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Besoins

|dentifier et quantifier les émissions des materiaux
Un intérét fort pour les composeés organiques volatils (COVs)

Comprehension des mécanismes de déegradation
Contr6le d’un procédé industriel (café, cacao,...)

Anticipation des risques de pollution de l'air
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Techniques existantes

Analyse thermogravimetrigue (ATG)

Demande croissante pour I'analyse des gaz émis

— Couplages avec 'ATG

ATG - MS Quad ATG - FTIR ATG - GC/MS

CO,, CO, NOx, H,O Fonctions Analyse des COVs
chimiques perte du temps réel
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Technique développée

La méthode utilisée :

Coupler un four ou une balance ATG a un spectrometre
de masse FT-ICR associé a une méthode d’ionisation

douce et selective : I'ionisation chimique

Suivi dynamique des COVs a I’état de trace dans l'air
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BTrap : spectrometre de masse FT-ICR

Fourier Transform — lon Cyclotron Resonance

Aimant permanent a baschamp Bde 1-1,5T
= Instrument transportable

Détection large bande : 2-300 u

Spectre complet en 1 seconde
= Suivi temps réel

Mass Spectrum

Technique en piege _, "=Cyclopentanone |
= MS-MS . / CsHgO

07 4
06 4

05 +

Pouvoir résolutif (10 000) et mesure de o 1-hexéne
masses exactes CeH1o
— Acces aux formules brutes -
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lonisation chimique

Principe : Utiliser une réaction ion-molécule pour ioniser
directement les composés a détecter

v Inerte vis-a-vis de la matrice
v’ Sélectivité, peu de fragmentation

v Méthode quantitative (k connue)

Quantification Absolue : sans calibration

Cf poster : P-006 Le Vot et al.
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Couplage Four-BTrap

Etude des COVs émis lors de la thermodegradation de matériaux

GasMix

Event (Patm)

Echantillon A
Tube
Gaz vecteu’J\rWLl—‘ I‘VEime de fuite
o2 Pompage

—>

primaire
Capillaire
Pompage
) = :
[ secondaire

Nacelle (quartz

BTrap

e Four Tubulaire : Quartz

« Chauffage :
> Isotherme : ambiant a 1000°C

> Non isotherme : de 1 a 40 K.min1
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Séquence experimentale

lonisation : Source |E

Reéalisés dans

Réaction ion-molécule
la cellule ICR

Détection

Gaz pulsés = Contrble de la quantité de matiere introduite

‘ Introduction de la vapeur
d’eau

|| lonisation électronique

Introduction de I'analyte

A

Temps variable

Excitation et détection
des ions

‘ r ' . . . i . , Ejection des ions
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps (ms)

JFSM Orléans 2012 8



Polymeéthacrylate de meéthyle
PMMA « Plexiglas »

Polymere de choix pour valider la méthode d’étude de

. thermodegradation de matériaux
3

=
VAL\\ Réaction ultra majoritaire : depolymeérisation
9 © = MMA >90% sous N, ou sous Air

CHs
-~ Produits minoritaires de thermodégradation connus
Monomere : MMA
C5HgO, Résidu de charbonnage : 0%
M= 100 g/mol

Exemples d’applications

Panneaux signalétiques et publicitaires
Ameublement, décoration

Fibres optique

Implant en ophtalmologie ...
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Produits issus de la thermodeégradation
du PMMA sous N,

- e e Masse Formule  Fragment T(V,_ )

J 101,030 , ,
MMA détectée brute

j-Hon CHO™ 1 g ! 101 MMA non 372
] / R \ 4" "8~2

3 i@] C4H50\ 73,057 = oz 1 87 C4H802 non 379

)] o ‘ _ 13 - oui 372
| C,H,N | ] :

. ; 3 l _ 69 oul 372
‘ | J | 54 C;H;N non 375
g e i P g

30 40 50 sb \ 7'0 1&6 9'0 1:')0 110 33 CHSOH non 389

lons C,H,O" (m/z 73) et C,HO* (m/z 69) : Fragments de MMA.H*
Réactivité étudiée sur MMA pur

Suivi dans le temps des intensités des pics

Quantification en ppm puis en masse
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Comparaison entre ATG et BTrap

ATG PMMA sous azote 5K/min ATG BTrap

100 1 f/ssooc 1‘21 m schantillon (mg) 9,35 4,06
S ' 032 Débit (ml/min) 50 100
5 £E .
g 52 Rampe (K/min) 5 4,2
: L g8 V__ (%/min) 11.9 11.6
* 127 T (V,,,)(°C) 360 372

