations 2.36 et 2.37. Les paramètres d’ajustements présentés
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2.5 Résultats des études cinétiques

Tableau 2.6 – Constantes de capture, constantes de vitesse expérimentales pour les réactions entre
l'ion H

3
O+ et le n-butanol, l'iso-butanol et le tert-butanol.

H3O+ C6H5F2
+

(10−9cm3.s-1) kcapt kexp kcapt kexp

n-butanol 2,8 3,3 1,62 1,6
iso-butanol 2,7 2,4 1,56 2
tert-butanol 2,7 2,9 1,56 1,2
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Figure 2.4 – Intensité normalisée de l'ion fragment et de la molécule protonée en fonction de l'intensité
normalisée pour la réaction entre le n-butanol (a) H

3
O+ et (b) C

6
H
5
F
2

+. Les courbes du C
4
H
9
OH

2

+

et du C
4
H
9

+ ont été ajustées avec l'équation 2.36 et avec l'équation 2.37 et la pente en I(précurseur)
= 1 donne la proportion de chacun des ions issus de la réaction.

dans le tableau 2.7 permettent d’obtenir les rapports de branchement et de calculer la constante de

vitesse k2 en connaissant la constante de vitesse k1 correspondant à la réaction 2.65 obtenue grâce

à la courbe de décroissance du précurseur.

Tableau 2.7 – Constantes de vitesse expérimentales et variables d'ajustement des courbes d'équa-
tions 2.36 et 2.37. La constante k2 de la réaction 2.63 est calculée avec k2 = R k1.

(10−9cm3.s-1) H3O+ C6H5F2
+

k1 α R k2 k1 α R k2

n-butanol 3,3 0 0,14 0,46 1,6 0,13481 0,36 0,58
iso-butanol 2,4 0 0 0 2 0,03 0 0
tert-butanol 2,9 1,4 0,07 0,20 1,2 0,052 0,26 0,31

La comparaison entre l’ion H3O+ et l’ion C6H4F2 ·H+ met en évidence l’avantage de l’utilisation

du p-difluorobenzène protoné en tant que gaz réactant dans une réaction de transfert de proton.

En effet, il réagit de manière plus douce et n’induit pas une fragmentation totale, ce qui permet

l’identification de l’ion parent. À la suite de ces résultats, d’autres molécules ont été étudiées.
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2.5.3 Autres molécules

Butoxyéthanol

Le butoxyéthanol CH3CH2CH2CH2OCH2CH2OH est une molécule largement répandue dans

nos environnements. Il est utilisé comme solvant dans les peintures, laques, vernis et encres d’im-

primerie. Il est aussi utilisé dans la formulation d’agents de nettoyage ménagers et industriels [267].

Cependant, il n’existe pas dans la littérature de résultats sur la réactivité entre le butoxyéthanol pur

et l’ion H3O+.

La réaction entre le butoxyéthanol et les ions H3O+ ou C6H4F2 ·H+ montre la production d’ions

de rapport m/z 119 et 63 qui correspondent aux formules brutes : C6H14O2 ·H+ et C2H6O2 ·H+.

L’ion m/z 63 est vraisemblablement l’éthanediol (glycol) protoné HOCH2CH2OH2
+, stabilisé par

liaison hydrogène.

La figure 2.5 présente les courbes d’abondance des différents ions. La forme de ces courbes

suggère que l’on se trouve dans le cas de réactions parallèles puis successives conduisant au même

produit final, présenté précédemment. Elles ont été ajustées à l’aide des équations 2.36 et 2.37.

Figure 2.5 – Intensités normalisées des produits de réaction entre le butoxyéthanol et H
3
O+ (à gauche)

et C
6
H
5
F
2

+ (à droite) en fonction de l'intensité normalisée du précurseur. L'ion précurseur a été ajusté

avec l'équation 2.26, le C
2
H
7
O
2

+ avec l'équation 2.28 et le C
6
H
15
O
2

+ avec l'équation 2.27

L’ion précurseur réagit à la fois par protonation et par fragmentation. L’ion fragment réagit en-

suite sur le butoxyéthanol en suivant la réaction 2.68 pour aboutir à la formation du butoxyéthanol

protoné.

Le schéma réactionnel est alors le suivant :

H3O++C4H9OC2H4OH −→ C4H9OC2H4OH2
++H2O (2.66)

−→ C2H7O2
++C4H8 +H2O (2.67)

C2H7O2
++C4H9OC2H4OH −→ C4H9OC2H4OH2

++C2H6O2 (2.68)

La réaction avec l’ion p-difluorobenzène protoné aboutit à la formation des mêmes ions, mais

le rapport de branchement est deux fois plus faible.
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2.5 Résultats des études cinétiques

Figure 2.6 – Intensité normalisée du butoxyéthanol protonée et de l'ion fragment en fonction de l'inten-
sité normalisée de : H

3
O+ à gauche et C

6
H
4
F
2
·H+ à droite. Les courbes du C

4
H
9
OH

2

+ et du C
4
H
9

+

ont été ajustées avec l'équation 2.36 et avec l'équation 2.37 et la pente en I(précurseur) = 1 donne la
proportion de chacun des ions issus de la réaction.

À partir des paramètres d’ajustement des courbes de la figure 2.6, présentés dans le tableau 2.8,

on peut déterminer les rapports de branchement et la constante de vitesse de la réaction 2.68.

Tableau 2.8 – Variables d'ajustement des courbes d'équation 2.36 et 2.37. La constantes k2 de la
réaction 2.63 est calculée avec k2 = R k1.

10−9cm3.s-1 H3O+ C6H5F2
+

k1 3,7 2,1
α 0,14 0,30
R 0,60 1,27
k2 2,22 2,68

La constante de vitesse de la réaction secondaire est en moyenne de 0,4 ·10−9 cm3.s-1. Un mé-

canisme possible de formation du fragment est présenté figure 2.7

H
O

H

O⊕
H

H O O
⊕

H

H +

Figure 2.7 – mécanisme possible de formation du fragment.

cyclo-hexanone

La cyclo-hexanone, c-C6H10O, réagit avec l’ion H3O+ majoritairement par protonation (93 %),

en parallèle avec 7 % de fragmentation qui conduit à l’ion C6H9
+ en éliminant une molécule d’eau.

Ces deux ions sont terminaux. La c-hexanone réagit avec une constante de vitesse expérimentale
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de 5 ·10−9 cm3.s-1.

H3O++ c-C6H10O −→ C6H10OH++H2O (2.69)

−→ C6H9
++2 H2O (2.70)

La cyclo-hexanone réagit avec l’ion C6H4F2 ·H+ aboutissant à la formation de la cyclo-hexanone

protonée à 100 %.

C6H5F2
++ c-C6H10O −→ C6H10OH++C6H4F2 (2.71)

La constante de vitesse est de 2,3 ·10−9 cm3.s-1.

Méthacrylate de méthyle

Le méthacrylate de méthyle, CH2C(CH3)COOCH3 ou le 2-méthylprop-2-énoate de méthyle ré-

agit avec H3O+ pour donner 87 % de protonation. Il donne également deux fragments : le premier

provient de l’élimination de CO et le second, d’une élimination de méthanol CH3OH respective-

ment à 6 % et à 7 %. Le méthacrylate de méthyle réagit avec une constante de vitesse expérimentale

de 3,2 ·10−9 cm3.s-1 avec l’ion H3O+ et de 1,7 ·10−9 cm3.s-1 avec l’ion p-difluorobenzène protoné.

H3O++C5H8O2 −→ C5H8O2
++H2O (2.72)

−→ C4H9O++CO+H2O (2.73)

−→ C4H5O++CH3OH+H2O (2.74)

Par contre, il réagit à 100 % par simple protonation avec l’ion C6H4F2 ·H+ ce qui permettra de sim-

plifier les spectres obtenus lors de l’analyse de la thermodégradation du PMMA.

C6H4F2 ·H++C5H8O2 −→ C5H8O2
++C6H4F2 (2.75)

récapitulatif

Tableau récapitulatif des résultats obtenus pour le butoxyéthanol, la cyclo-hexanone et le MMA :

Tableau 2.9 –Constantes de capture, constantes de vitesse expérimentales et rapports de fragmentation
en (10−9cm3.s-1) pour les réactions entre l'ion H

3
O+ et le n-butanol, l'iso-butanol et le tert-butanol.

H3O+ proportion C6H5F2
+ proportion

(10−9cm3.s-1) kcapt kexp PH+/F+ kcapt kexp PH+/F+

butoxyéthanol 3,13 3,7 C6H15O2
+ (15) 1,65 2,1 C6H15O2

+ (45)
C2H7O2

+ (85) C2H7O2
+ (55)

c-hexanone 2,3 5 c-C6H10O (93) 1,56 2 c-C6H10O (100)
C6H9

+ (7)
MMA 2,87 3,2 C5H8O2

+(87) 1,57 1,7 C5H8O2
+ (100)

C4H9O+ (6)
C4H5O+ (7)
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2.5.4 Synthèse

Le tableau 2.10, p. 163 récapitule les constantes de vitesse expérimentales et les rapports de

branchement obtenus lors des études cinétiques effectuées sur 10 composés.

Les constantes de vitesse obtenues possèdent une erreur d’environ 20 % liée principalement à la

mesure des pressions et à l’utilisation de la polarisabilité de MILLER [201] pour calculer les facteurs

correctifs de pression (chapitre 1.2.1, p. 94).

Tableau 2.10 – Produits des réactions primaires entre les molécules étudiées et les ions H
3
O+ et

C
6
H
5
F
2

+. Les pourcentages des di�érents ions détectés sont indiqués entre parenthèses.

Composé m (u) kH3O+ kC6H5F2
+ Précurseurs

nom (10−9cm3.s-1) H3O+ % C6H5F2
+ %

CH3OH 32
méthanol 2,9 0,9 CH3OH2

+ 100 CH3OH2
+ 100

C2H5OH 44
éthanol 2,7 1 C2H5OH2

+ 100 C2H5OH2
+ 100

C3H7OH 60
1-propanol 2,7 0,9 C3H7OH2

+ 6 C3H7OH2
+ 74

C3H7
+ 94 C3H7

+ 24
(H2O)H3O+ 2

iso-propanol 1,6 1,1 C3H7OH2
+ 21 C3H7OH2

+ 87
C3H7

+ 75 C3H7
+ 6

(H2O)H3O+ 4 (H2O)H3O+ 7

C4H9OH 74
1-butanol 3,3 1,6 C4H9

+ 100 C4H9OH2
+ 14

C4H9
+ 86

2-méthyl-1-propanol 2,4 2 C4H9
+ 100 C4H9OH2

+ 3
C4H9

+ 97
2-méthyl-2-propanol 2,9 1,2 C4H9

+ 100 C4H9OH2
+ 5

C4H9
+ 95

C5H8O2 100
méthacrylate 3,2 1,7 C5H8O2

+ 87 C5H8O2
+ 100

de méthyle C4H9O+ 7
C4H5O+ 6

C6H11O 98
c-hexanone 5 2,3 C6H11O+ 93 C6H11O+ 100

C6H9
+ 7

C6H14O2 118
2-butoxyéthanol 3,7 2,1 C6H14O2

+ 15 C6H14O2
+ 45

C2H7O2
+ 85 C2H7O2

+ 55

Les cinétiques effectuées avec H3O+ et le p-difluorobenzène sur 10 composés montrent que le

p-difluorobenzène fragmente systématiquement moins que H3O+. Les constantes cinétiques expé-

163



CHAPITRE 2 : Mise en place d’un nouveau précurseur d’ionisation chimique

rimentales obtenues lors des réactions ion-molécule avec le p-difluorobenzène sont approximati-

vement deux fois plus faibles que celles obtenues avec l’ion H3O+.

2.6 Utilisation du p-difluorobenzène en condition d’analyse de trace

2.6.1 Échantillon et conditions expérimentales utilisés

Ces analyses ont été effectuées sur le BTrap 4 qui possède une limite de détection bien inférieure

à celle du BTrap 2 ou MICRA, environ 200 ppb. Les composés ayant servi à faire cette étude sont

indiqués dans le tableau 2.11. Ils proviennent d’une bouteille étalon d’Air Product où ils sont dilués

à 5 ppm. Différentes teneurs sont obtenues en diluant le gaz étalon avec de l’azote pur grâce à un

diluteur de gaz : le GazMix 1. Sur ces dix composés, deux ne devraient pas être détectables : le n-

Tableau 2.11 – Composés présents dans la bouteille étalon et dilués à 5 ppm. Sont présentés les noms,
les formules brutes, les rapports m/z des molécules protonées, les constantes de vitesse des réactions
avec l'ion H

3
O+ en 10−9 cm3.s-1, avec les constantes de vitesse mesurées sur MICRA et les constantes

de capture calculées des réactions avec l'ion C
6
H
4
F
2
·H+.

Nom formule brute m/z MH+
H3O+ C6H5F2

+

k kc kMICRA

(10−9 cm3.s-1)
n-décane C10H22 143 < 10−11

p-xylène C8H10 107 2,2 1,19
2-butoxyéthanol C6H14O2 119 3,13 2,26
c-hexanone C6H10O 99 3,7 2,03 2,05
toluène C7H8 93 2,3 1,27
c-hexane C6H12 85 < 10−11

benzène C6H6 79 1,9 1,09
acétone C3H6O 59 4,1 2,49
éthanol C2H6O 47 2,7 1,72 1,02
acétaldéhyde C2H4O 45 3,58 2,30

décane et le cyclo-hexane, qui sont des alcanes et possèdent des affinités protoniques inférieures à

celles de l’eau.

La figure 2.8 présente les spectres de masse obtenus à partir du gaz de cette bouteille étalon

prélevé dans un flux de 500 mL.min-1, en utilisant soit H3O+ soit C6H4F2 ·H+ comme précurseur

d’ionisation chimique. La durée programmée d’introduction du gaz est de 250 ms, ce qui corres-

pond à une valeur de P.t de l’ordre de 1,8 ·10−2 torr.ms. Le taux de consommation du précurseur est

alors d’environ 20 % .

Les spectres obtenus avec les deux précurseurs montrent les pics aux rapports m/z 107, 99, 93,

79, 59, 47 et 45, dont les masses exactes sont en accord avec les formules de 7 des 8 molécules

protonées attendues : respectivement p-xylène, c-hexanone, toluène, benzène, acétone, éthanol,

acétaldéhyde. Le 2-butoxyéthanol, attendu à m/z 119 pour la molécule protonée et 63 pour le frag-

ment, n’a malheureusement pas pu être détecté de manière satisfaisante dans ces conditions. Ceci

pourrait être expliqué par une adsorption très importante de ce produit polaire sur les lignes d’in-

troduction.

Des ions minoritaires sont également détectés. Le plus important est l’ion m/z 61 (C2H5O2
+),

détecté avec les deux précurseurs. Cet ion est très probablement l’acide acétique protoné, il est

1. http ://www.alytech.fr/
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Figure 2.8 – Spectre de masse obtenu avec une introduction de 5 ppm de la bouteille 10 composés
avec l'ion H

3
O+ à gauche et l'ion C

6
H
5
F
2

+ à droite.

aussi obtenu sur les spectres « blancs » réalisés avec de l’azote pur introduit dans les mêmes condi-

tions : il s’agit donc d’une pollution chimique. L’acide acétique peut être produit par oxydation de

l’acétaldéhyde ou de l’éthanol, souvent présents dans les mélanges à analyser, et reste facilement

adsorbé sur les lignes d’introduction. C’est ainsi qu’une pollution par l’acide acétique est fréquem-

ment détectée. Le spectre obtenu avec H3O+ présente aussi les ions très minoritaires m/z 63, 57,

71, 85. Le premier est probablement C2H7O2
+ provenant de la fragmentation du 2-butoxyéthanol,

les autres pourraient être respectivement C4H9
+, C5H11

+ et C6H13
+, formés par fragmentation du

décane : en conditions FTICR, H3O+ réagit très lentement sur les gros alcanes pour donner ce type

d’ions [155].

Afin de parvenir à détecter le 2-butoxyéthanol présent dans l’échantillon, une expérience com-

plémentaire a récemment été réalisée, permettant d’augmenter la sensibilité à l’aide d’une intro-

duction par membrane. Cette méthode, ou technique MIMS [268] (membrane inlet mass spectro-

metry) consiste à introduire l’échantillon gazeux par l’intermédiaire d’une membrane semi-per-

méable, au lieu de le prélever directement dans un flux de gaz après réduction de pression. Cette

membrane, ici en PDMS (poly-diméthylsiloxane), matériau apolaire, laisse passer les COV beau-

coup plus facilement que l’air. L’enceinte sous vide du spectromètre communique avec le côté de la

membrane opposé au flux de gaz. On obtient alors, dans la cellule ICR, un perméat à basse pression

dont la teneur en COV est très supérieure à celle de l’échantillon.

À l’aide de cette technique, nous avons détecté les ions m/z 63 et 119 dus au 2-butoxyéthanol :

avec le précurseur, H3O+ le rapport de branchement I119 / (I119+I63) est de l’ordre de 4 %, avec le

précurseur C6H4F2 ·H+, il est de 56 %. On retrouve qualitativement les résultats obtenus à partir de

l’étude cinétique : rapports de 0 et 7 % respectivement. Cependant, les rapports de branchements

avec les deux précurseurs sont ici plus favorables à l’obtention de la molécule protonée. Cette dif-

férence n’est pas surprenante car la pression dans la cellule est très supérieure à la pression utilisée

pour l’étude cinétique, ce qui accélère la stabilisation collisionnelle de la molécule protonée et donc

diminue sa probabilité de fragmentation.

2.6.2 Courbes de quantification

Grâce à la relation 2.76, établie dans la partie 3, chapitre 3.3, p. 3.3, il est possible en théorie

de déterminer directement la teneur d’un échantillon en analytes à partir d’un spectre de masse
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enregistré dans des conditions connues d’ionisation chimique : il suffit de connaître les intensités

relatives de l’ion précurseur et des ions produits, ainsi que la valeur de P.t.

Ci-dessous est rappelée la formule de quantification du composé Mi d’un mélange complexe

en l’absence de réaction secondaire :

XMi (ppmV ) = −3,21 ·1014 ln
(
(PH+)

)
(Mi H+)

ki P.t
(
1− (PH+)

) (2.76)

ki , constante de vitesse de réaction (en 10−9 cm3.s-1),

P.t, intégrale de la pression introduite en fonction du temps d’introduction (en 10−4 torr.ms).

Cette méthode fonctionne bien, notamment en terme de comparaison entre échantillons. Ce-

pendant, les teneurs absolues obtenues en appliquant directement cette formule sont souvent sur-

évaluées par rapport aux valeurs réelles. En effet, dans BTrap 4, les forts signaux ont tendance à

être sous-estimés. Cela provient d’une perte d’ions majoritaires liée à leur répulsion électrostatique

au cours de l’excitation. L’ion majoritaire étant ici l’ion précurseur, une sous-estimation de son in-

tensité (PH+) conduit à la surestimation des valeurs XMi , ce qui conduit à l’application d’un facteur

correctif. D’autre part, les constantes de vitesse sont rarement connues avec précision, ce qui ajoute

à l’erreur sur la détermination de XMi par la relation 2.76.

Pour établir une relation précise et fiable entre les intensités des ions et les teneurs réelles en

analytes, il est préférable de tracer des courbes de quantification, à partir des résultats d’analyse

de mélanges de teneurs connues. Ici, cela consiste à tracer pour chaque constituant Mi la teneur

mesurée XMi (détecté) obtenue par la relation 2.76 en fonction de la teneur réelle XMi (injecté) pour

des mélanges de différentes teneurs, contrôlées grâce au système de dilution. Dans le cas où la

relation 2.76 est applicable, toutes les courbes se superposent sur une droite de pente unité passant

par l’origine.

Si les constantes de vitesse ki ne sont pas connues, il est possible de tracer A = f (XMi (injecté)),

avec :

A = −3,21 ·1014 ln
(
(PH+)

)
(Mi H+)

P.t
(
1− (PH+)

) = ki ×XMi (détecté) (2.77)

Si la relation 2.76 s’applique, chaque courbe sera une droite passant par l’origine, de pente égale

à ki en 10−9 cm3.s-1.

Les composés présents dans le mélange étalon ont été analysés à différentes teneurs comprises

entre 0 ppm et 5 ppm avec un pas de 500 ppb. Le bruit de fond a été pris en compte en retranchant

un bruit décroissant avec l’intensité du pic détecté selon la relation 1.6 : Iréel = Ilu −µb2/Ilu
. Les in-

tensités corrigées du bruit puis normalisées permettent de déterminer A et de tracer les courbes

A= f (XMi (injecté))

Ces courbes sont toutes des droites dont l’ordonnée à l’origine est proche de 0. À titre d’exemple,

la figure 2.9 montre les courbes de quantification relatives à la cyclo-hexanone, avec les deux pré-

curseurs.

Les pentes de l’ensemble des droites de quantification sont répertoriées dans le tableau 2.12.

Ces pentes sont égales aux constantes de vitesse calculées kcalc d’après la relation 2.76. Le ta-
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Figure 2.9 – Courbe de quanti�cation de réaction entre le cyclo-hexanone et l'ion H
3
O+ ou l'ion

C
6
H
4
F
2
·H+.

bleau montre que les valeurs de kcalc sont systématiquement environ deux fois supérieures aux

constantes de capture correspondantes, en accord avec la sous-estimation de l’intensité de l’ion

précurseur constatée dans BTrap 4.

