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ABSTRACT

This memorandum presents the results of an exhaustive physico-
chemical study of a glycidyl azide polymer, GAP, with a branched
molecular structure. GAP is a hydroxy-terminated polyether containing
carbon, hydrogen, nitrogen and oxygen and having -Nj azide groups on
the carbon chain. This study was carried out within the framework of
an inquiry related to an accident that occurred at the DREV pilot plant
in October 1989. This study made it possible to identify some
impurities in the analyzed sample and indicated that the type of
polymer involved was not the cause of the accident.

RESUME

/7 Ce mé&morandum présente les résultats d'une &tude physico-
chimique exhaustive d'un polyazoture de glycidyle, PAG, & structure
moléculaire ramifie. Le PAG est un polyéther 3 terminaisons hydroxy-
les 2 base de carbone, d'hydrogen, d'azote et d'oxygéne et ayant des
groupements azotures, —N;, sur sa chalne carbon&e. Cette gtude a été
menée dans le cadre d'une enquéte relative 3 un accident survenu &
1'usine-pilote du CRDV en octobre 1989. Elle a permis d'identifier
certaines impuretés dans l'&chantillon analysé et de conclure que la
nature méme du polymere impliqué n'&tait pas en cause dans l'accident-é?
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FICHE DE SYNTHESE

Une famille de compos&s chimiques, les polymeres &énergétiques,
font présentement l'objet de recherches en vue de leur application dans
des formulations de propergols pour moteurs—fusées, d'explosifs
composites et de poudres & canon. Le but des travaux est de produire
des formulations qui auront des performances augmentées, une
vulnérabilité@ réduite et une production moindre de fumées lors de la
combustion par rapport aux produits conventionnels utilisant des
polymdres inertes. Ces polyméres &nergétiques sont en fait d'é&normes
molécules renfermant des groupements chimiques spécifiques 1i&s 3 un
squelette carboné. Lors de la combustion, ils libérent des quantités
impressionnantes de gaz et d'énergie. Ces polyméres devralent pouvoir
8tre utilisés comme base pour la partie caoutchoutique de la
formulation. Ainsi leur nature chimique m@me donnera & la formulation
une int@grité mécanique et physique indispensable 3 sa mise en oeuvre.

Le CRDV est impliqué depuis quelques années dans de tels travaux
de recherche et compte parmi ses réalisations la mise au point du po-
lyazoture de glycidyle, le PAG, & structure moléculaire ramifiée. Ce
produit semble vou& & un brillant avenir compte tenu des applications
potentielles dans les formulations de propergols pour moteurs—-fusées et
dans les formulations d'explosifs composites. Une usine expérimentale
a &té installée récemment au CRDV pour produire du PAG-ramifié & 1'é-
chelle quart-de-grand. Ce projet d'usine fait suite aux travaux de
synth2se, de purification et de caractérisation effectu@s au laboratoi-
re sur le PAG-ramifié&; le but de cette usine est de produire suffisam—
ment de polym2re pour les besoins de mise au point au CRDV de proper-
gols, d'explosifs et de poudres 2 canon de vulnérabilité r&duite.

Un accident est survenu 3 l'automne 1989 & cette usine expéri-
mentale lors de la manipulation d'un &chantillon de PAG-ramifi&. Les
travaux d'analyses chimiques et physico-chimiques décrits dans ce docu-
ment avaient donc pour but de permettre une caract&risation exhaustive
de 1'&chantillon impliqué dans l'accident. Nous voulions vérifier,
entre autres, la stabilité@ chimique et thermique de 1'é&chantillon et
s'il y avait présence d'impuret@s susceptibles d'en changer la sensibi-
1itd. Le présent mémorandum est un recueil des résultats de caractéri-
sation d'un lot de polyazoture de glycidyle.
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LISTE DES SYMBOLES

ATD Analyse thermique différentielle
ATG Analyse thermogravimétrique

ECH Epichlorohydrine

IR Infrarouge

MeCl Dichlorométhane

Mn 2 Masse molaire moyenne en nombre
Mw Masse molaire moyenne en poids
PAG Polyazoture de glycidyle

PECH Polyépichlorohydrine

RMN Résonance magnétique nucl@aire
Tg Température de transition vitreuse
THF Tétrahydrofuranne

TSV Test de stabilité sous vide

[n] Viscosité intrinsidque
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1.0 INTRODUCTION

En octobre 1989, un accident est survenu au CRDV lors de la
purification d'un échantillon de polyazoture de glycidyle (PAG) de
structure moléculaire»ramifiée. Dans le but de vérifier si 1'échantil-
lon de polymdre manipulé tait en cause, dd 2 une sensibilité inadéqua-
te ou & une instabilité particuligre, le groupe de Chimie organique/
analytique a &té mandaté par le comité d'enquéte pour en effectuer la

caractérisation chimique et physico—chimique exhaustive.

Le polyazoture de glycidyle ramifié est un polymére qui a des
fonctions énergétiques consistant en des groupements azotures, ~Ng3,
répartis sur la chalne carbonée. Ce type de polymére a &ét8 développé
au CRDV suite aux travaux du Dr. E. Ahad (réf. 1, 2 et 3) et il fait
1'objet de recherches au CRDV en vue de son incorporation comme liant
dans des formulations de propergols pour moteurs-fusées, d'explosifs
composites, de poudres & canon et de formulations pyrotechniques.
Toutes ces nouvelles formulations sont développées dans le cadre des

travaux sur des munitions insensibles dont la vulnérabilité ainsi que

la quantité de fumées produites durant la combustion seront réduites.