Temperstue (9 Profil identique
MS MMA détecté sous N, 5K/min V.« €gales
< < 3/2°Ci=s_ | Décalage en température
§ 60 o -_ ;D é‘%
E [, 2%  Mesure de température
g 20 4 I é é 1
& le 8  ATG mesure directe
250 300 Tempér?:tﬂure (oc) 400 450 . BTrap : Couplage
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Produits minoritaires et quantification

Suivi de I'émission du MMA Les produits minoritaires sont
. 7 N\ Y
> fmin formés apres le monomeére
EE " 'mf ]g; Composés Masse détectée (ug) % détecté
m;— 600 4 "Mz
E§ o miz 73 MMA 3600,3 88,7
&g 20 | m/z 69
N R _ C,H,0, 138,7 3.4
Température (°C) C3H3N 32,7 0,8
CH,OH 83,5 2,1
Suivi de I'émission des composés secondaires total détecté 3855,2 95,0
- -1
fmin masse échantillon 4060,0
$ 24 - C4HB02 e C
22 x| La quantification indique un rendement
o £ 02 CH30H
° 2o proche de 90% en MMA

280 300 320 340 360 380 400 420

Température (°C)
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Dégradation de PMMA a 10 K.min!

Influence de la masse d’échantillon

Influence de la masse sur I'émission du

MMA

20 1
_I-“ 18 Brut e
b
27 + 5,55 mg
€ B 3,7 mg
=
= 4

04

350 400 450

Température (°C)

300

MMA normaliseé

Influence de la masse sur I'émission du

masse (.10°s™)
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420
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360 400

Température (°C)

340

Reproductibilité des mesures

Proportion de MMA émis

= Indépendant de la masse d’échantillon
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Dégradation isotherme

Acces aux profils temporels de I'eémission

Suivi du MMA lors de dégradation Suivi du MMA lors de dégradation
isotherme isotherme
< XY
o « T=370 o ¥ 7% + T=370
= B2 s ™
o = T=360 22 N = T=360
T % T=350 ) ., T=350
< 20y T=340 = % i o T=340
S £l « T=330 S e & e, | T=330
S t‘h . . ‘ E 0,0 mﬁ.é—mwﬁt— . g—
40 60 80 100 120 0 2 4 6 8
Temps (min) Temps (min)

Existence d’'un épaulement :

2 phases de déegradation :

1¢¢ phase dépend peu de la température t(V,,.,) ~ 1,5-2 min
2¢me phase sensible a la température t(V,,,,) = 2-10 min
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Influence O, en iIsotherme

En présence d’oxygene

suivi du MMA lors de la TD du PMMA a
370°C, teneur en oxygene variant

o
[7]
I

Q + 5% 02

: - 100% 02
/3'\ 0% 02
_ 50% 02

Temps (en minutes)

o
=N

Intensité normalisee

o
o (N
&m ag
|

» Accélération de la degradation
 Disparition épaulement

» Existence d'un seuil ou la concentration d’'oxygene n'a plus
d’'influence
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Schéma mecanistiqgue

Scission initiée par le transfert de radicaux aux extrémités vinyliques

CHs CHs R
/"\ ) |

[ ]
" CH;—C—CH,—C=—=CH, + R® —— ~n~CH,—C— CH,—C—CH,

C—0 =0 c=—0 '€=—0

O—CHz O—CHj; O—CH; O—CH;

R
K
—db- Hzc_C_CHz + nMMA + R'e
depolymeérisation
compléte T:O

O_CH3

L.E. Manring. Thermal degradation of poly(methyl methacrylate). 2. Vinyl-terminated polymer,
Macromolecules 22 (1989) 2673-2677
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Conclusions et perspectives

Le couplage Four-BTrap apporte de nouvelles informations a I'étude
de la thermodégradation de matériaux

 Technigue reproductible

* Identification des composés emis

e Quantification vérifiee

* Profil temporel individuel de chaque composé

e Etudier I'influence des caracteristigues du PMMA sur la nature et le
profil temporel des produits eémis

o Comparaison des profils isothermes avec les mesures ATG dans les
mémes conditions (température, masse, atmosphere, débit, ...)

e Etudier I'influence de I'oxygene

Etendre ces études a d’autres polymeres (PE, PP,...)
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