Les constantes de vitesse de réaction entre H3O+ et les COV protonables sont connues et égales

aux constantes de capture [160, 238]. Il est donc raisonnable de faire cette hypothèse ici et d’en

déduire le facteur de correction à appliquer aux mesures de teneur faites dans BTrap 4. Ce fac-

teur, précisé dans le tableau 2.12, est égal à kcalc (H3O+)/kcapt (H3O+). C’est le produit de deux

termes : l’un est associé à la sous-estimation de (PH+) par l’instrument, l’autre à l’incertitude sur

l’estimation de ki (H3O+). Cette incertitude est due, d’une part à son assimilation à la constante

de capture ki−capt (H3O+), d’autre part, aux approximations liées au modèle de calcul de ki−capt .

Ce facteur sera ensuite appliqué aux constantes calculées à partir des pentes des droites de quan-

tification faites avec l’ion p-difluorobenzène protoné. Ceci donnera les constantes de vitesse de

réaction entre l’ion p-difluorobenzène protoné et les analytes en prenant en compte la proportion

de précurseurs perdus dans l’instrument pendant le piégeage. Ces constantes de vitesse corrigées

sont présentées en dernière colonne du tableau 2.12. Deux de ces constantes de vitesse, celles de la

cyclohexanone et de l’éthanol, ont aussi été mesurées dans MICRA : les valeurs trouvées sont res-

pectivement 2,05 et 1,02 ·10−9 cm3.s-1. Ces deux valeurs sont un peu inférieures à celles mesurées

dans BTrap, où les ions sont mieux thermalisés.

Pour les 7 composés testés ici en conditions d’analyse de traces dans l’air, les rapports des

constantes de vitesse de réaction du para-difluorobenzène protoné aux constantes de capture cor-

respondantes varient entre 0,6 et 1,1 avec une moyenne de 0,8, ce qui est globalement en accord

avec les résultats des cinétiques effectuées avec MICRA.

2.7 Conclusion

Une séquence analytique pour l’utilisation du p-difluorobenzène en tant qu’agent de protona-

tion a été optimisée. Puis des cinétiques avec l’ion H3O+ et l’ion C6H5F2
+ sur une dizaine de compo-
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Tableau 2.12 –Résultats obtenus à partir des courbes de quanti�cation. kcalc correspond aux pentes des
courbes ki ×XMi (ppmV )détécté = f

(
(XMi (ppmV )i n j ecté

)
qui elles-mêmes correspondent aux constantes

calculées pour l'ion p-di�uorobenzène protoné kcalcC6H5F2
+ et pour l'ion H

3
O+ kcalcH3O+ exprimé en

10−9 cm3.s-1. Le facteur de correction correspond aux constantes calculées pour l'ion H
3
O+, rapportés

aux constantes de capture. Les constantes de réaction entre l'ion p-di�uorobenzène protoné corrigées
sont présentées dans la dernière colonne et représentent les constantes de vitesse corrigées exprimées
en 10−9 cm3.s-1.

rapport kcalc kcalc facteur de kcapt kcalccorrigée kcapt kcapt /kcapt

m/z C6H5F2
+ H3O+ correction H3O+ C6H4F2 ·H+

nom (10−9 cm3.s-1) (10−9 cm3.s-1)
107 2,13 4,3 1,95 2,2 1,09 1,19 0,92

xylène
99 3,57 6,05 1,64 3,7 2,18 2,03 1,07

c-hexanone
93 1,55 3,85 1,67 2,3 0,93 1,27 0,73

toluène
79 1,18 3,74 1,97 1,9 0,6 1,09 0,55

benzène
59 3,49 6,67 1,63 4,1 2,15 2,49 0,86

acétone
47 2,3 4,31 1,6 2,7 1,44 1,72 0,84

éthanol
45 3,09 6,01 1,68 3,58 1,84 2,3 0,80

acétaldéhyde

sés ainsi que des courbes de quantification ont été effectuées. Enfin, une méthode simple et fiable

permettant de déterminer les rapports de branchement en faveur de la protonation de composés

purs, sans avoir à connaître d’autres informations que les intensités normalisées des ions présents,

a été mise en place.

Ces études révèlent des résultats intéressants sur l’ionisation par l’ion p-difluorobenzène pro-

toné de dix composés. Il réagit avec ces molécules en suivant les mêmes voies de fragmentation que

l’ion H3O+, mais en privilégiant dans tous les cas la voie de protonation aboutissant à la formation

de la molécule protonée. En effet, dans les cas étudiés, avec l’ionisation par l’ion p-difluorobenzène

protoné, la molécule protonée est toujours détectable, simplifiant grandement l’analyse et l’inter-

prétation de mélanges complexes.

Cependant, la nécessité de devoir préalablement ioniser le p-difluorobenzène impose une étape

supplémentaire dans la séquence, entraînant une diminution de la vitesse d’échantillonnage de

l’analyse. Ceci peut poser un problème lorsqu’il est nécessaire de suivre des évolutions rapides de

teneurs dans un mélange gazeux. Ce problème apparaîtra lors de la thermodégradation de poly-

mère à haute température ou sous de grandes vitesses de chauffe.

Les constantes de vitesse de réaction de l’ion p-difluorobenzène protoné étant plus faibles que

celles de l’ion H3O+, pour une teneur identique, la quantité d’ions issue de l’ionisation avec l’ion

p-difluorobenzène protoné sera inférieure à la quantité d’ions obtenue avec l’ion H3O+. Ceci se

traduira par des pics d’intensité plus faible et donc de rapport signal sur bruit (S/B) plus faible. Ce

qui aura comme conséquence d’augmenter la limite de détection, donc de diminuer la sensibilité.

C’est pourquoi l’utilisation du précurseur d’ionisation chimique C6H5F2
+ se trouve être com-

plémentaire de celle de l’ion H3O+. L’ion p-difluorobenzène protoné sera utilisé pour déterminer si

un ion détecté provient d’un neutre ionisé de l’échantillon analysé ou s’il provient de la fragmenta-
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tion d’un analyte lors de son ionisation par le précurseur H3O+. Ce précurseur est donc idéal pour

simplifier l’analyse de mélanges complexes, notamment l’analyse des COV issus de la thermodé-

gradation de matériaux.

Cependant, beaucoup de travail reste à réaliser pour alimenter la base de données déjà initiée

par cette étude. De nombreuses familles de composés connues pour fragmenter avec H3O+ sont

encore à étudier, comme, par exemple, les esters, les éthers, les aldéhydes, les alcènes, les amines.

Enfin, cette étude montre une piste de recherche intéressante concernant l’ionisation des al-

cools sans fragmentation. En effet, on a vu que les fragments réagissaient avec le neutre pour le pro-

toner : le C3H7
+ avec les isomères du propanol, le C4H9

+ avec les isomères du butanol et le C2H7O2
+

avec le butoxyéthanol.

Ces analyses se dérouleraient en trois étapes :

(i) formation du fragment en ionisant la molécule neutre avec l’ion H3O+,

(ii) sélection de ce fragment en éjectant les autres espèces ioniques présentes dans la cellule,

(iii) utilisation de ce fragment comme précurseur d’ionisation chimique pour analyser l’échan-

tillon.

Cette méthode ne serait pas utilisable dans tous les cas puisqu’elle nécessite de connaître le type

de composé recherché. De plus, il faudra choisir judicieusement l’ion précurseur visé : il ne doit

pas être réactif avec les constituants de la matrice, et pouvoir être préparé sous forme d’un seul

isomère. On peut par exemple envisager de préparer l’ion C3H7
+ à partir de l’isopropanol et de

l’utiliser pour détecter des alcools saturés. De même, l’éthanediol, d’affinité protonique élevée (816

kJ.mol-1) fournirait par protonation le précurseur C2H7O2
+, pour la détection sélective de diols ou

diéthers.
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CHAPITRE 3

DÉGRADATION THERMIQUE DU PMMA

Les matériaux polymères sont utilisés pour diverses applications en fonction de leurs propriétés

mécaniques, physiques (optique, électrique. . .), chimiques, de leur coût, ou de leur facilité de mise

en œuvre. Lors de leur mise en forme, de leur utilisation et de leur stockage, ils sont soumis à toutes

sortes de conditions les dégradant : le temps, la température, les rayonnements, comme la lumière

visible ou UV, ou toutes autres agressions initiant des modifications structurales au sein du maté-

riau. Ces phénomènes de dégradation s’accompagnent de l’émission de composés organiques vo-

latils qui constitue le cœur de notre sujet d’étude. Ils peuvent être très lents, durer plusieurs années

voire des décennies ou plus rarement être très rapides : quelques secondes si la densité d’énergie

transmise au matériau est très importante. Pour pouvoir connaître la nature des composés émis

par les matériaux soumis à leurs conditions réelles d’utilisation et prédire leur comportement et

leur durée de vie, il est nécessaire d’étudier de façon accélérée ces phénomènes de dégradation

lente. De nombreux modèles permettent l’extrapolation des résultats obtenus, soit par des mé-

thodes thermocinétiques, soit par des méthodes mécanistiques.

Ici, il s’agit d’identifier et de quantifier les COV émis par un matériau soumis à une dégradation

accélérée, obtenue par élévation de température, avec une fréquence de répétition des mesures suf-

fisante pour obtenir le suivi temporel de chaque COV. Ces suivis seront effectués par spectrométrie

de masse FTICR associée à l’ionisation chimique, technique présentée dans la partie III, p.83. Pour

effectuer ces premières études de suivi des émissions de COV par un matériau en cours de dégrada-

tion thermique, nous avons choisi un polymère d’usage courant : le polyméthacrylate de méthyle

ou PMMA.

3.1 Le PMMA

3.1.1 Généralités

Le PMMA, plus connu sous le nom commercial « plexiglas », est un polymère qui possède de

nombreuses applications et cela pour différentes raisons. Ses caractéristiques optiques, avec une

transparence sept fois supérieure à celle du verre, ainsi que ses propriétés mécaniques ductiles, en

font un matériau de choix pour des applications de vitrage, sous contrainte ou non. Les aquariums
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géants sont par exemple souvent élaborés en PMMA. De plus, il est facilement colorable et sa facilité

de mise en forme permet d’en faire un matériau particulièrement attrayant pour des applications

d’ameublement, qu’il soit coloré ou non. Ainsi, les phares des voitures sont faits en PMMA coloré

en rouge, orange ou non coloré.

Le motif du PMMA est représenté ci-dessous :

OO

** n
 

(a) PMMA

O

O

(b) MMA

Figure 3.1 – Formules développées du PMMA et du MMA.

Le PMMA (Poly(Methyl MethAcrylate)) est synthétisé à partir du méthacrylate de méthyle (MAM)

C5H8O2, représenté ci-dessus. L’acronyme anglophone MMA (Methyl MethAcrylate), plus couram-

ment employé, sera utilisé ici.

Le PMMA se dépolymérise à plus de 95 % lors de sa thermodégradation [269, 270]. Cependant,

de nombreuses sources évoquent l’émission d’autres composés que le MMA, de nature variable, en

fonction du type de PMMA, de la voie de synthèse, des antioxydants, de la température et de l’at-

mosphère [31, 50, 56].

L’étude expérimentale de la thermodégradation du PMMA sous atmosphère inerte ou oxydante

a permis de répondre à différents objectifs :

– validation du fonctionnement du montage expérimental et tests de reproductibilité des me-

sures ;

– caractérisation des composés organiques volatils émis ;

– quantification de chacun des composés permettant d’accéder à un bilan global ;

– suivi temporel de l’émission de chacun des COV, pour caractériser leur chronologie d’appari-

tion ;

– utilisation du p-difluorobenzène comme précurseur d’ionisation chimique, dans le but de

simplifier l’identification des composés émis.

Ces études expérimentales nous ont permis d’élaborer un mécanisme de dégradation sous atmo-

sphère inerte et oxydante, d’accéder aux énergies d’activation de chacun des composés détectés

grâce à la méthode isoconversionelle.

Les résultats correspondants seront successivement présentés dans ce chapitre.

3.1.2 Mode de synthèse

Le PMMA [271] est toujours produit par polymérisation en chaîne. Il peut être synthétisé suivant

deux types de mécanisme : soit par voie radicalaire [272], soit par voie anionique.
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– La polymérisation radicalaire est la voie de synthèse la plus utilisée. L’initiateur de polymé-

risation est un radical de faible durée de vie. Les différents amorceurs de radicaux dans la

polymérisation radicalaire sont l’azobis(iso-butyronitrile) (AIBN), le peroxyde de benzoyle, le

peroxyde de tert-butyle, le peroxyde de cumyle, le perbenzoate de tert-butyle ou l’hydrope-

roxyde de tert-butyle. Une fois l’initiation entamée, l’étape de propagation se déroule, selon

un mécanisme présenté figure 3.2. L’addition du monomère sur la chaîne se fait très majori-

tairement tête-queue :

Figure 3.2 – Propagation de la polymérisation.

La terminaison se fait soit par recombinaison (figure3.3) avec la possibilité d’obtenir des en-

chaînements tête-tête au sein de la chaîne, soit par dismutation (figure 3.4), auquel cas, une

insaturation est générée en bout de chaîne : un groupe vinylidène.

Figure 3.3 – Terminaison par recombinaison.

Figure 3.4 – Terminaison par dismutation.

– La polymérisation par voie anionique se produit en ajoutant dans la solution de MMA un

amorceur nucléophile de type carbanion stabilisé par un contre ion souvent métallique, par

exemple un organolithien RLi tel que Ph2CHLi [273]. La polymérisation se produit jusqu’à

consommation complète de monomère. Les chaînes polymères sont alors « vivantes » : l’ajout

d’un nouveau monomère entraînera la croissance de la chaîne, puisque contrairement au cas

précédent la terminaison n’est pas possible dans le milieu réactionnel tant que celui-ci ne

contient aucun acide. Cette méthode permet de faire aisément des copolymères en bloc, en

changeant la nature du monomère ajouté. La terminaison se produit lorsqu’un générateur

de proton est introduit dans le réacteur. C’est pourquoi la réaction doit se produire en milieu

anhydre et souvent sous atmosphère inerte.

La polymérisation radicalaire demande moins de précautions d’emploi. Elle sera donc moins oné-

reuse. Cependant, les distributions de longueurs de chaînes seront moins étroites qu’avec la po-

lymérisation anionique. De plus, elle entraîne l’existence de défauts comme des enchaînements

tête-tête ou des insaturations en bout de chaîne, même si toutes les précautions ont été prises. La

voie de synthèse du PMMA a donc une incidence directe sur sa stabilité thermique.
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3.1.3 La dégradation thermique du PMMA

La dégradation thermique du PMMA se traduit non seulement par la perte de masse de l’échan-

tillon, mais aussi par des changements structuraux du matériau restant. Au cours de la thermo-

dégradation du PMMA à température constante, le suivi de la distribution de masse molaire de

l’échantillon restant montre une diminution notable de la masse molaire moyenne par rapport à

celle de l’échantillon initial [31].

La cinétique de dégradation thermique du PMMA dépend de nombreux facteurs différents. Un

des principaux est la voie de synthèse du PMMA thermodégradé. Nous désignerons par PMMAr et

PMMAa les PMMA synthétisés respectivement par voie radicalaire et anionique.

Analyse thermogravimétrique

En condition non isotherme, sous atmosphère inerte, le PMMAr subit plusieurs pertes de masse

lors de sa thermodégradation alors que le PMMAa n’en subit qu’une (figure 3.5). Cependant, on

observe que la dernière perte de masse du PMMAr a lieu dans le même domaine de température

que la perte de masse du PMMAa. Les études réalisées sur la dégradation du PMMAr, bien plus

nombreuses, sont donc utiles à la compréhension des mécanismes de dégradation du PMMAa.

GRASSIE et MELLVILLE [49] ont étudié la thermodégradation de PMMAr en 1949 et sont les pre-

miers à avoir rapporté une dégradation avec plusieurs pertes de masse. Ils observent une dégrada-

tion en deux étapes. Ils suggèrent que la dégradation est initiée par les groupes vinylidène en bout

de chaîne. Ils affirment, en effet, que les bouts de chaîne insaturés sont bien moins stables thermi-

quement que les bouts de chaîne saturés. Ceci a été confirmé postérieurement par de nombreuses

études. Après la dépolymérisation d’une partie du matériau initiée par les extrémités insaturées, à

plus haute température, la dépolymérisation est initiée par des ruptures aléatoires de chaîne, ce qui

explique la deuxième étape de perte de masse.

Une comparaison d’analyse thermogravimétrique à très faible rampe de température permet

d’observer de manière plus précise les différentes pertes de masse et de mettre en évidence l’in-

fluence de la voie de synthèse sur la résistance thermique du PMMA (figure 3.5).

Figure 3.5 – Courbes ATG et DTG pour du PMMA synthétisé par voie radicalaire (trait continu) ou
par voie anionique (trait discontinu) lors de leur dégradation à 2 °C.min-1 sous N

2
pur [50].
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On observe une perte de masse en trois étapes distinctes lors de la thermodégradation du PMMAr

à faible rampe de température. Un ajustement de la courbe ATG avec la fonction de conversion du

modèle de PROUT-TOMPKINS (cf. partie I, chapitre 2.5.2, p. 35) montre que la dégradation du PMMAr

se déroule en réalité en quatre pertes de masse, avec un recouvrement de deux d’entre elles [274].

Émission des COV

Lors de la thermodégradation du PMMA, l’émission de COV consiste presque exclusivement en

MMA : 93 à 97 % selon l’origine du PMMA et la température de pyrolyse (440 à 500 °C) [269]. Cette

propriété est intéressante au point de vue pratique car le MMA produit peut être utilisé, par exemple

pour l’élaboration de nouveaux produits en PMMA : le PMMA est recyclable [275]. L’analyse des

autres COV issus de la thermodégradation du PMMA, ainsi que la quantification du MMA émis,

permet de comprendre les mécanismes de dégradation [276] et peut aider à trouver les conditions

optimales pour le recyclage du PMMA [269, 275].

MANRING a analysé, par GC/MS, les composés émis lors de la thermodégradation du PMMA à

350 °C sous atmosphère inerte [276]. La proportion de MMA, de 90 à 99 %, est d’autant plus élevée

que le degré de polymérisation du PMMA (20 à 170) est plus élevé. Plus d’une vingtaine d’autres

produits sont détectés, en quantités décroissantes pour un degré de polymérisation croissant. Ce

sont tous des esters ou diesters de méthyle : 2-méthylpropanoate de méthyle (0,7 - 4 %), propanoate

de méthyle (0,5 - 2 %), 2-méthylènebutanedioate de méthyle CH2
−−C(CO2Me)CH2CO2Me (0,2-0,8

%), esters et diesters méthyliques d’acides à 5 - 8 carbones (< 0,4 %).

BOUNEKHEL a étudié des PMMA à faible degré de polymérisation (DPn = 200), synthétisés par

voie radicalaire, possédant différents bouts de chaîne. Il indique la présence de CO2, butènes, di-

méthyléther, méthanol, éthacrylate de méthyle, lactones et propose des mécanismes d’initiation

permettant d’expliquer la formation de l’éthacrylate de méthyle, du méthanol et d’autres molé-

cules [277].

Plus récemment, des analyses aussi complètes que possible des COV issus de la pyrolyse de

PMMA variés ont été effectuées dans le but d’optimiser leur recyclage.

KANG [269] a analysé les composés émis lors de la pyrolyse de différents PMMAa. Il a détecté le

MMA (M = 100 g.mol-1) à plus de 95 %, l’acrylate de méthyle (M = 86 g.mol-1) à plus de 1 %, et 14

autres composés dans des proportions inférieures à 1 %, dont le 2-méthylpropanoate de méthyle

(M = 102 g.mol-1), l’acrylate d’éthyle (M = 100 g.mol-1) l’acrylate de butyle (M = 128 g.mol-1), le 2-

méthylènebutanedioate de méthyle. Du monoxyde et du dioxyde de carbone sont aussi détectés

(0,2 à 1 %) ainsi que du méthane (0,1 à 0,7 %).

Un bilan complet de pyrolyse de PMMA pur et commercial [275] donne des résultats voisins des

précédents, avec l’analyse de CO (0,1-0,3 %), CO2 (0,4-0,9 %), CH4 (0,03-0,08 %) et de COV cités pré-

cédemment ou de structure voisine : propanoate, 2-méthylpropanoate et 2,2-diméthylpropanoate

de méthyle, 2,4-diméthyl-4-pentenoate de méthyle, 2-méthylènebutanedioate de méthyle, 1,4-cyclo-

hexanedicarboxylate de méthyle, chacun en proportion inférieure à 0,8 %. La repolymérisation du

distillat liquide, composé essentiellement de MMA, est ensuite comparée à la polymérisation du

MMA pur dans les mêmes conditions. Les auteurs montrent que la polymérisation du distillat est

plus lente que celle du MMA pur. Ils l’attribuent à un effet inhibiteur des constituants minoritaires

issus de la pyrolyse, ce qui confirme l’intérêt de l’analyse de ces constituants.
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Enfin, la dégradation du PMMA s’accompagne de la formation d’une petite quantité de résidu

carboné : 0,1 à 0,4 % vers 450 °C [269, 275]. La quantité de résidu carboné augmente avec la tempé-

rature et diminue en fonction du degré de polymérisation [278].

Différents mécanismes possibles

Comme la majorité des thermodégradations de polymères, celle du PMMA est radicalaire. Il

s’agit d’une dépolymérisation, dont l’étape de propagation à partir d’un radical tertiaire en bout de

chaîne fournit le MMA monomère et un nouveau radical tertiaire (figure 3.6). Il s’agit de la réaction

inverse de la propagation de la polymérisation radicalaire, schématisée au paragraphe 3.1.2 :

Figure 3.6 – Schéma mécanistique de la dépolymérisation du PMMA.

Ce mécanisme doit être initié par formation d’un radical. Ces radicaux sont souvent formés à

partir de défauts ou de liaisons plus faibles que les autres présentes dans le polymère. Les sites

concernés dans le PMMA sont les bouts de chaîne insaturés, les liaisons tête-tête ou queue-queue

ou encore les chaînes pendantes −COOCH3. Une fois les radicaux formés, les différents méca-

nismes de dégradation et notamment la dépolymérisation peuvent se propager. Il est très diffi-

cile de connaître l’origine de la formation du premier radical. Les différentes étapes de perte de

masse observées par ATG du PMMAr sont interprétées par différents types d’initiation possédant

chacune leur propre énergie d’activation. Pour les expliquer, de nombreux modèles ont été propo-

sés [10, 34, 44, 45, 50, 276–280]. Les principales voies d’initiation, résumées ci-dessous, pourraient

être présentes simultanément mais dans des proportions différentes en fonction des conditions de

dégradation (température, atmosphère, etc.) et en fonction du polymère lui-même (voie de syn-

thèse, degré de polymérisation, bout de chaîne, présence d’additif).

Scission aléatoire de la chaîne Lorsque la température est suffisamment élevée (300-400 °C), une

rupture homolytique dans la chaîne carbonée est initiée, produisant d’une part, un radical tertiaire

et d’autre part, un radical primaire (figure 3.7) [279]. Les radicaux primaires étant très peu stables,

cette rupture est coûteuse en énergie ce qui explique la nécessité d’une température élevée.

Le radical tertiaire engendre la dépolymérisation schématisée plus haut. L’évolution la plus pro-

bable du radical primaire pourrait être une rupture de chaîne pendante, fournissant un radical

COOCH3, et une chaîne possédant une terminaison méthallyle [61]. Ce radical se décompose ra-

pidement, pour donner soit CO et un radical CH3O
.
, soit CO2 et un radical CH3

.
[61, 277]. Ces deux

derniers radicaux réagissent par abstraction d’hydrogène sur le polymère ou sur une molécule hy-

drogénée quelconque, pour produire respectivement CH3OH et CH4 [277].

Rupture des groupes pendants COOCH3 L’initiation par rupture directe des chaînes pendantes

methoxycarbonyl est proposée par MANRING, qui considère ce mécanisme comme plus important

que les ruptures aléatoires de chaînes [50, 276]. La rupture de la chaîne pendante conduit d’une
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3.1 Le PMMA

Figure 3.7 – Initiation de la dégradation du PMMA par scission aléatoire de la chaîne principale.

part au radical methoxycarbonyl dont l’évolution est discutée ci-dessus et d’autre part à un radical

tertiaire sur la chaîne principale (figure 3.8). Celui-ci évolue par rupture en position β qui conduit

d’une part au radical initiant la dépolymérisation, d’autre part à une nouvelle chaîne à extrémité

insaturée.

Figure 3.8 – Initiation de la dégradation du PMMA par rupture des groupes pendants.

Initiation à l’extrémité des chaînes Le mode d’initiation le plus fréquemment évoqué est la dé-

composition des bouts de chaîne. En particulier, il est bien connu que la présence d’une double

liaison terminale, qui peut être générée au cours d’une polymérisation radicalaire avec terminai-

son par dismutation, diminue la stabilité thermique du PMMA [50, 279]. Le mécanisme proposé

est l’addition d’un radical quelconque sur cette double liaison, suivie d’une rupture conduisant au

radical tertiaire initiant la dépolymérisation :

Plus généralement, HU et coll. ont étudié l’influence des bouts de chaîne sur la vitesse de ther-

modégradation du PMMA synthétisé par voie radicalaire à l’aide de différents initiateurs [44]. Ils

ont ainsi synthétisé au total 6 PMMA possédant des bouts de chaîne différents et ont montré l’im-

portance du bout de chaîne sur la stabilité thermique du PMMA.

Initiation par rupture de liaisons tête-tête La présence d’enchaînements tête-tête pour des chaî-

nes macromoléculaires de faible degré de polymérisation (DPn < 100) provoque des ruptures homo-

lytiques vers 270-300 °C initiant les réactions de dépolymérisation (figure 3.6) [10, 34]. Ces enchaî-

nements tête-tête sont présents dans la plupart des chaînes macromoléculaires du PMMAr de par
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CHAPITRE 3 : Dégradation thermique du PMMA

Figure 3.9 – Initiation de la dégradation du PMMA à partir de la décomposition des bouts de chaîne.

les terminaisons de polymérisation qui se produisent par recombinaison entre radicaux tertiaires.

Les enchaînements queue-queue ou tête-tête dans les chaînes macromoléculaires sont schémati-

sés sur la figure 3.10.

Figure 3.10 – Enchaînement queue-queue (gauche) et tête-tête (droite) dans les macromolécules de
PMMA.

La rupture des liaisons tête-tête conduit à deux radicaux tertiaires donc relativement stables

(figure 3.11). Son coût énergétique est donc moindre que celui d’une scission aléatoire de la chaîne,

où l’un des deux radicaux produits est primaire.

Figure 3.11 – Initiation de la dégradation du PMMA à partir des liaisons tête-tête.

Comme on pouvait le prévoir les liaisons queue-queue, dont la rupture conduirait à deux ra-

dicaux primaires, ne sont pas source d’initiation de dépolymérisation [277]. D’après HOLLAND et

coll. [278], il existe cependant peu de preuves permettant d’affirmer ou d’infirmer l’importance des

liaisons tête-tête dans la dégradation du PMMAr.

Conclusion La plupart des études sur la dégradation du PMMA ont été effectuées sur du PMMAr.

Cependant, l’étude du PMMAr permet d’accéder à des informations sur la dégradation du PMMAa

sachant que la dernière perte de masse du PMMAr se produit dans la même zone de température

que la perte de masse du PMMAa et pourrait donc correspondre au même type de mécanisme de

dégradation. Les conclusions communes à la majorité de ces études sont les suivantes :

– La moindre stabilité thermique du PMMAr est attribuable à la présence de groupements pro-

venant des réactions de terminaison de la polymérisation radicalaire : bouts de chaîne insa-

turés et liaisons tête-tête.

– L’initiation de la dégradation à partir de ces groupements conduirait à une chaîne portant un

radical tertiaire à son extrémité, radical à partir duquel la dépolymérisarion conduisant au
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MMA pourrait se propager. Ces réactions d’initiation se produisent à température relative-

ment basse car leur coût énergétique est inférieur à celui d’une rupture aléatoire en milieu

de chaîne produisant un radical primaire. Les sites d’initiation correspondants réagissent en

début de dégradation pour produire une dépolymérisation partielle associée à une première

perte de masse. Quand les sites fragiles ont été consommés, cette phase de la dégradation

pourrait s’arrêter avec diverses réactions de terminaison formant des liaisons plus stables

que les sites d’initiation.

– Quand la température devient suffisante pour permettre l’initiation par rupture aléatoire de

la chaîne et/ou par rupture des groupes pendants −COOCH3, la dégradation peut reprendre

grâce à ces mécanismes, identiques à ceux qui peuvent intervenir dans la thermodégradation

du PMMAa. On aboutit alors à une deuxième perte de masse, la seule dans le cas du PMMAa,

conduisant à la dégradation complète de l’échantillon.

De nombreuses études ont mis en évidence des processus plus complexes, mais leurs conclusions

présentent des divergences. Le modèle extrêmement simplifié présenté ci-dessus semble suffisant

dans le cadre de ce travail.

Enfin, d’après HOLLAND et coll. [278], un échantillon de PMMA, même soigneusement puri-

fié, peut toujours contenir des groupements, hydroperoxyde ou peroxyde, susceptibles d’initier la

thermodégradation : cette pré-oxydation du polymère aurait lieu pendant le stockage du polymère

à température ambiante.

Influence de l’oxygène

La présence d’oxygène dans le gaz au contact du polymère a des effets importants sur la ci-

nétique de dégradation des PMMA [10]. Le produit très majoritaire de la dégradation (90 %) reste

cependant le MMA, comme en l’absence d’oxygène [281]. Ces auteurs ont caractérisé par GC-MS

les COV minoritaires : 2-méthoxycarbonyl-2-méthyloxirane (a) (2,2 %), pyruvate de méthyle (b) (0,4

%), méthanol (0,3 %), 2-méthylènebutanedioate de méthyle (0,3 %), acide méthacrylique (0,2 %),

acétone (0,1 %). Les produits (a) et (b) ne sont pas détectés après dégradation sous azote.

O

O

O

(a) 2-méthoxycarbonyl-
2-méthyloxirane

O

O

O

(b) Pyruvate de mé-
thyle

Figure 3.12 – Formules développées du 2-méthoxycarbonyl-2-méthyloxirane et du pyruvate de méthyle

La figure 3.13 montre l’influence de l’oxygène sur les courbes thermogravimétrique différen-

tielle (DTG) du P M M Aa et du P M M Ar [10]. Sous air, les échantillons de P M M Aa ne subissent

qu’une perte de masse, comme sous argon. La dégradation sous air se produit autour de 290 °C,

température d’environ 100 °C inférieure à celle de la dégradation sous atmosphère inerte.
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Dans le cas du P M M Ar , la dégradation entre 200 et 300 °C constatée sous argon, attribuée à la

rupture des bouts de chaînes insaturés [50], n’est pas observée : Sous oxygène, le P M M Ar ne subit

plus qu’une dégradation autour de 290 °C, comme le P M M Aa .

L’atmosphère d’air semble donc protéger le PMMA de la dégradation à des températures infé-

rieures à 200 °C, et accélérer la dégradation pour des températures supérieures à 260 °C (figure 3.13).

Le suivi de la distribution de masse molaire du polymère restant montre une diminution très

importante de la masse molaire moyenne et donc du degré de polymérisation par rapport à l’échan-

tillon initial [31] : la masse molaire moyenne est divisée par un facteur de l’ordre de 100.

KASHIWAGI et BROWN [31, 282] ainsi que PETERSON [283] expliquent que, lors de la création des

premiers radicaux, l’oxygène va immédiatement réagir avec eux pour produire de nouveaux radi-

caux ROO
.
, plus stables de 100 kJ.mol-1 [284], supprimant ainsi la dépolymérisation. La dégradation

doit se faire par scission aléatoire de chaînes, aboutissant à des produits de masse moléculaire plus

élevée et non volatils. Les radicaux ROO
.

évoluent par abstraction d’hydrogène pour donner des hy-

droperoxydes ROOH, ou encore par couplage avec élimination de O2 conduisant à des peroxydes

ROOR’. Ces réactions peuvent conduire à des ruptures de chaîne et à l’émission de molécules vola-

tiles mais n’entraînent pas de dépolymérisation en chaîne.

Une fois la température suffisante, tous les hydroperoxydes ou peroxydes vont réagir par rup-

ture de la liaison O−O de faible énergie : un hydroperoxyde ROOH va former RO
.

et OH
.

qui pour-

ront attaquer d’autres chaînes polymères et entraîner ainsi la dépolymérisation.

(a) PMMAr (b) PMMAa

Figure 3.13 – In�uence de l'oxygène sur les courbes DTG d'après Kashiwagi [10]

3.2 Mise au point des conditions opératoires

3.2.1 Problématique

De nombreux paramètres et facteurs ont une influence sur la dégradation thermique des poly-

mères. Les facteurs caractéristiques de l’échantillon analysé sont détaillés dans la partie I au cha-

pitre 2.3.2, p. 24. D’autres paramètres sont liés aux conditions expérimentales de dégradation et

d’analyse et ont une influence sur les grandeurs détectées. Par exemple, lors d’une analyse ther-

mogravimétrique, la masse de l’échantillon est directement mesurée dans l’instrument. Dans notre
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cas, le matériau est dans un premier temps dégradé, puis les gaz émis sont dilués dans un gaz vec-

teur de débit D pour être transférés, via une ligne de transfert, dans l’instrument. À partir de là, une

certaine quantité de ce gaz est injectée dans l’enceinte de mesure, via les voies d’échantillonnage.

Les COV sont ionisés par ionisation chimique, puis les ions sont détectés. Le nombre d’étapes et de

paramètres à fixer est donc relativement important. Pour réaliser des expériences comparables et

reproductibles, il faut ajuster de manière pertinente chacun de ces paramètres.

Le tableau 3.1 répertorie les différents paramètres expérimentaux influant sur la dégradation

thermique des polymères, le transfert du gaz et les réglages du spectromètre de masse pouvant

avoir une incidence sur la quantité et les proportions de COV détectés in fine.

Tableau 3.1 – Paramètres ajustables in�uant sur les COV détectés.

Action effectuée
et zone
concernée

Choix de
l’échantillon à
dégrader

Thermodégradation
en présence d’un
gaz vecteur

Transfert du gaz :
la ligne de transfert

Détection des COV
par BTrap

Masse de
l’échantillon

L’atmosphère :
composition du gaz

Matériaux des
surfaces internes

Précurseurs d’IC

Paramètres
Forme de
l’échantillon

Débit du gaz vecteur Température de la
ligne de transfert

Séquence

Température de
dégradation et/ou
cycle thermique

Présence d’un
filtre

Potentiels dans la
cellule

3.2.2 Choix de l’échantillon

L’échantillon de polymère est le sujet d’étude : sa nature chimique n’est pas modifiable mais

sa masse et sa forme le sont. Les prises d’essai, de l’ordre du milligramme, permettent de négli-

ger de nombreux phénomènes physiques, comme la diffusion thermique, entraînant une non-

homogénéité des températures et des taux de conversion différents au sein du matériau. Pour de

très faibles masses, la température est considérée comme homogène dans le matériau.

Cependant, la masse a une incidence sur la quantité de COV émis et la vitesse d’émission : on

peut prévoir que la quantité de COV émis est proportionnelle à la masse de l’échantillon et que la vi-

tesse d’émission augmente avec cette masse. La vitesse d’émission est, en général, proportionnelle

à la masse de l’échantillon si la dégradation a lieu dans tout le volume de l’échantillon.

Pour que les signaux obtenus ne soient pas trop proches du seuil de détection il faut utiliser une

masse supérieure au milligramme. La masse des échantillons utilisés est un bon compromis entre

homogénéité de température favorisée par une masse faible et sensibilité de détection favorisée par

une masse élevée.

La forme de l’échantillon a aussi une incidence (cf. 2.3.1 p. 24), de par le rapport surface sur

volume (S/V). De plus, le modèle même de dégradation peut être différent : pour un échantillon de

forme aciculaire, le modèle de dégradation sera 1D, pour un composé en film, le modèle sera 2D et

pour une sphère, il sera 3D [285](cf. 2.5.2 p. 35). S’il existe une couche de charbonnage protectrice

sur l’échantillon, sa forme aura aussi un rôle. Les échantillons utilisés ont une forme parallélépipé-

dique avec des dimensions de l’ordre du millimètre pour des masses de quelques milligrammes.
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3.2.3 Paramètres de la thermodégradation

La composition du gaz vecteur

L’atmosphère a un rôle primordial dans la thermodégradation.

Pour étudier une dégradation par pyrolyse, où le seul réactif est le matériau étudié, il faut utiliser

un gaz vecteur inerte. En général, l’azote pur convient, c’est le gaz vecteur que nous avons utilisé

pour les premières études de thermodégradation du PMMA.

La thermodégradation des matériaux se produit très souvent dans l’air, donc en conditions oxy-

dantes. Les réactions chimiques mises en jeu peuvent alors impliquer l’oxydation du matériau par

le dioxygène. Ces réactions ont en général des énergies d’activation plus faibles que celles qui ont

lieu sous gaz inerte, et donnent souvent des produits très différents. Pour étudier ces réactions une

solution simple est d’utiliser l’air comme gaz vecteur. Cependant, pour mieux comprendre les pro-

cessus d’oxydation il est souvent utile d’utiliser divers mélanges N2/O2 dans des proportions va-

riables. C’est le choix qui a été fait, en utilisant des mélanges N2/O2 de teneurs 5, 50 et 100 % en

O2.

Le débit de gaz vecteur

Un courant de gaz vecteur est nécessaire pour entraîner vers l’analyseur les COV issus de la dé-

composition du matériau. La durée du transfert vers l’analyseur est d’autant plus importante que

le débit est faible. La durée du transfert introduit un délai entre l’émission des COV et leur détec-

tion, qui doit être pris en compte dans le traitement des données [168] (cf. partie III, chapitre 2.2.2,

p. 111). Mais surtout, une durée de transfert trop longue entraîne la perte de l’information liée à la

mesure en temps réel, en augmentant la diffusion le long de la ligne de transfert. Cela se traduit par

un élargissement et éventuellement un recouvrement des pics sur le suivi temporel des COV.

D’autre part, pour une même atmosphère, le débit aura une influence sur la dégradation du

matériau [67]. Si les COV sont rapidement évacués de la surface au moment de leur émission, leur

pression partielle [91] au niveau de la surface diminue, ce qui permet d’augmenter la vitesse de

diffusion vers la surface des COV formés à l’intérieur du matériau et de déplacer la réaction vers les

composés volatils. C’est pourquoi il est nécessaire de renouveler en permanence l’atmosphère en

surface du matériau. Cependant, l’utilisation d’un débit trop important n’est pas souhaitable. En

effet, le rôle le plus marquant du débit est la dilution des COV. Un débit trop important entraîne des

signaux inférieurs au seuil de détection ou proches de celui-ci, ce qui fait perdre l’information.

Pour obtenir un bon compromis, le débit de gaz a donc été maintenu constant à 100 mL.min-1

pour toutes les thermodégradations effectuées.

La température

L’augmentation de la température augmentera les constantes de vitesse des réactions chimiques

pouvant avoir lieu au sein du matériau polymère suivant la loi d’ARRHENIUS.

Lors des analyses effectuées, deux types de cycles thermiques ont été réalisés : des cycles iso-

thermes, et des cycles non isothermes.
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En condition isotherme La vitesse de dégradation et donc aussi la vitesse d’émission dépendront

de la température. Pour un débit constant et une atmosphère identique, plus la température sera

élevée, plus le temps de dégradation d’une masse donnée de matériau sera court et la teneur en

COV sera importante. Si la température est trop basse, le temps de dégradation deviendra extrê-

mement long et la teneur en COV si faible qu’elle ne sera pas détectable. Compte tenu du seuil de

détection de l’instrument, les composés émis par la thermodégradation du PMMA sous N2 sont

pratiquement indétectables en-dessous de 320 °C. La température minimale de dégradation iso-

therme utilisée ici est 330 °C. À température trop haute, la dégradation totale de l’échantillon se

produira trop rapidement pour que les profils temporels des différents COV soient différenciables,

compte tenu de la fréquence de mesure qui est de 2 s. La température maximale utilisée pour les

dégradations isothermes est 370 °C, correspondant à une dégradation totale en quelques minutes.

La température a une autre incidence possible sur la thermodégradation. La composition des

COV émis par le matériau peut différer en fonction de la température. En effet, des chemins réac-

tionnels possédant de grandes énergies d’activation peuvent être activés grâce à une forte tempé-

rature. D’autre part, les COV, formés au cœur du matériau, peuvent subir une réaction secondaire

au cours de leur migration à la surface du matériau, impliquant une modification des proportions

des COV détectés.

En condition non isotherme Le four est piloté par ordinateur ce qui permet de générer des rampes

de température. Pour une expérience usuelle, une croissance linéaire de température est program-

mée entre la température ambiante et une température maximale généralement fixée à 500 °C. Le

facteur est ici la vitesse de chauffe, notée β, et s’exprime en K.min-1. Quelle que soit la rampe de

température, le domaine des températures imposé au matériau sera le même, les composés émis

seront aussi les mêmes, seules les proportions peuvent varier. Les vitesses d’émission sont, en gé-

néral, proportionnelles à la vitesse de chauffe : en effet avec une rampe deux fois plus rapide, le

matériau sera dégradé à peu près deux fois plus rapidement pour une masse d’échantillon et un

débit de gaz identiques. La teneur des COV dans le gaz à analyser sera proportionnelle au débit du

gaz vecteur D. En condition non isotherme, la vitesse d’émission des COV est proportionnelle à la

vitesse de chauffe β et le facteur m×D×β est donc directement proportionnel à la vitesse d’émis-

sion.

De manière analogue au cas des dégradations isothermes, une vitesse de chauffe trop faible

conduit à la détection d’un signal très étalé dans le temps, et donc indétectable ou trop proche de

la limite de détection. À l’inverse, une vitesse de chauffe trop élevée entraîne une durée de dégra-

dation trop courte par rapport à la résolution temporelle donnée par la fréquence de mesure.

Ces limitations imposent l’ordre de grandeur des valeurs de β utilisables. La gamme de valeurs

de β utilisée ici est 1,2 < β< 35,7 K.min-1.

Conclusion

De nombreuses expériences préliminaires ont été effectuées afin d’obtenir les conditions opti-

males pour accéder à une quantification la meilleure possible, diluer les COV émis le moins possible

et injecter un P.t dans l’instrument aussi grand que possible.
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Les conditions expérimentales finalement choisies à l’issue de ces expériences sont les sui-

vantes :

– Afin de diluer le moins possible les gaz émis par le matériau tout en les entraînant vers l’ana-

lyseur, un débit de 100 mL.min-1 balaie le matériau, tout au long de sa dégradation ;

– Le débit de gaz vecteur fixe les teneurs maximales obtenues. Afin d’obtenir une température

d’échantillon homogène et de rester dans des taux de conversion du précurseur d’ionisation

chimique inférieurs à 30 %, tout en gardant un P.t aussi grand que possible, la masse des prises

d’essais doit être comprise entre 1 et 5 mg, en fonction de la température ou de la vitesse de

chauffage ;

– Enfin, les conditions de température à utiliser, imposées par la cinétique de dégradation du

PMMA, sont les suivantes pour une atmosphère inerte :

– Gamme de température en condition isotherme : 330 ≤ T ≤ 370 °C,

– Gamme de vitesse de chauffe en condition non isotherme : 1,2 ≤ β ≤ 35,7 K.min-1.

Les conditions correspondant aux différentes expériences effectuées sont répertoriées en Annexe V,

p. 273.

3.2.4 Paramètres de la ligne de transfert

Les COV émis par le matériau et dilués dans le gaz vecteur sont transférés vers le BTrap via

une ligne de transfert (cf. chapitre III.2.2.1 p. 111). La principale difficulté, qui peut se poser lors

du transfert, est l’adsorption possible des COV à analyser, sur la surface intérieure de la ligne. Le

matériau constituant la ligne doit donc être choisi de manière à minimiser cette absorption. La ligne

de transfert utilisée ici est constituée en poly(fluoroalkoxy) (PFA), polymère analogue au téflon, qui

n’absorbe pas ou peu, les molécules organiques. Son diamètre est de ¼" et sa longueur de 30 cm.

l’équilibre entre un composé adsorbé et ce composé gazeux est déplacé en faveur du gaz par une

élévation de température. C’est pourquoi, pour réduire encore l’adsorption, la ligne est chauffée

par trois cordons chauffants de 150 W en série. La température de la ligne est maintenue à 110 °C.

La présence d’un filtre sur le trajet du gaz est indispensable, pour empêcher les particules éven-

tuellement produites par la dégradation et entraînées par le gaz de se déposer sur les surfaces inté-

rieures de la vanne 3 voies, du capillaire réducteur de pression et/ou de la cellule ICR. Un filtre en

inox de 50 µm de pores peut être disposé soit en sortie de four, soit après l’évent et juste avant l’en-

trée de la voie sniffer. La première configuration a été testée et ne convient pas à notre application.

En effet, la perte de charge du filtre entraîne une surpression au sein du four, ce qui peut modi-

fier les thermodégradations [204]. La deuxième permet de filtrer correctement les particules, sans

causer de problème de surpression. Cette configuration a été choisie pour la suite des expériences.

Paramètres de la détection par BTrap

Les analyses ont été faites sur BTrap 2, équipé d’un aimant de 1 Tesla. Une séquence type sur

BTrap pour l’analyse de traces dans l’air (dans le cas de l’ionisation avec l’ion H3O+) est schématisée

sur la figure 1.5, p. 92.

L’optimisation des différents paramètres de la séquence, dans le cas de l’ionisation avec l’ion

H3O+, amène à la séquence présentée dans le tableau 3.2.
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3.3 Résultats

Tableau 3.2 – Séquence utilisée par PTR-MS avec H
3
O+ pour étudier les COV émis lors de la ther-

modégradation du PMMA.

Temps Action Durée Commentaires
ms ms
130 H2O 10 Pintroduit ≈ 1-2 ·10−6 Torr
160 IE (70 eV) 10
500 p-C6H4F2 10 Calibrant en masse
500 Sniffer tintro tvariable tel que α(H3O+) < 30 %, Pintroduit ≈ 10−5 Torr

1300 Detect buffer : Chirp texcitation : 0,8 ms, Vexcitation = 2,3 V
2000 fin

3.2.5 Conclusion

Les paramètres des différents éléments du couplage ont été optimisés. Ces paramètres sont

fixés pour toutes les études effectuées ci-après. Cela permet de ne pas ajouter d’incertitudes sup-

plémentaires concernant les outils analytiques. Grâce à cela, le PMMA est étudié sous différentes

conditions de dégradations : en condition isotherme et non isotherme, sous atmosphère inerte et

oxydante, en faisant varier les pressions partielles d’oxygène.

3.3 Résultats

L’intérêt de l’étude du PMMA est de valider l’analyse des COV sur un composé dont la pyro-

lyse se déroule avec un rendement en monomère élevé (> 90 %). Les composés minoritaires de

dégradation sont connus. Cela permet de vérifier la sensibilité de la méthode et d’obtenir leur pro-

fil temporel individuel. Les résultats pourront alors fournir des éléments de réponse sur le schéma

mécanistique de dégradation et permettre d’obtenir les paramètres thermocinétiques.

Les différents composés détectés au cours des expériences sous atmosphère inerte ou oxydante

sont d’abord présentés. Nous verrons ensuite les différentes méthodes ayant permis leur identifi-

cation. Puis les résultats des suivis temporels de dégradation du PMMA dans différentes conditions

seront exposés. Enfin, des interprétations mécanistiques déduites des résultats obtenus, élaborées

grâce notamment au suivi temporel de chacun des composés, seront proposées.

L’un de nos objectifs initiaux était de tenter de faire un bilan complet en masse des composés

issus de la thermodégradation de polymères et détectés par spectrométrie de masse couplée à l’io-

nisation chimique. Il aurait donc fallu trouver un ion précurseur, ou un ensemble de précurseurs,

permettant d’ioniser des composés tels que le méthane ou le CO2 par exemple, sans ioniser la ma-

trice. Ce problème, qui n’a pas de solution évidente dans la littérature, constitue en lui-même un

sujet de recherche et n’a pas été abordé dans ce travail.

Nous sommes donc conscients que de nombreux composés émis ne seront pas détectés, mais

l’accès aux COV détectables, qui sont les composés majoritairement émis par le PMMA lors de sa

dégradation, peut donner de nombreuses informations inédites sur la dégradation du PMMA.

Les différentes expériences effectuées sont présentées dans l’annexe V.

3.3.1 Expériences préliminaires

Le PMMA étudié provient d’une éprouvette de traction. Il s’agit d’un PMMA dont les caractéris-

tiques sont inconnues. Afin de déterminer la température pour laquelle la vitesse de dégradation
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CHAPITRE 3 : Dégradation thermique du PMMA

est maximale, la présence de charge minérale et le profil de la perte de masse en fonction de la

température, une analyse ATG a été réalisée. Une analyse FTIR en réflexion a été effectuée pour

vérifier l’éventuelle présence d’impuretés, absorbant en infa-rouge, par exemple des groupes hy-

droxyle −OH, amine −NH2 ou nitrile C−−−N.

Analyse ATG

Une analyse thermogravimétrique a été réalisée à l’ENSAM sur un échantillon de PMMA de 9,35

mg en condition non isotherme à 5°C.min-1.
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Figure 3.14 – Analyse thermogravimétrique de 9,35 mg de PMMA sous azote à 5 K.min-1. En bleu :
masse relative de l'échantillon. En rouge : vitesse de perte de masse.

D’après le profil de la vitesse de perte de masse qui se produit en une seule étape, le PMMA

dont nous disposons est un PMMA synthétisé par voie anionique. De plus, la dégradation est totale,

sans résidu en fin de chauffage (450 °C) et nous indique que le PMMA ne contient pas de charge

minérale. La température pour laquelle la vitesse de dégradation est maximale est de 360 °C Dans

ces conditions, la vitesse de perte de masse est de 11,9 %.min-1.

Analyse infra-rouge

Une analyse infra-rouge en réflexion a été réalisée sur un échantillon de PMMA.

Ce spectre correspond au spectre de PMMA. Aucune impureté, comme des composés azotés

(amine, nitrile, dérivé nitré) ou phosphatés, n’a été détectée dans la limite de détection de l’instru-

ment qui est supérieure à 1 000 ppm. Notons également l’absence de toute bande caractéristique

de liaison O−H au-dessus de 3 000 cm-1, ce qui montre que l’échantillon est sec.

3.3.2 COV détectés lors de la dégradation du PMMA

Cette partie est consacrée à la caractérisation des COV émis par le PMMA lors de sa dégradation

thermique sous atmosphère inerte puis oxydante et ionisés par H3O+. Les méthodes ayant permis

leur détermination seront ensuite abordées.
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Figure 3.15 – Analyse infra rouge en ré�exion sur l'échantillon de PMMA.

Tableau 3.3 – Principales bandes caractéristiques associés à des modes vibrationnels des liaisons du
PMMA.

Nombre d’onde (cm-1) Liaisons et modes vibrationnels
3 050-2 990 élongation C−H

1 730 élongation liaison double C−−O
1 395-1 450 déformation CH3 et CH2
1 260-1 040 élongation simple liaison C−O−C

880-960 déformation simple liaison C−O−C

Sous atmosphère inerte

La figure 3.16 présente le spectre de masse obtenu lors de l’analyse des gaz issus de la dégrada-

tion de 4,06 mg de PMMA sous atmosphère inerte en condition non-isotherme avec une rampe de

5 K.min-1 à 372 °C. Cette température correspond à la température à laquelle la vitesse d’émission

est maximum, comme on peut le voir sur la figure 3.18.

Ce spectre montre la présence de sept pics. Les formules brutes des composés correspondant

aux ions détectés sont déterminées suite à la calibration effectuée et présentée dans l’annexe V,

p. 275. Les formules brutes, les composés les plus probables et les constantes de vitesse sont re-

groupés dans le tableau 3.4.

Tableau 3.4 – Attribution des formules brutes et isomères les plus probables avec leur constante de
vitesse associée.

m/z (u) Formule brute attribuée Molécules possibles k (10−9 cm3.s-1)
33,0328 CH4OH+ méthanol 3,8
54,0437 C3H3NH+ 2-propène nitrile 2a

69,0463 C4H5O+ fragment MMA 3,2
73,057 C4H9O+ fragment MMA 3,2

87,0435 C4H6O2H+ acrylate de méthyle 2a

101,0467 C5H8O2H+ MMA 3,2
102,0375 13C5H8O2H+ isotope MMA 3,2
a lorsque la constante de vitesse n’est pas connue, une semi-quantification est effectuée
avec une constante de vitesse moyenne de 2 ·109 mol.cm3.s-1 [163].

187



CHAPITRE 3 : Dégradation thermique du PMMA

Figure 3.16 – Spectre de masse des COV issus de la thermodégradation de 4,06 mg de PMMA sous 100
mL.min-1 d'azote en condition non isotherme à 5 K.min-1 calibré avec la calibration 3. La température
lors de la prise du spectre est de 372°C.

Sous atmosphère oxydante

L’analyse des COV émis lors de la dégradation du PMMA sous oxygène pur a été effectuée sur

un échantillon de PMMA de 2,1 mg, en condition isotherme à 370 °C. Le spectre de masse obtenu

est présenté figure 3.17. Les composés détectés sont répertoriés dans le tableau 3.5.

Figure 3.17 – Spectre de masse correspondant à l'analyse des COV issus de la thermodégradation du
PMMA sous oxygène pur en condition isotherme.

Tous les ions détectés lors de la dégradation sous azote sont présents dans ce spectre, mais

on observe la présence de trois ions minoritaires supplémentaires, attribués au formaldéhyde, à

l’acétaldéhyde et à l’acétone protonés.
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Tableau 3.5 – Attribution des composés détectés lors de la thermo-oxydation du PMMA sous oxygène
pur à 370 °C.

m/z (u) Formule brute attribuée Molécules possibles

31.0206 CH3O+ formaldéhyde 2
33.0344 CH5O+ méthanol 1,9
45.0347 C2H7O+ acétaldéhyde 2,1
54.0258 C3H4N+ 2-propène nitrile 2
59.0630 C3H7O+ acétone 4,1
69,0463 C4H5O+ fragment MMA
73,057 C4H9O+ fragment MMA
101.0342 C5H9O2

+ MMA 3,2
102,0375 13C5H8O2H+ isotope MMA 3,2

Conclusion

Après avoir présenté les composés majoritairement détectés, par spectrométrie de masse FTICR

couplée à l’ionisation chimique par transfert de proton, émis lors de la dégradation du PMMA sous

atmosphère inerte et oxydante, nous allons présenter les différentes étapes ayant permis leur dé-

termination à partir des analyses de dégradation faites sous atmosphère inerte.

Avant cela, le suivi temporel des différents composés détectés va être présenté.

3.3.3 Thermodégradation sous atmosphère inerte

Suivi temporel de la vitesse d’émission

L’objectif de ces expériences est d’obtenir des informations sur la nature des composés émis

ainsi que des informations sur les cinétiques d’émission de ces mêmes composés. Dans ces expé-

riences, les composés émis sont suivis dans le temps avec un pas d’échantillonnage de 2 secondes.

Deux précurseurs d’ionisation chimique ont été utilisés pour cette étude.

Ion précurseur H3O+ La figure 3.18 représente le suivi temporel des teneurs des ions détectés lors

de la dégradation de 4,06 mg de PMMA. Les différentes étapes permettant d’obtenir ces courbes

sont présentées dans l’annexe V, p. 273. Nous avons vu au chapitre 2, p. 162 que certains composés,

en particulier les plus lourds, peuvent se fragmenter, pendant le processus d’ionisation. En consé-

quence, il faudra s’assurer que les ions détectés sont caractéristiques d’un composé et ne sont pas

le résultat de la fragmentation d’un composé plus lourd.

Sur cette figure, on observe que la dégradation s’amorce pour une température de 327 °C. L’ion

de rapport m/z 102 u correspond à l’isotope 13C du MMA, son abondance est de 6,84 %, en bon ac-

cord avec les valeurs théoriques attendues d’après le rapport isotopique du 13C (5×1,1 % = 5,5 %).

Les ions 69 u et 73 u, de formule brute C4H5O+ et C4H9O+, possèdent une courbe d’émission iden-

tique à celle du MMA. Les deux ions, sont des produits de fragmentation du MMA (cf. chapitre IV.2,

p. 137). Ils possèdent une T(Vmax) identique au MMA, mais leur T10% est plus élevée. Les différences

des T10% sont liées à la limite de détection.

En effet, le taux de fragmentation des deux fragments étant compris entre 3 et 5 %, la teneur des

fragments du MMA pour la température T10% est proche du bruit de fond. Les différences des T10%
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sont liées à la limite de détection. Il faudra donc attendre que le MMA ait une intensité suffisante

pour que ses fragments soit détectables. Ce problème doit être identique pour les autres composés

minoritaires. La température à prendre en compte pour évaluer l’ordre d’apparition des composés

sera la température à laquelle la vitesse d’émission est maximale.
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Figure 3.18 – Suivi temporel des teneurs des ions détectés lors de la dégradation de 4,06 mg de PMMA
en condition non-isotherme avec une vitesse de chau�e de 5 K.min-1. La ligne noire à T = 372 °C
correspond au maximum d'émission du MMA.

Les autres ions de rapports m/z 33, 54 et 87, possèdent des températures de vitesses maximum

d’émission différentes et peuvent être sans doute attribués à 3 composés distincts : le 2-propène

nitrile, l’acrylate de méthyle, puis le méthanol. Ces hypothèses sont discutées plus tard dans le cha-

pitre 3.3.3.

Tableau 3.6 – Température d'apparition (T10%) et température pour laquelle la vitesse d'émission est
maximale T(Vmax) pour chaque pic détecté lors de l'expérience PMMA-0-grad-5-2.

Formule brute T10% (°C) T(Vmax) (°C)
MMA (C5H8O2) 327 365

C4H5O+ 336 365
C4H9O+ 336 365

acrylate de méthyle (C4H6O2) 352 372
2-propène nitrile (C3H3N) 342 367

méthanol (CH3OH) 358 382

Ion précurseur p-C6H4F2.H+ L’utilisation d’un précurseur plus sélectif et fragmentant moins peut

faciliter l’interprétation des résultats. Nous avons montré au chapitre précédent le potentiel de l’ion

p-C6H4F2 ·H+ comme précurseur d’ionisation chimique contrôlée. Comme nous l’avons vu, son in-

térêt provient du fait qu’il induit une plus faible fragmentation que l’ion H3O+ sur les molécules de

poids moléculaire élevé. La figure 3.19 présente les résultats obtenus pour un échantillon de 4,7 mg,

en condition non isotherme, avec une rampe de 10 K.min-1. Les études de réactivité chimique (cf.

chapitre IV.2, p. 137) avaient permis de montrer que ce précurseur ne fragmentait pas le MMA et de

mesurer la constante de vitesse de la réaction. En effet, sur le spectre de masse, les ions de rapport

m/z 69 u et 73 u ne sont pas observés. En revanche, les ions de rapport m/z 33 u, 54 u, 87 u et 102 u

sont bien présents.
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Figure 3.19 – Suivi en temps réel des COV issus de la thermodégradation du PMMA sous atmosphère
inerte à 5 K.min-1, en utilisant le p-di�uorobenzène protoné comme agent de protonation.

Traitement des courbes cinétiques

L’étude de matériaux complexes peut présenter plusieurs difficultés, notamment si la réactivité

des produits émis pendant la dégradation n’est pas connue. Cependant, les informations obtenues

pour les cinétiques de dégradation sont importantes pour la compréhension des mécanismes de

dégradation.

En cas d’ambiguïté, il est toujours possible de faire des études de réactivité avec les précurseurs

d’ionisation chimique utilisés. Cela permet de vérifier la production de fragments, les rapports de

branchement et aussi d’obtenir les constantes de vitesse.

L’étude du PMMA, qui est un cas simple, a permis de montrer que les composés ne sont pas tous

émis à la même température en condition non-isotherme ou pour un même temps de chauffage

en condition isotherme. Nous présenterons dans cette partie une méthode originale pour aider à

l’interprétation de ces résultats.

Identification des composés La première étape pour déterminer les différents composés émis

lors de la dégradation d’un matériau est d’obtenir les formules brutes des ions détectés. Pour cela,

une calibration en masse est nécessaire et, dans notre cas, la haute résolution en masse de l’instru-

ment est un atout puisqu’elle permet de résoudre les composés isobares.

Une fois que les formules brutes des ions sont déterminées, il est nécessaire de les attribuer

aux molécules dont ils sont issus. Pour cela, nous pouvons utiliser une bibliothèque comme la base

de données créée par ANICICH et coll. [286], regroupant les constantes de vitesse et les produits de

réaction de plusieurs milliers de réactions ion-molécule ou encore une base plus spécifique comme

celle créée par la société AlyXan, regroupant les réactions de transfert de proton à partir d’H3O+ sur

un grand nombre de composés.

Méthodes de détermination de l’origine des ions détectés La T(Vmax) d’émission obtenue pour

chaque composé peut aider à l’interprétation des résultats. En effet, si la réaction d’ionisation chi-

mique d’un composé donne plusieurs produits, ceux-ci doivent apparaître pour une même T(Vmax).

En revanche, la mesure de T(Vmax) peut ne pas être très précise et se base sur une zone temporelle

réduite.
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Il est possible de réduire l’incertitude en corrélant les différents ions émis pendant toute la du-

rée de la dégradation. En effet, si différents produits de réaction ion-molécule proviennent d’un

seul composé et que sa teneur varie dans le temps, alors le rapport entre les différents ions détectés

sera constant.

On observe sur la (figure 3.18) que plusieurs composés possèdent des T(Vmax) proches. Donc,

en traçant les intensités normalisées I des pics minoritaires en fonction de l’intensité normalisée

du pic majoritaire (MH+, ici MMA ·H+) (figure 3.18), les courbes correspondant aux pics provenant

d’une fragmentation du MMA seront linéaires et ne posséderont pas d’hystérésis. Les ions de rap-

port m/z 102, 73 et 69 apparaissent en même temps que le MMA ·H+ et les courbes correspondant

aux intensités normalisées de ces ions ne montrent pas d’hystérésis. Ces courbes possèdent une

partie linéaire pour I > 5 ppm. Les valeurs de I inférieures à cette limite ne sont pas significatives

car elles sont de l’ordre de la valeur du bruit électrique de l’instrument. Les courbes relatives aux

ions m/z 102 (isotope 13C) et 73 (fragment) restent linéaires pour I > 25 ppm, comme on pouvait le

prévoir. Dans le cas de l’autre fragment m/z 69, la courbe n’est linéaire que dans la zone 5 ppm <

I < 25 ppm. Pour les intensités supérieures, la courbe présente une légère concavité. Ceci peut être

interprété par une réaction secondaire de l’ion m/z 69 dans la cellule de collision : soit avec l’eau,

soit avec le MMA neutre, ce qui se traduirait par une consommation de cet ion. Cette réaction est

d’autant plus avancée que l’avancement de la formation initiale de l’ion m/z 69 est élevé, ce qui

explique que son effet devienne significatif pour les valeurs de I les plus élevées.

Les pentes des parties linéaires des courbes correspondant aux ions m/z 102, 69 et 73 sont res-

pectivement (6,84 %, 7,18 %, 5,24 %) en bon accord avec les valeurs théoriques attendues d’après le

rapport isotopique du 13C (5×1,1 % = 5,5 %) et d’après les rapports de branchement déterminés par

étude cinétique de la réaction de H3O+ sur le MMA pur (6 % et 7 %).

La teneur des ions de rapport m/z 33, 87 u en fonction de la teneur du MMA ·H+ (figure 3.20 a)

possède une nette hystérésis qui indique que les composés correspondant à ces ions sont émis par

le PMMA lors de sa dégradation.

En ce qui concerne l’ion de rapport m/z 54, comme sa teneur est proche du bruit de fond et

comme son T(Vmax) est proche de celui du MMA, la montée et la descente de la courbe présentés

sur la figure 3.20 c sont différenciées. C’est-à-dire que les teneurs correspondant à des températures

comprises entre la température initiale et la température où la teneur mesurée pour l’ion de rap-

port m/z 54 est maximale T(Vmax) sont représentées en rouge, et les teneurs pour T > T(Vmax) sont

représentées en bleu.

L’intensité de l’ion de rapport m/z 54 (figure 3.20 c) étant plus faible, il est nécessaire de faire

la moyenne sur 5 points et de différencier la montée et la descente pour mettre en évidence une

hystérésis.

Il est donc certain que ces ions ne sont pas des fragments du MMA protoné mais correspondent

à la protonation de molécules réellement émises. Il s’agit probablement des produits de protona-

tion directe des molécules CH4O, C3H3N et C4H7O2. Ces ions pourraient également provenir de la

fragmentation totale d’ions formés par protonation de molécules plus lourdes. Cependant, cette

hypothèse est peu vraisemblable compte tenu des données bibliographiques sur la thermodégra-

dation du PMMA. Par la suite, nous associerons la formation de ces ions à l’émission de molécules
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Figure 3.20 – Teneurs des pics minoritaires en fonction de la teneur du MMA. Pour le graphique (c),
les points compris entre T0 et T (Vmax ) sont représentés en rouge et les points compris entre T (Vmax )
et T f i nal sont représentés en bleu. Une moyenne mobile sur 5 points est représentée en trait continu,
mettant en évidence une hystérésis.

CH4O, C3H3N et C4H7O2.

En conclusion, la méthode décrite ci-dessus, qui a été validée sur le PMMA, apparaît comme

un outil efficace pour savoir si deux ions donnés proviennent de l’émission d’une même molé-

cule neutre ou s’ils proviennent de deux molécules différentes. Cependant, nous pourrons toujours

rencontrer le cas de deux molécules émises, présentant exactement le même maximum temporel,

avec des profils de même forme. En conséquence, pour une meilleure interprétation, ces résultats

devront être complétés avec des études de réactivité.

Détermination des composés possibles Une fois la calibration en masse effectuée (cf. annexe V,

p. 275) et les formules brutes déterminées, on peut faire des suppositions sur la structure des molé-

cules à partir de la structure même du PMMA et des données bibliographiques.
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La détermination de la formule développée de la molécule dépend donc des réactions possibles

de décomposition du polymère.

CH4O À faible nombre d’atomes, peu d’isomères existent et la détermination de la molécule en est

grandement simplifiée. En effet, le seul composé possédant cette formule brute est le métha-

nol.

C3H3N La masse paire du produit protoné indique la présence d’un atome d’azote dans cette mo-

lécule et sa masse exacte confirme la formule brute envisagée. La seule formule développée

vraisemblable pour ce composé est celle du 2-propène nitrile CH2
−−CH−C−−−N. En effet, les

autres structures possibles (dérivées du cyclo-propène ou cycle à 4 éléments comportant 2

insaturations) comporteraient des cycles extrêmement tendus, instables dans des conditions

de pyrolyse. Ce composé ne provient pas du PMMA proprement dit, mais peut être formé

à partir d’un groupement en bout de chaîne provenant d’un initiateur de polymérisation.

Par exemple, l’AIBN (azobisisobutyronitrile) peut conduire à la fixation en bout de chaîne

d’un groupement−C(CH3)2−C−−−N, qui conduirait au 2-propènenitrile lors de la pyrolyse. Une

autre hypothèse, qui ne peut pas être exclue, est que l’ion C3H4N+ détecté provienne d’un

neutre plus lourd qui se fragmenterait lors de son ionisation.

C4H5O+ et C4H9O+ Ces ions sont des fragments du MMA ·H+. Ces fragmentations correspondent

toutes deux à la perte d’une molécule stable : l’ion C4H9O+ provient de la perte d’un CO et le

C4H5O+ de la perte de méthanol CH3OH.

C4H6O2H+ Le nombre d’isomères pour cette formule brute est de 29 molécules. Ceux qui corres-

pondraient à des composés pouvant raisonnablement provenir de la thermodégradation du

PMMA sont l’acrylate de méthyle, avec une perte d’un groupement méthyle CH3 par rupture

de C−C du monomère ou l’acide méthacrylique, avec une perte d’un CH3 par rupture d’une

liaison C−O du monomère. KANG et coll. [269] observent de l’acrylate de méthyle qui, une

fois protoné donne l’ion de rapport m/z 87.

C5H8O2H+ Cet ion est détecté de manière ultra majoritaire à plus de 95 %, il correspond direc-

tement à la formule brute du MMA protoné ce qui coïncide parfaitement avec le fait que le

PMMA subit une dépolymérisation.

Récapitulatif

Tableau 3.7 – Attribution des formules brutes et isomères les plus probables avec leur constante de
vitesse associé.

m/z (u) Formule brute attribuée Molécules possibles k (10−9 mol.cm3.s-1)
33,0328 CH4OH+ méthanol 3,8
54,0437 C3H3NH+ 2-propène nitrile 2a

69,0463 C4H5O+ fragment MMA 3,2
73,057 C4H9O+ fragment MMA 3,2

87,0435 C4H6O2H+ acrylate de méthyle 2a

101,0467 C5H8O2H+ MMA 3,2
102,0375 13C5H8O2H+ isotope MMA 3,2
a lorsque la constante de vitesse n’est pas connue, une semi-quantification est effectuée
avec une constantes de vitesse moyenne de 2 ·10−9 cm3.s-1 [163].
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Interprétation mécanistique La connaissance des différents composés détectés permet d’élabo-

rer un schéma mécanistique simple qui explique leur formation (schéma 3.21). La voie 1 est obte-
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Figure 3.21 – Schéma mécanistique de la dégradation du PMMA permettant d'expliquer la formation
des composés détectés.

nue à la suite d’une scission aléatoire de la chaîne polymère de PMMA. Cette scission fournit d’une

part, un radical tertiaire initiateur de la réaction de dépolymérisation aboutissant à la formation du

MMA et d’autre part, un radical primaire qui possède une réactivité plus complexe.

La perte du méthyle en bout de chaîne, via la voie 4 fournit le radical CH3
.

qui, après abstraction

de H
.

donne du méthane (CH4) et une chaîne polymère qui possède un bout de chaîne allylique.

Une rupture homolytique en α du bout de chaîne allylique donne, suivant la réaction 6, un radical

aboutissant à la formation de l’acrylate de méthyle, composé de masse molaire M = 86 g.mol-1.

La réaction 6 donne aussi le radical initial avec une unité monomère en moins. Ce radical peut

aussi subir une rupture de la chaîne pendante fournissant, d’une part, via la réaction 3 ou via la

7, une chaîne de PMMA avec un bout de chaîne méthallyle et d’autre part, le radical
.
COOCH3. Ce
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radical peut suivre deux réactions, les réactions 9 et 10 aboutissant respectivement à la formation

de CO2 et de CH4 et de CO et de CH3OH. De nombreux radicaux PH
.

se en transférant H
.

à une

molécule ou à un autre polymère P′ pour laisser une chaîne polymère P stable. De plus, le radical

H
.

peut provenir de n’importe quel hydrogène présent sur la chaîne polymère, propageant ainsi la

réaction de dégradation en fournissant un radical P
.
. Il est aussi à noter que, si l’hydrogène est pris

au CH3 de la chaîne pendante, il est alors possible d’obtenir après fragmentation et réarrangement,

du formaldéhyde.

L’ordre d’apparition et les proportions relatives des composés émis donnent des informations

sur les vitesses des différentes voies. Le PMMA est le premier composé à être émis et de manière

majoritaire. Son émission entraîne la libération du 2-propène nitrile qui n’est pas interprétée par le

schéma mécanistique précédent. La présence d’un atome d’azote indique que ce COV ne provient

pas du motif du polymère. Il peut être issu soit d’un groupement azoté en bout de chaîne, soit

d’une trace d’acrylonitrile copolymérisée volontairement ou non avec le MMA, soit d’un additif.

Ensuite, l’acrylate de méthyle est produit via les voies 1, 4, 6 et 12. Ensuite le méthanol est détecté.

Il provient des réactions 1, 3, 8 et 11, ou de la rupture d’une chaîne pendante, directement de la

chaîne polymère, fournissant aussi le radical
.
COOCH3.

Quantification et bilan en masse

Comme nous l’avons vu précédemment, il est possible, à partir du taux d’avancement de la

réaction ion-molécule, de la connaissance de leurs constantes de vitesse (tableau 3.7) et du P.t in-

troduit (cf. partie III, chapitre 1.2.2, p. 96) d’obtenir la teneur en ppm des analytes. En prenant en

compte l’effet de dilution par le gaz vecteur des COV émis par le matériau ainsi que la masse mo-

laire de chacun des composés, il est possible d’obtenir la vitesse d’émission (en µg.s-1) pour chacun

des composés. L’intégrale en fonction du temps permet d’accéder à la quantité totale émise pour

chaque analyte.

Tableau 3.8 – Quanti�cation de l'expérience présentée (cf. PMMA-0-grad-5-2 Annexe V).

Composés Masse détectée (µg) % détecté
MMA 3 600,3 88,7

MA 138,7 3,4
C3H3N 32,7 0,8
CH3OH 83,5 2,1

Total détecté 3 855,2 95,0
Masse échantillon 4 060,0

L’échantillon de PMMA s’est totalement dégradé et la quantification indique que 95 % de la

masse perdue est détectée par BTrap. Ceci est en accord avec l’absence de résidu de charbonne-

ment. Cependant, la dépolymérisation ne se produit pas à 100 % (tableau 3.8)

Les 5 % non détectés peuvent correspondre à de nombreux composés non-ionisables par H3O+

ou par le p-difluorobenzène protoné, comme le méthane, le CO2 ou le CO. Dans l’hypothèse de ce

schéma, la quantité de CO correspond à la quantité de méthanol détecté. Le méthanol est émis à 2,1

%. La quantité de CO émis est donc %CO = %CH3OH x MCO/(MCH3OH + MCO), ce qui correspond

à 1,84 % de la masse totale de l’échantillon thermodégradé. Le reste de la masse, non détecté (3,2

%), correspond au méthane et au CO2. Plusieurs voies peuvent aboutir à leur formation. La quantité
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de méthane produite par la voie 4 correspond à la quantité d’acrylate de méthyle, soit 0,5 %. Il reste

2,7 % qui correspondent au méthane et au CO2 produits par la voie 10 soit 0,7 % de méthane et 1,9

% de CO2.

Incertitude des mesures Ce résultat est tout de même à tempérer. En effet, la précision sur les

constantes de vitesse est considérée comme ayant une erreur de 20 %. Cette erreur pourrait être

encore plus élevée dans le cas des molécules C3H3N et C4H6O2 dont la constante de vitesse n’était

pas connue et a été prise égale à 2 · 10−9 cm3.s-1. De plus, C3H4NH+ ne provient peut-être pas de

C3H3N mais d’une autre molécule de masse plus élevée. Cependant, ces produits sont très mino-

ritaires et l’erreur introduite a probablement une faible influence sur le bilan global. La précision

sur les mesures de pression est elle aussi estimée à 20 %. De plus les analytes étant dilués dans de

l’azote et leur teneur maximum étant d’environ 1 000 ppm, le facteur de pression a été pris pour de

l’azote pur et ceux des analytes ont été négligés, mais cela n’entraîne qu’une incertitude inférieure

au pourcent. En conclusion, les mesures de quantification absolue sont peu précises à cause des

incertitudes importantes et inévitables sur les mesures de pression et les constantes de vitesse.

De nombreux points sur ces mesures sont encourageants :

– la dégradation quasi-totale du PMMA est bien retrouvée,

– les espèces minoritaires peuvent être quantifiées au moins approximativement et en temps

réel,

– Les mesures relatives sont beaucoup plus précises que les mesures absolues. On pourra donc

comparer avec une bonne approximation l’effet de diverses conditions de thermodégrada-

tion sur la nature et la quantité des produits émis.

Il faut cependant garder à l’esprit que les incertitudes liées à la quantification sont dues aux préci-

sions sur les constantes de vitesse (≈ 20 %) et aux mesures de pression (< 20 %).

Cette erreur pourrait être encore plus élevée dans le cas des molécules C3H3N et C4H6O2 dont

la constante de vitesse n’était pas connue et a été prise égale à 2 ·10−9 cm3.s-1.

En conclusion, les mesures de quantification absolue sont peu précises à cause des incertitudes

importantes et inévitables sur les mesures de pression et les constantes de vitesse.

Normalisation des dégradations

Deux dégradations à 10 K.min-1 ont été effectuées sur des échantillons de PMMA.

Normalisation par rapport à la masse Les masses des deux échantillons sont différentes et sont

de 5,55 mg et de 3,7 mg. Les conditions de thermodégradation sont identiques. Par contre, dans le

premier cas, la durée programmée d’introduction (T1) du gaz dans l’enceinte cellule est de 50 ms

et elle est de 100 ms dans le deuxième cas.

Le suivi de la vitesse d’émission du PMMA pour l’échantillon de 3,7 mg montre une vitesse

moins importante que pour l’échantillon de 5,55 mg.

Le temps d’introduction a été doublé pour l’échantillon de 3,7 mg afin de garder un taux de

conversion du précurseur d’ionisation chimique de 30 % et d’améliorer ainsi la sensibilité des me-

sures.
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Tableau 3.9 – Paramètres des thermodégradations pour une rampe de température identique.

Expérience mech (mg) D (mL.min-1) Atmosphère Ti ntr o (ms) β (K.min-1)
PMMA-0-grad-10-3 3,7 100 N2 100 9,0189
PMMA-0-grad-10-4 5,55 100 N2 50 9,3995
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(a) PMMA-0-grad-10-3, m=3,7 mg
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(b) PMMA-0-grad-10-4, m=5,5 mg

Figure 3.22 – Suivi de la vitesse d'émission (en µg.s-1) pour PMMA-0-grad-10-3 (a) et PMMA-0-grad-
10-4 (b). Le MMA est présenté sur l'échelle de gauche et les autres composés minoritaires sur l'échelle
de droite.

Tableau 3.10 – Paramètres des thermodégradations pour une rampe de température identique.

mech mM M Adétectée mM M Adétectée /mech

PMMA-0-grad-10-3 3,7 2,79 75,4
PMMA-0-grad-10-4 5,55 4,51 81,3

Rapport 1,5 1,61 1,08

Le rapport des masses des deux échantillons est de 1,5 ; les mêmes proportions sont attendues

pour la quantité de MMA détecté. Ce rapport est de 1,61, il existe une différence de 8 %. Cette dif-

férence n’est pas liée à une différence du profil d’émission. En effet, par normalisation de chacune

des vitesses d’émission par rapport à la masse d’échantillon thermodégradé, les courbes se super-

posent tant en abscisse qu’en ordonnée (figure 3.23 e).

Plusieurs raisons peuvent expliquer la différence constatée :

– la pesée, car la précision de la balance utilisée n’est que de 0,1 mg ;

– la différence de rapport volume / surface liée à la différence de masse entre les échantillons,

qui entraînerait une différence sur la thermodégradation et le taux de dépolymérisation ;

– l’adsorption des analytes sur la ligne de transfert qui absorberait une quantité constante de

matière, ce qui, en proportion, serait plus important sur l’échantillon de faible masse ;

– le fait de diminuer le P.t qui augmenterait l’incertitude sur la mesure de pression, entraînant

une surquantification du MMA détecté pour l’échantillon numéro 2.

Cependant, une différence de 8 % est faible en analyse, là où les erreurs peuvent être supérieures à

20 %.
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Les vitesses d’émission présentées sur les graphiques de droite de la figure 3.23 correspondent

à la vitesse d’émission rapportée à la masse m et à la rampe de température β : Vnorm = V/(m×β).

La masse d’échantillon n’a pas d’incidence sur la vitesse d’émission du MMA ((a) et (e)), du

C4H6O2 ((b) et (f)), de 2-propène nitrile ((c) et (g)), par contre la masse de l’échantillon à une inci-

dence sur la vitesse d’émission normalisée du méthanol ((d) et (h)).

Tableau 3.11 – Bilan en masse des expériences PMMA-0-grad-10-3 et PMMA-0-grad-10-4 et compa-
raison.

Échantillon PMMA MMA C4H6O2 2-propenenitrile méthanol total
Masse dégradée (µg) Masse de COV détectée (µg)

PMMA-0-grad-10-3 3700 2914,3 58,5 90,7 75,8 3139,3
PMMA-0-grad-10-4 5550 4602,6 102,9 165,0 103,1 4973,5

Rapport entre la masse de PMMA et la masse de COV détectée (%)
PMMA-0-grad-10-3 100 78,77 1,58 2,45 2,05 84,85
PMMA-0-grad-10-4 100 82,93 1,85 2,97 1,86 89,61

Rapport entre la dégradation de PMMA-0-grad-10-4 et PMMA-0-grad-10-3
Rapport 1 1,05 1,17 1,21 0,91 1,06

Normalisation par rapport à la rampe de température Le matériau subit une rampe de tempé-

rature lors d’une thermodégradation en condition non-isotherme.

T (t ) =βt +T0 (3.1)

La vitesse d’émission est alors tracée en fonction de la température et non du temps. En effet, les

courbes tracées en fonction du temps avec différentes rampes de température sont difficilement

comparables entre elles car elles couvrent des plages de temps très différentes : un chauffage très

lent conduit à une émission lente pendant une durée importante, alors qu’avec un chauffage rapide

le matériau atteint très vite une température élevée et se dégrade très rapidement sur une courte

plage de temps (figure 3.22). Au contraire, la plage de température pendant laquelle le matériau se

dégrade reste la même, quelle que soit la vitesse de chauffe. Cependant, pour des courbes VMi = f (T)

tracées en fonction de la température, les aires A , sous les courbes relatives à différentes rampes,

ne seront pas comparables (figure 3.22 (b)) :

A =
∫ Tmax

T0

VMi (mg .s−1)dT (3.2)

En effet, contrairement aux aires sous les courbes VMi = f (T), ces aires A ne sont pas représentatives

de la masse totale émise, qui s’exprime par :

mMi (mg ) =
∫ Tmax

T0

VMi (mg .s−1)dT =
A

β
(3.3)

puisque

T (t ) =βT +T0 ⇒ dT =βd t (3.4)

Pour revenir à la masse totale émise, il suffira donc de diviser les aires A par β, ce qui revient à

« normaliser » les vitesses d’émission en divisant systématiquement VMi par β.
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Figure 3.23 – (a) à (d) : vitesses d'émission des principaux composés détectés lors de la thermodégra-
dation des échantillons 3 et 4. (e) à (h) : vitesse d'émission normalisée par la masse et la vitesse de
chau�e.
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Une autre incidence de la vitesse de chauffe est la définition de la courbe. En effet, la fréquence

de mesure restant constante, le nombre de points définissant la courbe d’émission dépendra de la

vitesse de chauffe. Par exemple, pour une fréquence d’échantillonnage de 0,5 Hz et une vitesse de

chauffe de 2 K.min-1, la définition de la courbe VMi = f (T ) sera de 1 point tous les 0,07 °C alors que

pour une vitesse de chauffe de 40 K.min-1, elle ne sera que de 1 point tous les 1,33 °C. Le nombre

total de points pour balayer 100 °C sera, dans le premier cas, de 1 500 points et dans le second cas,

de 75 points. Or, l’incertitude liée à la mesure sera d’autant plus grande que le nombre de points dé-

finissant la courbe sera faible, ce qui entraîne une incertitude d’autant plus grande que le chauffage

est rapide.

Les expériences utilisées pour présenter ce point (figure 3.24 et 3.25) sont les expériences PMMA-

0-grad-2,5-1, PMMA-0-grad-20-6 et PMMA-0-grad-40-7.
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Figure 3.24 – Vitesse d'émission en fonction du temps, le temps t=0 minute a été pris pour une
température de 280°C (a) et de la température (b) pour les expériences PMMA-0-grad-2,5-1, PMMA-
0-grad-20-6 et, PMMA-0-grad-40-7.

Pour obtenir les courbes de la figure 3.25, les courbes de vitesse d’émission (en µg.s-1) présen-

tées sur la figure figure 3.24 sont normalisées à la fois par rapport à la masse (en mg) et à la rampe

de température (en K.s-1).

L’unité de la vitesse d’émission normalisée présentée sur la figure 3.25 (10−3.K-1) représente la

proportion de MMA émis par rapport à la masse de l’échantillon par Kelvin balayé. L’aire totale A

sous la courbe correspond à la proportion de MMA émis par rapport à la quantité totale de PMMA

dégradé.

3.3.4 Thermodégradation non isotherme

Après avoir déterminé les composés organiques volatils émis par le PMMA sous atmosphère

inerte et leurs ordres d’apparition, la normalisation à effectuer pour comparer les différentes ex-

périences, vérifié la quantification ainsi que le bilan en masse, la prise en compte du bruit et la

reproductibilité des thermodégradations, l’utilisation des thermodégradations non-isothermes va

permettre de déterminer l’influence de la vitesse de chauffe sur l’émission des COV ainsi que leur

proportion relative. Les suivis des vitesses d’émission vont permettre d’accéder aux paramètres

thermocinétiques, en s’appuyant sur les résultats obtenus et sur la littérature.
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Figure 3.25 – Vitesse d'émission du PMMA normalisée par rapport à la masse et à la rampe de
température en fonction de la température pour les expériences PMMA-0-grad-2,5-1, PMMA-0-grad-
20-6 et, PMMA-0-grad-40-7.

Courbe d’émission

L’intégrale des profils d’émission des différentes expériences réalisées sous atmosphère inerte

et en condition non-isotherme sont présentées figure 3.26.
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Figure 3.26 – Taux de conversion des di�érentes expériences réalisées sous atmosphère inerte et en
condition non isotherme.

Proportion relative des composés émis

Lors d’une dégradation thermique de PMMA sous atmosphère inerte (N2), le PMMA émet quatre

composés quantifiables dans la limite de quantification du BTrap 2 : le méthacrylate de méthyle,

l’acrylate de méthyle, le 2-propène nitrile et le méthanol. En fonction de la rampe de tempéra-

ture imposée à l’échantillon, certains chemins réactionnels peuvent être privilégiés, entraînant une

émission plus importante de certains composés. Il est intéressant d’avoir accès à ces données pour

pouvoir connaître quelles sont les étapes limitantes aux émissions des différents composés.
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3.3 Résultats

Tableau 3.12 – Rendement des di�érents composés détectés pour les di�érentes rampes de tempéra-
tures explorées.

β (K.min-1) 1,21 3,77 9,4 17,57 34,92
MAM 57,70 85,68 78,74 66,70 67,74

AM 1,36 3,27 1,39 0,96 1,30
2-propenenitrile 0 0,44 2,09 2,53 0,94

méthanol 0,08 0,54 0,89 0,74 0,43
Formaldéhyde 0 0 0,10 0,14 0,13

Les proportions des différents produits émis varient en fonction de la rampe de température

(figure 3.27).
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Figure 3.27 – Rendement (en %) des COV émis sous azote par rapport à la masse initiale de PMMA
en fonction de la vitesse de chau�e β (K.min-1).

En particulier, la proportion de MMA émis dépend de la vitesse de chauffe. Cette proportion

varie de 57 % pour une vitesse de chauffe de 1,2 K.min-1 à 86 % pour une vitesse de chauffe de 3,8

K.min-1. Elle semble se stabiliser aux alentours des 67 % pour des vitesses de chauffe supérieures à

15 K.min-1. Les proportions des composés minoritairement émis varient aussi avec les rampes de

température, mais de manières différentes. En effet, l’acrylate de méthyle varie de la même manière

que le MMA dans de moindres proportions. Le méthanol possède un maximum versβ = 10 K.min-1.

Le 2-propène nitrile n’est pas détecté à faible vitesse de chauffe et possède un maximum pour β =

15 K.min-1. Le formaldéhyde n’est pas détecté pour de faibles vitesses de chauffe (β < 5 K.min-1) et

il est faiblement émis pour des vitesses de chauffe supérieures.

Les différentes voies de réaction possèdent des constantes de vitesse différentes qui ne varient

pas de la même manière. Avec la température, certaines voies sont privilégiées à faible rampe de

température. Dans ce cas, la dégradation et l’émission des COV se produit à plus basse tempéra-

ture. Il semble que les voies induisant les réactions de dépolymérisation sont majoritaires. En effet,

les réactions de dépolymérisation entraînant la production de MMA et de MA sont favorisées aux

dépens des réactions de rupture des chaînes pendantes. Par contre, à plus forte rampe de tempé-

rature, les réactions de rupture des chaînes pendantes deviennent majoritaires. Une augmentation

de l’émission du méthanol et du formaldéhyde en est la preuve. Le méthanol possède un maxi-

mum à 10 K.min-1. Les réactions par rupture de chaîne pendante ont toujours lieu mais la rupture

du radical
.
COOCH3 privilégie la rupture de la liaison CO−OCH3 entraînant alors l’émission de CO
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CHAPITRE 3 : Dégradation thermique du PMMA

et de CH3OH. Pour des rampes supérieures, la rupture du radicale liaison
.
COOCH3 se produit au

niveau de la liaison COO−CH3 émettant ensuite du CO2 et du CH4, composé non détectable par

spectrométrie de masse. Ceci explique la faible proportion de masse totale détectée.

Température de vitesse d’émission maximale

Les températures de vitesse maximale d’émission donnent d’importantes indications sur la ci-

nétique de dégradation de chacun des produits émis. Ce sont ces données qui sont utilisées pour

calculer les énergies d’activation dans les méthodes de FLYNN-OZAWA. Pour extraire ces données :

température du maximum et intensité du maximum, les courbes expérimentales ont été ajustées

par une gaussienne non symétrique de type FRASER–SUZUKI [287, 288] :

y = a0 exp

− ln2

 ln
(
1+2 a3

x−a1
a2

}
a3

2 (3.5)

a0 : l’amplitude,

a1 : l’abscisse du maximum,

a2 : la largeur à mi-hauteur,

a3 : l’asymétrie.

Ce type de courbe est d’après la bibliographie celui qui s’ajuste le mieux aux courbes de dé-

gradation thermique, que ce soit les courbes de perte de masse (ATG), les courbes de calorimétrie

différentielle à balayage (DSC) ou les courbes d’émission de composés. Le paramètre d’asymétrie

permet d’accéder au paramètre m du modèle de JOHNSON-MEHL-AVRAMI (JMA) [289, 290].

L’autre intérêt d’ajuster nos courbes expérimentales est d’éviter des erreurs provenant des fluc-

tuations du signal obtenu par spectrométrie de masse.

Figure 3.28 – Vitesse d'émission du MMA (en rouge) lors de l'expérience PMMA-0-grad-2,5-1 en
fonction de la température et son ajustement (en noir) avec l'équation de Fraser-Suzuki.

Cependant, un écart est observé au niveau du pied du pic, cela provient probablement de la

prise en compte du bruit qui entraîne des incertitudes aux faibles intensités.
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3.3 Résultats

Tableau 3.13 – Valeurs et erreurs des paramètres de la courbe ajustant la vitesse d'émission du MMA
lors de l'expérience PMMA-0-grad-2,5-1 en fonction de la température.

Paramètre Valeur erreur
a0 (µg.s-1) 1,603 0,0016105
a1 (en °C) 352,36 0,028636
a2 (en °C) 36,659 0,045766
a3 (sans unité) -0,31558 0,0022314
χ2 2,1109
R 0,99863 NA

Les paramètres du tableau 3.13 permettent d’avoir accès aux coordonnées du maximum, de la

largeur à mi-hauteur et de l’asymétrie. Ces ajustements sont faits sur chacune des courbes pour

obtenir les températures auxquelles les émissions sont maximales.

Tableau 3.14 – Températures (en °C) auxquelles les vitesses d'émission des di�érents composés sont
maximales pour di�érentes rampes de température programmées β (en K.min-1).

β (K.min-1) 2,5 5 10 20 40
MAM 352,36 369,79 383,15 401,4 431,05

AM 358,08 375,99 393,35 413 444,59
2-propenenitrile 372,61 383,94 402,28 429,48

méthanol 386,13 410,15 428,6 461,19
Formaldéhyde 405,32 422,77 459,44

À partir de ces données, il est possible d’appliquer des méthodes pour obtenir des énergies

d’activation.

Thermocinétique

Il existe de nombreuses méthodes permettant d’obtenir les énergies d’activation en fonction du

taux de conversion.

Méthode isoconversionnelle différentielle OZAWA et FLYNN [92] proposent une méthode simple

permettant d’accéder à ce paramètre [45, 291].

L’énergie d’activation est déterminée en utilisant différentes vitesse de chauffe (MHRK – mul-

tiple heating rate kinetics). L’énergie d’activation de l’émission du MMA est calculée à partir des

valeurs des températures pour une proportion de MMA émis donnée, pour une vitesse de chauffe

donnée. La figure 3.29 montre comment les valeurs des températures Tαi ,β j sont obtenues.

À partir des valeurs des températures Tαi ,β j répertoriées dans le tableau 3.15.

La figure 3.30 présente ln(β j ) en fonction de 1/RTαi ,β j . Les droites sont tracées à partir des

valeurs répertoriées dans le tableau 3.15.

Les coefficients directeurs des droites correspondent aux énergies d’activation Eα. Ces valeurs

sont présentées dans le tableau 3.15.

La littérature reporte de nombreuses énergies d’activation qui varient sensiblement en fonc-

tion du PMMA dégradé, de la méthode d’obtention du PMMA et des conditions expérimentales. De

plus, peu d’études portent sur la thermocinétique de PMMA synthétisée par voie anionique. La va-

leur moyenne des énergies d’activation obtenues ici pour l’émission du MMA de 160 kJ.mol-1 et est
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CHAPITRE 3 : Dégradation thermique du PMMA

Figure 3.29 – Schéma illustrant comment les température tαi ,β j sont obtenues.

Tableau 3.15 – Températures (en °C) en fonction du taux de conversion du MMA émis pour di�érentes
rampes de température β (en K.min-1).

Paramètre Valeur erreur
βi (K.min-1) α = 0,2 α = 0,3 α = 0,4 α = 0,5 α = 0,6 α = 0,7 α = 0,8
35,68 406 412 417,6 422 426,6 430,7 435,8
18,31 384,3 390,3 394,7 399 403 407,2 412,2
9,3995 364,7 370,2 375,2 380 384,2 388 393,7
4,01 351,1 357,1 361,3 365,7 369,5 373,2 377,4
1,2119 331,7 337,7 342,4 346,6 350,7 355 359,4
Ea(α) (kJ.mol-1) 155 157,8 158,3 160,4 161,3 163,1 163,8
R2 0,988 0,9886 0,986 0,9862 0,9844 0,983 0,9819

comparable à celle obtenue par ARISAWA [292] qui est de 179 kJ.mol-1. Elle correspond à l’énergie

d’activation de la dégradation d’un PMMA synthétisé par voie anionique sous 2 bar, lors du pyrolyse

flash. Le MMA est le produit majoritairement émis à plus de 90 %. L’énergie d’activation du MMA est

donc comparable à celle du PMMA obtenue par d’autres méthodes. Les auteurs s’accordent pour

dire que le mécanisme de dégradation lié à la dernière et plus importante perte de masse du PMMA

synthétisé par voie radicalaire correspond au mécanisme de dégradation du PMMA synthétisé par

voie anionique. FERRIOL [274] a modélisé les différentes pertes de masse de PMMA synthétisé par

voie radicalaire et trouve une énergie d’activation de 200 kJ.mol-1 pour la dernière perte de masse

en utilisant une fonction de conversion en (1−α)n . HU a étudié l’énergie d’activation de PMMA syn-

thétisé par voie radicalaire possédant différents bouts de chaîne, il trouve des énergies d’activation

comprises entre 213 et 220 kJ.mol-1 avec la méthode d’OZAWA et de FLYNN utilisée ici.

Méthode isoconversionelle intégrale Le logiciel thermokinetics d’AKTS [96] a été utilisé pour ob-

tenir l’énergie d’activation de l’émission du MMA en fonction du taux de conversion. Les résultats

obtenus sont présentés dans la figure 3.31 et montrent des énergies d’activation comprises entre

160 et 180 kJ.mol-1 avec une décroissance à partir d’un taux d’avancement (α) de 0,35. De plus, le

coefficient de corrélation est proche de 0,99 sur une large gamme de taux de conversion (compris

entre 0,2 et 0,8). Ces valeurs d’énergie d’activation coïncident bien avec les valeurs données par la
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Figure 3.30 – Obtention des énergies d'activation par la méthode d'Ozawa et Flynn de l'émission
de MMA issus de la dégradation de PMMA en condition non-isotherme sous atmosphère inerte à partir
des données répertoriées dans le tableau 3.15.

littérature. Cette décroissance montre une grande sensibilité du PMMA au taux d’avancement ini-

tial. C’est-à-dire qu’une dégradation initiale, lors de son stockage, subie avant les expériences peut

avoir une incidence sur les mesures effectuées.

Figure 3.31 – Énergie d'activation E et ln(Aα. fα) en fonction du taux d'avancement de l'émission du
MMA obtenue en dégradation non isotherme en atmosphère inerte.

L’énergie d’activation a aussi été calculée pour l’émission de l’acrylate de méthyle (figure 3.32).

Les données obtenues donnent des énergies d’activation comprises entre 115 et 120 kJ.mol-1. De

plus, ces énergies d’activation sont relativement constantes aux cours de la dégradation.

Il est cependant important de rappeler que les valeurs obtenues sont très sensibles à la mesure

de température [91]. En effet, comme il a été montré dans la partie III, chapitre 2, p. 109, les mesures

sont effectuées à l’extérieur de tube en quartz et un biais existe entre la température mesurée et la

température de l’échantillon. D’autant plus que ce biais varie en fonction de la rampe de tempéra-
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CHAPITRE 3 : Dégradation thermique du PMMA

Figure 3.32 – Énergie d'activation E et ln(Aα. fα) en fonction du taux d'avancement de l'émission de
l'acrylate de méthyle (m/z 87) obtenue en dégradation non isotherme en atmosphère inerte.

ture, ce qui augmente encore l’erreur des résultats sur les énergies d’activation obtenues.

Conclusion

Ces mesures d’énergies d’activation montrent dans tous les cas que la fréquence d’échantillon-

nage des BTrap et la précision de mesures de quantification permettent d’accéder aux énergies d’ac-

tivation des composés les mieux détectés. Pour pouvoir effectuer des calculs thermocinétiques, il

sera important d’augmenter la précision des mesures de température.

De plus, le suivi temporel de chacun des composés permet d’accéder à l’ordre d’apparition

des différents produits de décomposition. Cela est important pour pouvoir émettre des hypothèses

quant aux différents mécanismes de dégradation qui ont lieux dans le polymère ainsi que les diffé-

rentes voies de thermodégradation empruntées.

3.3.5 Thermodégradation isotherme

Profils des températures

Le four est mis à température constante, puis la nacelle contenant l’échantillon à température

ambiante est introduite dans le four. Cette introduction va entraîner une baisse de la température

de quelques degrés (figure 3.33). L’échantillon va, quant à lui, passer de la température ambiante à

la température de consigne en quelques minutes environ avec un profil non linéaire.

Composés détectés

Les composés détectés sont les mêmes que les composés détectés lors des dégradations non-

isothermes sous atmosphère inerte aux températures explorées. En effet, les températures aux-

quelles une émission de MMA est observée en condition non-isotherme se situent entre 280 (Tmi n

2 K.min-1) et 480 °C (Tmax 35 K.min-1).
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Figure 3.33 – Température mesurée lors de l'expérience PMMA-0-iso-350-14.

Suivi temporel de la vitesse d’émission du MMA Les profils d’émission en dégradation isotherme

et en non-isotherme sont différents. Ces dégradations permettent d’obtenir des informations com-

plémentaires sur les types de dégradation, notamment sur les débuts des dégradations.
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Figure 3.34 – Vitesse d'émission du MMA dα/d t et taux de conversion (1−α) pour l'expérience
PMMA-0-iso-370-16.

On observe tout d’abord un temps d’induction d’environ 45 secondes, puis une accélération

rapide de la vitesse d’émission jusqu’à un épaulement à 1 minute 30, puis un maximum de la vi-

tesse d’émission à 2 minute 15. Ensuite, l’émission subit une décroissance exponentielle pour être

quasiment nulle à 20 minutes.

Les profils de dégradation sont identiques quelles que soient les températures des isothermes.

Seuls les temps et les vitesses de dégradation varient.

L’épaulement observé en début de dégradation peut être dû à différentes causes (figure 3.34).

1. il s’agit d’une voie provoquant l’émission de MMA différente,

2. il s’agit d’une émission provoquée par la mise à température de l’échantillon entraînant une

émission rapide due à la rampe de température subie par l’échantillon, qui une fois équili-

brée, se dégrade plus lentement ;
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CHAPITRE 3 : Dégradation thermique du PMMA

3. il s’agit de l’émission de MMA liée à une thermo-oxydation due à la présence d’oxygène ad-

sorbé en surface dans le PMMA ;

Le maximum de cet épaulement se situe à peu près toujours au même temps (figure 3.34), cette

première voies de dégradation est donc très peu thermiquement dépendante.

Par contre, la deuxième dégradation est thermiquement dépendante figure 3.35.
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(b) 20 premières minute de la vitesse d'émission du MMA
(en µg.min-1) pour di�érentes température isotherme.
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Figure 3.35 – Vitesse d'émission et taux de conversion pour di�érentes températures isothermes.

Suivi temporel de la vitesse d’émission des composés minoritaires Les composés minoritaires

sont émis en très faibles proportions, leurs intensités lors de la vitesse d’émission maximale sont

comprises entre la LOD et la LOQ (m/z 54 : LOD=0,00200, LOQ = 0,00408 ; m/z 87 : LOD=0,00211,

LOQ = 0,00402). Cela ne permet pas de quantifier les teneurs émises. En moyennant les intensités

avec une moyenne mobile sur 10 points, le profil d’émission devient plus flagrant. On observe que

le composé m/z 54 est émis pratiquement au même moment que le MMA. Le composé de rapport

m/z 87 est quant à lui détecté pour un taux d’avancement de la réaction de thermodégradation
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Figure 3.36 – Vitesse d'émission du MMA (en µg.min-1) (en rouge) et la température mesurée (en °C)
(en bleu) pendant les 4 premières minutes de la dégradation lors de l'expérience PMMA-0-iso-360-15.

plus important (figure 3.37). Ces données concordent avec celles obtenues lors des dégradations

non isothermes. Les profils n’étant pas suffisamment bien définis et les teneurs étant trop proches

de la limite de détection, ces données temporelles ne sont pas exploitables quantitativement.
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Figure 3.37 – Vitesse d'émission en ng.s-1 de l'acrylate de méthyle (m/z 87 en bleu) et du 2-
propènenitrile (m/z 54 en rouge) en fonction du temps de dégradation en condition isotherme à 350°C.
La moyenne mobile sur 10 points est présentée en trait plein. La ligne noire correspond au temps pour
lequel la vitesse d'émission du MMA est maximale.

Énergie d’activation

Méthode d’Ozawa À partir des courbes obtenues en condition isotherme, il est possible d’appli-

quer la méthode d’OZAWA pour obtenir l’énergie d’activation de l’émission de MMA. En général,

ces données sont obtenues sur la dégradation du matériau grâce aux courbes ATG ou DSC.

Pour appliquer cette méthode, il est nécessaire d’avoir les valeurs du temps auquel le matériau

atteint un taux de conversion donné pour une température de dégradation isotherme donnée. Les

droites ln(tαi ,T j ) = f (1000/RT j ) sont tracées puis ajustées. Les coefficients directeurs des droites

correspondent aux E aαi en kJ.mol-1.
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Figure 3.38 – Exemple illustrant comment les temps tαi ,T j sont obtenus.

Les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau 3.16.

Tableau 3.16 – Valeur des Tαi ,β j obtenues pour l'émission du MMA lors des dégradations en condition
non-isotherme sous atmosphère inerte et énergie d'activation obtenue pour chaque taux de conversion.

T(°C) Taux de conversion (1−α)
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

370 1,68 2,24 2,75 3,39 4,12 4,99 6,18
360 3,05 4,08 5,15 6,32 7,73 9,4 11,15
350 4,65 6,28 8,15 10,12 12,35 15,015 18,35
340 8,45 11,5 14,95 19,05 23,85 29,6 36,83
330 16,11 22,6 30,15 38,68 48,53 60,72 77,12

Ea (kJ.mol-1) 178,71 182,57 188,86 192,67 195,48 198,25 201,47
R2 0,9968 0,9965 0,9969 0,9972 0,997 0,9967 0,9965

Les valeurs présentées dans le tableau 3.16 sont utilisées pour tracer les droites ln(tαi ,T j ) =

f (1000/RT j ). Ces résultats permettent d’obtenir le graphique 3.39 et le coefficient directeur des

droites donne les énergies d’activation pour chaque taux de conversion.

Méthode isoconversionnelle Afin de pouvoir utiliser la méthode isoconversionnelle, les diffé-

rentes courbes de dégradation en condition non-isotherme sont ajustées à l’aide de 3 courbes du

type FRASER-SUZUKI. Pour illustrer ce point, la figure 3.40 présente cet ajustement sur la courbe

d’émission du MMA lors de la dégradation en condition isotherme à 360 °C.

L’énergie d’activation obtenue par la méthode isoconversionnelle est présentée sur la figure 3.41.

Le profil de l’énergie d’activation correspond au profil obtenu lors du calcul de l’énergie d’ac-

tivation présenté figure 3.31. L’énergie d’activation possède un maximum de 200 kJ.mol-1 pour

α = 0,03, puis diminue à 180 kJ.mol-1 pour un taux de conversion de 0,1 pour remonter et de-

venir constant à 200 kJ.mol-1. Le premier maximum (présent lors de l’analyse en condition non-

isotherme) (déconvolué avec la courbe bleu sur la figure 3.40) correspond au premier épaulement.

Comme on peut le voir sur la figure 3.36 b, cette première dégradation est très peu thermiquement
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Figure 3.39 – Obtention des énergies d'activation par la méthode d'Ozawa de l'émission de MMA
issus de la dégradation de PMMA en condition isotherme sous atmosphère inerte à partir des données
répertoriées dans le tableau 3.16.

Figure 3.40 – Ajustement de la courbe d'émission du MMA lors de l'expérience PMMA-0-iso-360-15
par 3 courbes d'équation Fraser-Suzuki. La somme des trois courbes est représentée en noir.

activée. Mais correspond bien à une voie mécanistique aboutissant à l’émission du MMA. Les deux

autres voies sont bien thermiquement activées.

Mécanismes proposés sous atmosphère inerte La thermodégradation du PMMA a fait l’objet

d’études depuis plus de 50 ans. Sous condition pyrolytique, le PMMA se dégrade à plus de 85 %

en MMA (tableau 3.8).

Il est couramment admis que le MMA provient d’une dépolymérisation de la chaîne principale

du PMMA. Cependant, de nombreux auteurs affirment que l’initiation du radical permettant la po-

lymérisation provient d’une rupture de la chaîne pendante qui produit du méthanol et du CO, ou du

méthane et du CO2 [277]. D’après ces hypothèses mécanistiques, les COV issus de la chaîne pen-
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CHAPITRE 3 : Dégradation thermique du PMMA

Figure 3.41 – Énergie d'activation correspondant à l'émission du MMA obtenue avec la méthode
isoconversionnelle à partir des dégradations en condition isotherme.

dante devraient apparaître et posséder un maximum de vitesse d’émission avant l’apparition du

composé issu de la dépolymérisation (le MMA), d’autant plus que le méthanol est un composé plus

volatil que le MMA. Cela va à l’encontre des résultats obtenus ici : le méthanol (dont l’ion protoné

possède un rapport m/z 33) est émis après le MMA. Le méthanol serait donc produit à la suite de la

dépolymérisation de la chaîne de PMMA.

La présence d’acrylate de méthyle est répertoriée par KANG et coll. [269], qui expliquent son

émission par la présence de copolymère d’acrylate de méthyle dans les PMMA commerciaux dans

le but de réduire la dépolymérisation du PMMA. En effet, l’acrylate de méthyle est un polymère avec

un très faibles rendement de dépolymérisation. Ce qui explique pourquoi il est émis plus tard.

Cependant, sa formation s’explique aussi par la voie 12 du schéma réactionnel présenté fi-

gure 3.21, p. 195. Il serait émis à la suite d’une série de réactions radicalaires qui expliquent sa

formation et son émission tardives.

Conclusion

Avec nos outils expérimentaux, les conditions isothermes permettent d’obtenir une bonne ho-

mogénéité des températures dans le four et donc une meilleure connaissance de la température

de l’échantillon. Les énergies d’activation obtenues sont donc plus fiables que celles obtenues en

condition non-isotherme. Par contre, il est plus difficile d’anticiper les différents facteurs expéri-

mentaux liés à l’instrument et à la prise d’essai de l’échantillon en condition isotherme. En effet,

en condition non-isotherme, une fois les conditions opératoires optimisées, il suffit de maintenir le

facteur β×m×P.t constant. En condition isotherme, cela n’est plus possible.

Les études en condition isotherme apportent des informations supplémentaires sur les dégra-

dations faites en condition non-isotherme. Elles permettent tout d’abord d’avoir accès au temps

d’induction de la dégradation qui, pour le PMMA étudié, est constant quelle que soit la tempéra-

ture de dégradation. Elles permettent aussi de visualiser les différentes émissions du MMA. En effet,

l’émission du MMA est liée à une première émission (l’épaulement à gauche) qui est peu influencée

thermiquement et à une deuxième émission qui est thermiquement dépendante.

214



3.3 Résultats

3.3.6 Thermodégradation sous atmosphère oxydante

La thermodégradation du PMMA a été étudiée sous atmosphère oxydante à différentes tem-

pératures en condition isotherme et sous différentes rampes de température en condition non-

isotherme. La pression partielle d’oxygène a aussi été un paramètre.

COV émis sous atmosphère oxydante

L’analyse des COV émis lors de la dégradation du PMMA sous oxygène pure a été effectuée sur

un échantillon de PMMA de 2,1 mg balayé par un flux de 100 ml.min-1 d’oxygène à 99,999 % en

condition isotherme à 370 °C. Le spectre de masse de la figure 3.42 présente l’analyse des COV issus

de la thermodégradation du PMMA en condition isotherme, T = 370 °C, sous atmosphère oxydante

à t = 100 s qui correspond au temps pour lequelle la vitesse d’émission du MMA est maximale.

Figure 3.42 – Spectre de masse correspondant à l'analyse des COV issus de la thermodégradation du
PMMA sous oxygène pur en condition isotherme.

Les différents pics détectés ont un rapport m/z de 101, 90, 85, 73, 69, 54, 50,5, 45, 33 et 31. La

méthode de calibration présentée lors de l’analyse des COV issus de la dégradation du PMMA sous

atmosphère inerte est effectuée et une attribution des formules brutes est faite.

Les composés majoritaires détectés sont le MMA, de manière ultra majoritaire, puis l’acétone,

le formaldéhyde, le méthanol, l’acétaldéhyde ainsi que du propène nitrile. L’ion de rapport m/z 90

n’est pas identifié. Il s’agit d’un composé azoté dont la présence est difficilement interprétable. L’ion

de rapport m/z 85 correspond au composé de formule brute C5H8O. Les ions de rapport m/z 69 et

73 correspondent aux fragments du MMA ionisé par H3O+. Les autres composés sont répertoriés

(tableau 3.17) suivant leur ordre d’importance en quantité émise.

Les proportions données ont été calculées par rapport aux totales des masses détectées. La pro-

portion du MMA présentée est la somme des masses correspondant au MMA lui-même, à son iso-

tope de rapport m/z 102 et à ses fragments de rapports m/z 69 et 73.

Profils d’émission

Les profils des courbes correspondant à cette expérience sont présentés figure 3.43.
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Tableau 3.17 – Attribution des composés détectés lors de la thermo-oxydation du PMMA sous oxygène
pur à 370°C.

m/z (u) Formule brute attribuée Molécules possibles proportion (%)
1 54.0258 C3H4N+ 2-propène nitrile 0,27
2 45.0347 C2H7O+ acétaldéhyde 0,41
3 33.0344 CH5O+ méthanol 0,25
4 31.0206 CH3O+ formaldéhyde 1,86
5 59.0630 C3H7O+ acétone 3,1
6 101.0342 C5H9O2

+ MMA 94,1
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Figure 3.43 – Vitesse d'émission en µg.s-1 lors de la thermo-oxydation de 1,9 mg de PMMA sous
oxygène pur à 370°C.

Mécanismes Afin de déterminer le nombre de types de réaction aboutissant à l’émission du MMA

sous oxygène pur, les profils d’émission du MMA ont été déconvolués avec des courbes FRASER-

SUZUKI. CHANG avait trouvé trois types d’initiation différents en déconvoluant une courbe DTG

correspondant aux mécanismes de dégradation de BOUNEKHEL. Ces mécanismes correspondent à

une dépolymérisation, à une scission aléatoire de chaîne et à une scission de groupe pendante.

CHANG [55] ajuste le profil cinétique de la décomposition du PMMA sous oxygène à l’aide de

trois gaussienne pour correspondre aux mécanismes de dégradation proposés par BOUNEKHEL [277].

Ici, la vitesse d’émission du MMA a été déconvoluée en 3 courbes FRASER-SUZUKI. L’émission de

MMA résulterait donc de trois voies de dégradation distinctes. Une dégradation initiée par la pré-

sence d’oxygène, une dépolymérisation en chaîne puis enfin une dégradation plus lente des résidus.

Les profils d’émission des autres composés minoritaires, d’intensité proche du bruit de fond ne

peuvent pas être ajustés. Cependant, on constate clairement, pour certains composés, un décalage

avec l’émission de MMA. Les composés de rapport m/z 127, 59, 45, 33 et 31 sont émis pour des

températures de dégradation plus importantes. Les composés de rapport m/z 90 et 85 sont émis

avant la détection de MMA.
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Figure 3.44 – Ajustement de l'émission de MMA, avec 3 courbes Fraser-Suzuki, lors de la thermo-
oxydation de 1,9 mg de PMMA sous oxygène pur à 370 °C.

Comparaison entre l’émission du MMA lors d’une dégradation de PMMA sous atmosphère oxy-

dante et inerte

La dégradation du PMMA et l’émission du MMA sont activées par la présence d’oxygène. En

effet, le début de détection du MMA est de 280 °C lors d’une thermo-oxydation et est de 320 °C pour

une pyrolyse, ce qui correspond aux résultats de KASHIWAGI [10]. Le profil aussi diffère grandement.

On remarque que la troisième courbe déconvoluée possède le même profil que l’émission sous

atmosphère inerte et se produit au même moment. Cela laisse penser qu’il s’agit d’une voie de

réaction activée thermiquement et non liée à la présence d’oxygène.
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Figure 3.45 – Pro�l d'émission du MMA sous atmosphère inerte (en bleu) et sous oxygène (en rouge)
pour des dégradations en condition non isotherme à 10 °C.min-1 pour les expériences PMMA-0-grad-
10-3 et PMMA-100-grad-10-8.

Mécanismes

On observe des différences temporelles ainsi que des différences aux niveaux des profils de dé-

gradation. Cela implique un réel effet de l’oxygène sur la dégradation. L’oxygène influe aussi sur les
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produits secondaires émis. Le mécanisme le plus probable provient de la formation de peroxyde et

d’hydroperoxyde au niveau d’un carbone primaire de la chaîne induisant des ruptures en β initiant

la dépolymérisation.

Conclusion

La technique utilisée a permis de suivre en temps réel les produits de thermodégradation et

thermo-oxydation de la dégradation thermique du PMMA. L’émission de produit minoritaire a pu

être suivie, fournissant des informations sur l’ordre d’apparition de ces composés, ainsi que sur

leurs proportions relatives. Ces informations permettent d’améliorer les schémas mécanistiques

existants.

Dégradation en condition isotherme sous différentes teneur d’oxygène

L’intérêt de ces manipulations est de vérifier quelle est l’influence de la teneur d’oxygène sur la

thermodégradation. Plusieurs voies de réaction sont soupçonnées et une possibilité pour observer

l’importance relative de la voie pyrolytique et de la voie oxydative est de faire varier la proportion

d’oxygène dans de l’azote. Les expériences ont été effectuées en condition isotherme à 370 °C avec

de 0 %, 5 %, 50 % d’oxygène dilué dans de l’azote et de l’azote pur.

Émission de MMA Le MMA est, dans tous les cas, le composé majoritairement émis lors de la

dégradation du PMMA. Cependant, on observe des différences temporelles. En condition non-

isotherme, les PMMA dégradés sous oxygène pur se dégradent à 280 °C alors que le début de l’émis-

sion se produit à 320 °C sous atmosphère inerte. Bien que ce soit le même produit émis, l’oxygène

accélère la dégradation en abaissant les énergies d’activation des étapes d’initiation des radicaux.

En effet, d’après HOLLAND, l’oxygène crée des peroxydes sur le PMMA synthétisé par voie radica-

laire protégeant ainsi les dégradations liées à des initiations par bout de chaîne ou par rupture des

liaisons tête-tête, mais il accélère l’étape d’initiation par rupture aléatoire de la chaîne principale.

Le MMA est le composé majoritairement émis et son suivi temporel permet d’observer la vitesse

de dégradation. Celle-ci donne des informations sur l’effet de l’oxygène : si sa présence accélère ou

non les réactions en jeu. Pour pouvoir être comparées, les différentes vitesses d’émission ont été

normalisées par rapport à leurs aires.

La comparaison des profils des vitesse pour différentes teneurs en oxygène (figure 3.46) montre

que le temps d’induction est approximativement le même pour toutes les dégradations. Ce temps

d’induction laisse penser qu’il s’agit du temps de formation d’hydroperoxydes qui se dégradent

pour former les radicaux initiateur de dépolymérisation. Ces hydroperoxydes forment deux radi-

caux, RO
.

sur la chaîne et un OH
.
.

Les dégradations sous oxygène pur et sous un mélange 50 %O2/50 %N2 (figure 3.47 a) se pro-

duisent à la même vitesse. Il existe cependant une différence dans le profil de dégradation. En effet,

en déconvoluant ces deux courbes (figure 3.13 b), la première dégradation semble être plus pré-

pondérante sous oxygène pur que sous le mélange 50 %O2/50 %N2. À l’inverse, la deuxième voie de

dégradation est plus importante dans le mélange à 50 %O2.

Cependant, cette expérience n’a été réalisée qu’une fois et sa reproductibilité n’a pas été vérifiée.
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Figure 3.46 –Comparaison des pro�ls de vitesse d'émission normalisée du MMA pour di�érentes teneurs
en oxygène dans un mélange oxygène-azote en condition isotherme à 370°C.
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Figure 3.47 – Comparaison des pro�ls de vitesse d'émission normalisée du MMA entre une dégradation
sous oxygène pur et sous un mélange 50 %O

2
/50 %N

2
oxygène-azote en condition isotherme à 370°C.

Émission des composés minoritaires Les composés minoritaires détectés présentent de faibles

intensités, souvent inférieures à la limite de détection de l’instrument. Seules les tendances sont in-

téressantes et notamment les profils d’émission. Les courbes qui seront présentées sont les vitesses

d’émission, en µg.s-1. Le bruit n’est pas pris en compte, de manière à réduire l’écart type lorsqu’il

n’y a pas d’émission.

L’acrylate de méthyle provient d’une dégradation secondaire. Ce composé est toujours détecté

quelle que soit la teneur en oxygène. Cependant, son émission est accélérée lorsque la teneur en

oxygène augmente.

L’émission de l’acrylate de méthyle provient d’un phénomène thermique et non chimique. Sa

formation est liée à un phénomène d’amorçage, accéléré par la présence d’oxygène. Il est remar-

quable que le temps d’induction de l’émission de MMA ne soit pas dépendant de la teneur en oxy-

gène.

On observe (figure 3.50 a et b) une émission de formaldéhyde et d’acétaldéhyde en présence
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Figure 3.48 –Déconvolution en trois courbes Fraser-Suzuki des vitesses d'émission normalisées pour
les dégradations sous (a) oxygène pur et sous (b) un mélange 50 %O

2
/50 %N

2
lors d'une dégradation

isotherme à 370°C.

Figure 3.49 – In�uence de la teneur en oxygène sur les pro�ls de vitesse d'émission (en µg.s-1) de
l'acrylate de méthyle en condition isotherme à 370 °C.

d’oxygène et pas sous atmosphère inerte. Leur présence peut s’expliquer comme produits d’oxyda-

tion des composés issus de la dégradation du PMMA. La formation de méthanol dépend fortement

de la présence et de la teneur en oxygène.

Tous les composés observés lors de la dégradation de PMMA sont dégradés plus rapidement en

fonction de l’augmentation de la teneur en oxygène et avec une vitesse d’émission plus rapide.

Conclusion

L’oxygène a une influence importante sur l’émission des COV issus de la thermodégradation du

PMMA. Que ce soit en condition non isotherme ou en condition isotherme, le PMMA se dégrade à

des températures plus basses, ou plus rapidement. On observe cependant, peu de différence entre

lorsque la teneur en oxygène est de 100 % ou de 50 %. Cela provient sûrement d’une saturation

des sites peroxydés. On observe aussi que même à de faibles teneurs en oxygène (5 %), il y a une

modification du profil d’émission des COV ainsi qu’une diminution du temps d’induction de la

dégradation.
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(a) Méthanol (b) Formaldéhyde

(c) Éthanol (d) Acétone

(e) Acétonitrile

Figure 3.50 – Comparaison des pro�ls de vitesse d'émission (en µg.s-1) entre des dégradations sous
di�érentes teneurs d'oxygène dans de l'azote en condition isotherme à 370 °C.

3.3.7 Conclusion

Dans ce chapitre, les résultats concernant l’analyse des COV issus de la dégradation du PMMA

par spectrométrie de masse à bas champ ont été présentés.

Les différents composés détectés ont pu être identifiés grâce à des mesures de masse exactes,

à la littérature et à la structure même du PMMA. Une méthode de détermination de la provenance

des ions a aussi été mise en place.

Les différents composés détectés ont été suivis en temps réel et l’ordre d’apparition des compo-

sés a pu être établi, apportant des informations sur l’initiation de la dégradation. En effet, l’initiation

de la dégradation du PMMA se produit par rupture aléatoire de la chaîne principale et non par rup-
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ture des chaînes pendantes.

Le PMMA se décompose majoritairement en COV ionisable par H3O+. La quantification des

différents COV a permis d’obtenir un bilan en masse à plus de 85 % de la masse initiale des échan-

tillons.

La fréquence d’acquisition des mesures est assez grande pour permettre d’appliquer des me-

sures thermocinétiques sur chacun des composés détectés. Cependant, dans le cas du PMMA, les

teneurs des composés minoritaires sont trop faibles pour que l’on puisse obtenir leur énergie d’ac-

tivation.

L’étude de l’influence de la teneur en oxygène montre une grande sensibilité du PMMA à l’at-

mosphère en ce qui concerne la vitesse de dégradation et la nature des produits émis.

Cependant, des questions restent en suspens, notamment le premier épaulement observé sur

les dégradations sous atmosphère inerte en condition isotherme, ou encore la provenance du 2-

propène nitrile.

Des études similaires sur des échantillons dont les caractéristiques comme les bouts de chaîne,

le degré de polymérisation, les impuretés. . .permettraient d’avoir plus d’éléments pour pouvoir ré-

pondre aux interrogations encore en suspens.
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CONCLUSION GÉNÉRALE

La compréhension de la dégradation des matériaux polymères est de façon générale relative-

ment complexe. Un des objectif de ce travail de thèse était l’étude des COV issus de la thermodé-

gradation et thermo-oxydation de matériaux polymères. Le travail de thèse a été effectué dans la

société AlyXan, en collaboration avec le Laboratoire de Chimie-Physique d’Orsay et du laboratoire

de Procédés et Ingénierie en Mécanique et Matériaux de l’ENSAM. Au cours de ma thèse, j’ai eu

l’occasion de travailler avec un spectromètre de masse FT-ICR à bas champ développé par la so-

ciété AlyXan.

L’utilisation de l’ionisation chimique contrôlée, associée à la grande précision en masse de l’ins-

trument, a permis une identification simple des différents ions détectés. Le suivi des évolutions

temporelles des teneurs de chacun des différents composés organiques émis a été possible grâce à

leur grande fréquence de mesure.

Ce travail a permis de valider deux couplages développés pour :

– la dégradation de l’acétaldéhyde,

– la dégradation de PMMA.

et de valider un nouveau précurseur d’ionisation chimique :

– l’ion p-difluorobenzène protoné.

Le couplage du BTrap avec une décharge plasma DBD a permis de comparer la quantification

obtenue avec le BTrap à celles obtenues parallèlement par GC-MS et FT-IR. Cette étude a permis de

construire un schéma mécanistique des chemins réactionnels, décrivant la formation des compo-

sés détectés lors de la dégradation de l’acétaldéhyde dans un plasma d’oxygène. Enfin, la fréquence

d’analyse du BTrap a mis en évidence une évolution temporelle des teneurs des différents effluents

lors de la décharge.

L’ensemble de ces résultats permet de mieux comprendre les phénomènes mis en jeu dans la

décharge et dans le dispositif expérimental.

Afin d’anticiper l’analyse des mélanges complexes liés aux émissions des COV issus de la dé-

gradation des matériaux polymères, la réactivité d’un nouveau précurseur d’ionisation chimique

par transfert de proton a été étudiée. Cette étude a mis en évidence un précurseur qui possède une

bonne réactivité, l’ion p-difluorobenzène protoné, (k ≈ kc /2). Il induit moins de fragmentation que

l’ion habituellement utilisé, l’ion H3O+.
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Conclusion générale

Par ailleurs, une méthode permettant d’obtenir facilement les rapports de branchement de la

réaction, sans connaissance préalable des autres paramètres de la réaction, comme les taux de

conversion des différentes espèces présentes, a été développée et utilisée. Cette méthode néces-

site simplement l’ajustement des courbes [Produit] = f ([précurseur]) avec une équation à 2 para-

mètres. Cette méthode est applicable dans notre cas, mais aussi dès lors qu’il y a des rapports de

branchement à déterminer.

Enfin, le couplage de cet instrument à un four a permis d’étudier l’émission de COV lors de la

dégradation de PMMA. Ces études ont apporté de nouvelles informations pour élucider les méca-

nismes de dégradation du polymère. Elles ont abouti à compléter les mécanismes déjà existant.

De plus, la résolution temporelle de l’instrument a permis de déterminer les différents para-

mètres thermocinétiques de chacun des composés émis, à condition qu’ils soient suffisamment

concentrés.

Cette technique se révèle être une technique prometteuse, pour comprendre les mécanismes de

dégradation de matériaux polymères. Associée à d’autres analyses, elle permettra peut-être d’obte-

nir un bilan en masse global.

Perspectives

Dégradation des polymères Ce travail de thèse ouvre de nombreuses possibilités d’études sur la

dégradation des matériaux. Cependant, des développements instrumentaux et méthodologiques

seront néanmoins nécessaires pour obtenir des analyses quantitatives et globales.

La détection des composés : CO, CO2, H2O ou des alcanes est nécessaire pour réaliser un bilan

en masse.

Utiliser en parallèle un analyseur FT-IR pourra résoudre le problème mais l’utilisation de tech-

niques d’ionisation spécifiques des alcanes ou des COx serait un plus pour l’instrument BTrap.

La thermocinétique est une méthode habituellement utilisée sur des méthodes globales. Elles

donnent des énergies d’activation en fonction du taux de conversion du matériau. On sait que la

dégradation ne se produit pas en une seule étape dans les matériaux polymères. Modéliser cette

dégradation par des paramètres thermocinétiques (une énergie d’activation et un facteur pré-ex-

ponentiel) est illusoire. Il serait donc intéressant de développer des modèles qui, dans un premier

temps, permettraient de donner une énergie d’activation pour chacun des composés détectés. On

sait pourtant que l’émission d’un composé peut résulter de plusieurs chemins de dégradation.

C’est pourquoi, dans un deuxième temps, il serait intéressant de pouvoir déterminer les paramètres

thermocinétiques pour chacune des voies, suspectées ou données par la déconvolution des profils

d’émission.

Du point de vue mécanistique, un schéma réactionnel a été proposé pour expliquer les prin-

cipaux composés détectés. Il serait intéressant d’associer des constantes de vitesse à chacune des

voies proposées pour faire corréler le modèle à chacun des profils d’émission des différents com-

posés.

Instrumentation Un des atouts majeurs des instruments BTrap est leur gamme dynamique. Il est

donc possible d’analyser des composés concentrés (%) en même temps que des composés à l’état

de traces (100 ppb). Cependant, la sensibilité basse des instruments est malgré tout une limitation
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dans l’étude des mécanismes de dégradation des matériaux polymères. En effet, il pourrait être

intéressant d’avoir accès aux premiers COV émis car ils donnent une information sur l’amorçage de

la réaction de dégradation.

Afin d’augmenter la sensibilité des instruments, plusieurs pistes sont possibles :

– soit augmenter la taille de la cellule et l’intensité du champ magnétique : nous avons vu que

cela était difficilement possible tout en gardant l’instrument transportable.

– soit augmenter le P.t dans l’instrument. Il n’est pas possible d’injecter un grand P.t dans l’ins-

trument, car cela augmenterait le nombre de collisions induisant une perte d’ions dans la

cellule. L’utilisation d’un piège mixte (magnétique, Radio Fréquence) pourrait permettre de

travailler à plus haute pression, donc d’augmenter la sensibilité.

Ionisation chimique L’étude de la réactivité du p-difluorobenzène protoné a été effectuée sur

une dizaine de composés, principalement des alcools. Il serait utile de poursuivre cette étude avec

d’autres familles chimiques connues pour fragmenter avec l’ion H3O+ : comme les aldéhydes, les

esters, les éthers, les cétones et les alcènes.
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ANNEXE 1 : QUELQUES POLYMÈRES

Tableau présentant les noms, les formules développées du polymère et du monomère, ainsi que

certaines propriétés et quelques applications des principaux polymères.
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Annexe 1 : quelques polymères
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ANNEXE 2 : ÉLÉMENTS ET MASSES EXACTES

Tableau présentant les différents éléments et leur masse exacte, montrant l’importance de la

précision en masse pour déterminer les formules brutes des composés détectés par spectrométrie

de masse.

Tableau 18 – Masse nominale, symbole, masse exacte et abondances relatives des isotopes (AR (%))
proportions relatives des 17 premiers éléments.

mn symbole masse (u) AR (%) mn symbole masse (u) AR (%)
1 H 1,007825032 99,985 20 Ne 19,99244018 90,48
2 D 2,014101778 0,0115 21 21Ne 20,99384674 0,27
3 T 3,016049268 0 22 22Ne 21,99138551 9,25
3 3He 3,01602931 0,000137 23 Na 22,98976967 100
4 He 4,00260325 99,999863 24 Mg 23,9850419 78,99
6 6Li 6,0151223 7,59 25 25Mg 24,98583702 10
7 Li 7,016004 92,41 26 26Mg 25,98259304 11,01
9 Be 9,0121821 100 27 Al 26,98153844 100

10 10B 10,012937 19,9 28 Si 27,97692653 92,2297
11 B 11,0093055 80,1 29 29Si 28,97649472 4,6832
12 C 12 98,93 30 30Si 29,97377022 3,0872
13 13C 13,00335484 1,07 31 P 30,97376151 100
14 N 14,00307401 99,632 32 S 31,97207069 94,93
15 15N 15,0001089 0,368 33 33S 32,9714585 0,76
16 O 15,99491462 99,757 34 34S 33,96786683 4,29
17 17O 16,9991315 0,038 36 35S 35,96708088 0,02
18 18O 17,9991604 0,205 35 Cl 34,96885271 75,78
19 F 18,9984032 100 37 37Cl 36,9659026 24,22
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ANNEXE 3 : TRAITEMENT DES DONNÉES MATÉRIAUX

De manière pratique, les traitements effectués pour suivre les COV issus de la thermodégrada-

tion du PMMA sont présentés dans cette annexe. Pour illustrer ce point, nous allons utiliser le suivi

des teneurs du MMA présenté dans la partie résultat.

Figure 51 – Exemple de spectre de masse de l'analyse des COV issus de la thermodégradation du
PMMA sous atmosphère inerte.

Les intensités sont recueillies pour chaque spectre, de même le temps auxquels ils ont étés en-

registré, le P.t correspondant à la quantité de matière introduit, ainsi que la température.

Dans l’exemple choisi, le temps d’échantillonnage est de 2 s. Cependant, il est fréquent qu’une

acquisition ne soit pas prise en compte. En effet, le temps de la séquence a été réduit au maxi-

mum pour pouvoir échantillonner le plus rapidement possible afin d’obtenir la meilleur définition

possible des courbes d’émissions. Si on trace le temps d’acquisition en fonction du numéro d’ac-

quisition, on observe une non linéarité de cette courbe indiquant des « ratés » dans les acquisitions.

Ces « ratés » poseront des problèmes lors des traitements ultérieurs que nous détaillerons ci-

après. En effet, en traçant le temps d’acquisition en fonction du numéro d’acquisition, cette courbe

devrait être linéaire, alors qu’elle ne l’est pas sur la figure 52. Cela est dû aux « ratés » de certaines

acquisitions.

Le suivi en temps réel des intensités des pics des ions MMA ·H+ (en bleu) et de l’ion précurseur

H3O+ (en rouge) est présenté figure 52 a. En appliquant l’équation de normalisation, on obtient les

courbes 52 b.

Après avoir quantifié les teneurs des composés pour chaque spectre, on obtient la vitesse d’émis-

sion en fonction du temps (figure 53 a). Si la masse émise pendant le temps de l’analyse, qui cor-
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Annexe 3 : traitement des données matériaux
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Figure 52 – Temps de l'acquisition en fonction du numéro d'acquisition.
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Figure 53 – Intensité du MMA et de H
3
O+ en fonction du temps.

respond au calcul de la vitesse d’émission multipliée par le temps de l’analyse, la figure 53 b est

obtenue. On observe que cette étape met en exergue les « ratés » d’acquisition.
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Figure 54 – Vitesse d'émission au temps t et masse émise entre deux acquisitions.

Par contre, lorsque la vitesse d’émission cumulée est tracée en fonction du temps (figure 54 a),

les défauts d’acquisition sont à nouveau présents, alors qu’ils n’apparaissent pas lorsque la vitesse

d’émission cumulée sont tracée en fonction du numéro d’acquisition.

Pour pouvoir calculer la masse totale de MMA détectés, il faut intégrer par rapport au temps.

L’intégration consiste à calculer l’aire comprise dans le rectangle de hauteur Vi et de largueur ti −
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Figure 55 – Vitesses cumulées de MMA en fonction du temps ou du numéro d'acquisition.

ti−1. Lorsqu’une acquisition n’a pas été prise en compte, le largueur sera double. L’aire calculée

ainsi le sera aussi. De la même manière, les défauts se compensent lorsque la masse cumulée est

tracée en fonction du temps (figure 55 b), alors qu’ils sont visibles quand la masse détectée cumulée

est fonction du numéro d’acquisition (figure 56 b).
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Figure 56 – Masse cumulée.

Pour obtenir la courbe du taux de conversion en fonction du temps, il est nécessaire d’utiliser

l’équation sur les aires calculées. En effet, si les points des vitesses sont utilisés, la non linéarité de

la courbe des temps impliquera une déformation de la courbe en fonction du temps (figure 57).
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Figure 57 – Taux de conversion.

Les résultats présentés, dans la partie IV au chapitre 3, sont la teneur, la vitesse d’émission, la

masse cumulée ou le taux de conversion en fonction du temps.
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ANNEXE 4 : EXPÉRIENCES EFFECTUÉES SUR LE PMMA

Présentation des différentes expériences effectuées sur le PMMA.

Tableau 19 – Noms et paramètres des di�érentes expériences e�ectuées sur le PMMA.

Nom méchanti l l on Précurseur Atmosphère tr eac T βcommandé βr éel

mg ms °C K.min-1

Sous atmosphère inerte en condition non-isotherme
PMMA-0-grad-2,5-1 5,25 H3O+ N2 250 / 2,5 1,21
PMMA-0-grad-5-2 4,06 H3O+ N2 200 / 5 3,77
PMMA-0-grad-10-3 3,7 H3O+ N2 100 / 10 9,02
PMMA-0-grad-10-4 5,4-5,7 H3O+ N2 50 / 10 9,40
PMMA-0-grad-10-5 4,7-5 C6H5F2

+ N2 200 / 10 9,29
PMMA-0-grad-20-6 4,1 H3O+ N2 25 / 20 17,57
PMMA-0-grad-40-7 4,05-4,45 H3O+ N2 30 / 40 34,92
Sous atmosphère oxydante en condition non isotherme
PMMA-100-grad-10-8 4 H3O+ O2 100 / 10
PMMA-100-grad-10-9 4 C6H5F2

+ O2 150 / 10
PMMA-5-grad-10-10 4,05 H3O+ 5O2-95N2 100 / 10
Sous atmosphère inerte en condition isotherme
PMMA-0-iso-330-12 6,9 H3O+ N2 200 330 /
PMMA-0-iso-340-13 3,45 H3O+ N2 200 340 /
PMMA-0-iso-350-14 2,45 H3O+ N2 350 /
PMMA-0-iso-360-15 3 H3O+ N2 360 /
PMMA-0-iso-370-16 2,7 H3O+ N2 150 370 /
PMMA-0-iso-370-17 2,1 H3O+ N2 150 370 /
Sous atmosphère oxydante en condition isotherme
PMMA-5-iso-370-18 2 H3O+ 5O2-95N2 150 370 /
PMMA-10-iso-370-19 2.6 H3O+ 10O2-90N2 150 370 /
PMMA-50-iso-370-20 2,85 H3O+ 50O2-50N2 150 370 /
PMMA-100-iso-370-21 1,85-2,4 H3O+ O2 150 370 /
PMMA-100-iso-370-22 2,1 H3O+ O2 150 370 /

Pour plus de simplicité les noms des expériences effectuées ont été choisis de telle sorte que les

conditions expérimentales y soient incorporées. PMMA-xxx-yyy-zzz-www avec :

– xxx : le pourcentage d’oxygène dans le mélange azote oxygène,

– yyy : le type de dégradation

– iso pour isotherme

– grad pour non isotherme,

– zzz : correspond à la température si isotherme et à la rampe si gradient,

– www : le numéro de l’expérience.
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ANNEXE 5 : MESURE DE MASSES EXACTES ET CALIBRATION

Le spectromètre de masse mesure avec une grande précision les fréquences cyclotroniques des

ions présents dans la cellule de mesure. Le but de la calibration est d’obtenir la masse exacte des

ions à partir de leur fréquence cyclotron. Pour cela, nous introduisons deux composés connus : le

précurseur (H3O+ m/z 19,018) et un calibrant (C6H5F2
+ m/z 115,0359), afin de pouvoir mettre en

relation leur fréquence cyclotronique et leur masse. Le but est de trouver les paramètres a et b de

l’équation de calibration présentée (cf. chapitre 2.2.2, p. 58). Cependant, la fréquence cyclotronique

d’un paquet d’ions de masse donnée dépend du nombre d’ions le composant. Donc la méthode

couramment utilisée est de commencer par calibrer en masse avec le précurseur et le calibrant. La

calibration obtenue permet de réduire les formules brutes possibles pour les rapports m/z détectés.

Une formule brute est ensuite attribuée à chacun des pics, en regardant les écarts de masse entre

l’ion attribué et la masse de l’ion détecté. Lorsque les écarts en masse sont inférieurs à 1 centième

d’unité de masse, la calibration est considérée comme correcte. Pour illustrer ce point, quatre cali-

brations sont effectuées sur les masses présentes sur le spectre de masse présenté figure 3.16 et les

résultats sont répertoriés dans le tableau 20.

Calibration 1 les calibrants sont le précurseur (l’ion H3O+, m/z 19,0184), et le difluorobenzène pro-

toné (C6H5F2
+, m/z 115,0359).

Calibration 2 les calibrants sont le précurseur (l’ion H3O+, m/z 19,0184), et l’ion méthacrylate de

méthyle (l’ion C5H9O2
+, m/z 101,0636).

Calibration 3 tous les ions minoritaires sont des calibrants (l’ion C4H7O2
+, m/z 87,0446 ; l’ion C4H9O+,

m/z 73,0653 ; l’ion C4H5O+, m/z 69,0340, l’ion C3H4N+, m/z 54,0344 ; et l’ion CH5O+, m/z

33,0331).

Calibration 4 tous les ions précédemment cités.

Pour les calibrations 3 et 4, la loi de calibration est ajustée sur les calibrants en utilisant la méthode

des moindres carrés. Le pic présent à la masse 50,7354 correspond au pic lié à l’harmonique du

premier ordre du pic majoritaire du MMA.

La calibration possédant un écart type minimal est la calibration 3, celle où tous les ions rentrant

en compte dans la calibration possèdent des intensités comparables.

La déviation en masse qui peut être observée sur les composés m/z 101 et 102, s’explique par

l’importance du nombre d’ions à ces masses-là. En effet, la fréquence cyclotron d’un paquet d’ions
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Annexe 5 : mesure de masses exactes et calibration

Tableau 20 – Masses exactes et écart en masse pour quatre calibrations di�érentes ainsi que l'intensité
et les formules brutes des ions détectés. En bleu correspondent aux pics ayant servi de calibrant en
masse pour la calibration.

Masse Calibration 1 Calibration 2 Calibration 3 Calibration 4 Ions Intensités
m/z ∆m (*1000 u.) (mexp – mth) Sans unité

19,0184 0,0 0,0 -3,2 -1,7 H3O+ 96,74
33,0331 1,2 2,7 -3,0 -0,9 CH5O+ 0,76
50,7354 1,57
54,0344 9,6 15,9 6,0 8,5 C3H4N+ 0,78
69,0340 9,4 21,0 7,8 10,1 C4H5O+ 2,86
73,0653 -2,9 10,3 -3,7 -1,6 C4H9O+ 3,87
87,0446 -9,6 10,3 -7,0 -5,6 C4H7O2

+ 2,41
101,0636 -28,0 0,0 -20,8 -20,5 12C5H9O2

+ 59,5
102,054 13C12C4H9O2

+ 3,58
103,035 13C2

12C3H9O2
+ 0,53

115,0359 0,0 37,4 12,9 11,8 C6H5F2
+ 5,81

12,04 12,66 10,44 10,50 Écart type σ∆m(*1000)

dépend de sa taille, le pic à la masse m/z 101 est ultra majoritaire, c’est pourquoi il possède un tel

écart.
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Résumé

Étude des COV issus de la dégradation thermique et oxydative des matériaux polymères

Les matériaux polymères sont aujourd’hui très présents dans notre environnement. La connaissance du
cycle de vie de ces matériaux, de la production à leur destruction, devient importante pour nos sociétés. Par
exemple, ces matériaux peuvent émettre des Composés Organiques Volatils (COV) qui sont souvent toxiques
et leur impact sur le milieu doit être évalué. L’objectif de ce travail de thèse a été de développer une méthode
pour identifier et quantifier ces émissions. La difficulté provient de la grande diversité de ces composés. Par
ailleurs, la méthode nécessite une fréquence de mesure élevée (temps réel) souvent incompatible avec les
techniques actuelles. Une solution analytique couplant un four et un spectromètre de masse haute résolu-
tion associé à une méthode d’ionisation chimique contrôlée a été développée. Celle-ci est basée sur un spec-
tromètre FT-ICR compact à bas champ magnétique, couplés à l’ionisation chimique contrôlée par transfert
de proton à partir de l’ion H3O+.

La validation de cette méthode pour l’analyse de gaz traces a été effectuée au LPGP, sur un système de
dépollution par plasma froid. Les résultats de dégradation de l’acétaldéhyde en fonction des conditions de
fonctionnement du réacteur sont présentés. L’ionisation par PTR conduit habituellement à la molécule pro-
tonée ce qui simplifie l’identification. Cependant, des fragmentations peuvent être observées. L’utilisation
d’un précurseur d’ionisation chimique plus lourd et moins réactif que H3O+ pourrait minimiser ces phéno-
mènes. L’utilisation du difluorobenzène protoné a été testée et comparée à celle de l’ion H3O+ et confirment
l’intérêt du nouveau précurseur. Le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) est un matériau très répandu :
plexiglas. Sa dégradation est a priori relativement simple puisqu’il s’agit très majoritairement d’une dépoly-
mérisation, accompagnée de la formation de produits minoritaires. La dégradation du PMMA a été étudiée
sous atmosphère inerte, puis oxydante. Les résultats obtenus sont présentés : produits émis, bilan en masse
et apport du suivi en temps réel de la dégradation, montrant, en particulier, que les produits minoritaires
sont émis après le monomère.

Mots-clés : dégradation thermique - oxydation - polymère - ionisation chimique - FT-ICR - spectrométrie de
masse - PMMA - plasma - COV - PTRMS - mesure en temps réel.

Abstract

Study of VOC emitted by thermal and oxidative degradation of polymeric materials

Polymeric materials are now ubiquitous in our environment. Knowledge of the life cycle of these mate-
rials from production to destruction becomes important for our societies. For instance, plastics may release
Volatile Organic Compounds (VOCs) are often toxic and their impact on the environment must be evalua-
ted. The aim of this thesis work is the development of a method for identification and quantification of these
emissions. The difficulty arises from the wide variety of those compounds. Moreover, the desired method
requires a high measurement rate ("real time") often incompatible with existing techniques. An analytical
device coupling a furnace and a high-resolution mass spectrometer associated with a controlled chemical
ionization method has been developed. This device is based on a low magnetic field FT-ICR compact mass
spectrometer used with controlled chemical ionization by proton transfer from H3O+ ion (PTRMS).

The validation of this instrument for trace gas analysis has been performed at LPGP, using a nonthermal
plasma depollution device. The results of acetaldehyde degradation according to operating conditions in the
discharge reactor are presented. PTR ionization usually leads to the protonated molecule, so that identifica-
tion is simplified. However fragmentations are sometimes observed. Use of a chemical ionization precursor
ion heavier and less reactive than H3O+ may minimize these drawbacks. Protonated difluorobenzene was se-
lected as a precursor and its reactivity was tested and compared with H3O+ reactivity and confirm the interest
of the new precursor. Polymethyl methacrylate (PMMA) is a widespread material : plexiglas. Its degradation
process is relatively simple since it consists in predominant depolymerization, along with formation of mi-
nor products. Degradation of PMMA has been studied under inert, then oxidative atmosphere conditions.
The presented results include identification of minor products and mass balance under different tempera-
ture conditions. Real-time monitoring of VOC emission showed time differences in emission peaks of MMA
monomer and minor products, each of them being emitted slightly later than MMA.

Key-words : thermal degradation - oxidative degradation - polymer - chemical ionization - FT-ICR mass spec-

trometry - PMMA - plasma - VOC - PTR - real-time measurement.
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