Les &tudes chimiques et physico—chimiques rapportées devaient
nous permettre de conclure si 1% nature méme de 1'échantillon de PAG-
ramifié 8tait en cause dans 1'accident. On a utilisé les techniques de
caractérisation chimique suivantes: 1la spectroscopie de résonance -
magnétique nucléaire, la spectroscopie infrarouge, les analyses thermb-
gravimétriques et thermiques différentielles, 1'analyse &lémentaire, la
calorimétrie & balayage différentiel, la chromatographie i perméation
de gel, la viscosimétrie, la détermination du contenu en eau par titra-
ge de type Karl-Fischer alnsi que par thermogravimétrie, et la stabili-

té chimique sous vide.
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Ces travaux ont &té effectués au CRDV entre octobre 1989 et mars

1990 dans le cadre du projet 32C, Fusées et missiles.

2.0 LE POLYAZOTURE DE GLYCIDYLE

-~

Le polyazoture de glycidyle est un polyéther & terminaisons
hydroxyles & base de carbone, d'hydrogdne, d'azote et d'oxygéne et
ayant des groupements azotures, -N3 sur sa chaine carbonée. Il en

existe 3 structure moléculaire linéaire et 3 structure ramifiée.

2.1 PAG-linéaire

Le PAG-lin€aire fabriqué selon le procédé américain breveté@
(réf. 4) a une fonctionnalité moyenne en hydroxyle &gale 2 1,6 et sa

structure chimique est la suivante:

b
i ——(0 — o1 — cu,)— oH

n
CH, Ny

od n varie selon le poids mol&culaire du polymére. Le PAG-lin&aire est
synthétiéé a partir d'un processus ré@actionnel 2 deux &tapes. La
premi&re consiste 3 faire la polymérisation du monomdre, 1'&pichlorohy-
drine (ECH). La seconde consiste en 1l'azidation de ce polymére, le

polyépichlorohydrine (PECH), par réaction avec 1l'azoture de sodium.

CLCH,~CH-CH, —— H{O-CH—CH }OH —> B{0—CH~CH,JOH
\/ | n | n

0 CH,C1 CH, N,

ECH PECH  paG




2.2 PAG-ramifié

Le PAG fabriqué selon le procédé du Dr. E. Ahad (réf. 1, 2 et 3)

a une fonctionnalité en hydroxyle de l'ordre de 10 et par conséquent sa

structure chimique

HO
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est de type ramifié:

OH
! |

[

Gn; OH

OH
oll: G = unité de PAG - CHy =— CH — 0 —

i

CH, N,
n = degré de polymérisation (nombre total d'unités de PAG)
n=(nl+n2+,n3+n“+...+n)=§ n

s i=1 1

5 < n < 400

500 < masse
n, = nombre
n, = nombre
ns = nombre

s = -nombre

Le PAG-ramifi§ est produit suite 3 la dégradation du polyépi-

chlorohydrine de haut poids moléculaire en présence du monomére, 1'&pi-

moléculaire < 40 000

d'unités de PAG dans le segment 1
d'unités de PAG dans le segment 2
d'unités de PAG dans le segment s
total de segments dans la mol&cule.

chlorohydrine, avec l'azoture de sodium dans le diméthylformamide

(DMF).




SANS CLASSIFICATION

4
\ oH OH
, i I
NaN4 Tnz Tn3
B —(0—cH—CH,}- OH + ECH ——  HO Gn; ! Ol
i n DMF (Ln“
CH,C1 |
OH
PECH PAG-ramifié

2.3 L'échantillon en cause dans 1'accident

L'échantillon de polymdre impliqué dans les manipulations lors
de 1l'accident survenu & l'usine-pilote du CRDV en octobre 1989, prove-
nait du lot GBP-039 préparé i 1'échelle quart—de—grand (réf. 5). C'est
un PAG de structure mol&culaire ramifife qui a &té synth&tisé& selon un
procédé similaire 3 celui décrit 3 la section précédente. La différen-
ce réside dans 1l'ordre d'ajout des réactifs. Lors de la synthése de
GBP-039, cet ordre a étérinversé par rapport au protocole précédemment
décrit (ré&f. 1). Dans ce protocole, 1'azoture de sodium, NaNgj, est'

entidrement incorporé au début de la réaction, puis le monomé@re ECH est

ajouté goutte & goutte durant une période de six heures.

"A la référence 6, Vander Werf, Heisler et McEwen ont rapporté
avoir formé du 1,3-diazido—2-propanol avec un rendement de 55% lors—
qu'ils ont ajouté graduellement une solution aqueuse de NaN, & une
solution de ECH dans le dioxane & 100°C. Il est & noter que le dioxane
est un solvant moins polaire que le diméthylformamide utilisé dans le
protocole du Dr. Ahad (réf. 1). La structure chimique du 1,3-diazido-
2-propanol est la sﬁivante: 7

CH 2N 3
i
CH-0H

i
CH Ny
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En tenant compte de la réactivité présumément grande des compo-
gés azido-organiques de faible masse moléculaire (réf. 6), nous pouvons
nous attendre @ ce que le 1,3—diazido-2—propaéol puisse &tre un composg
particulidrement réactif 3 cause du nombre de fonctions azoture, 2,

pour le nombre de carbones, 3, formant la chalne carbonée.

En se basant sur la viscosité relativement faible du produit
(voir section 3.1) ainsi que sur la procédure expérimenfale suivie lors
de la synthdse du lot GBP-039 et en tenant compte de ce que Vander Werf
et al. ont rapporté (r&f. 6), nous avons débuté nos analyses cﬁimiques
de 1'&chantillon de polymdre prélevé du lot GBP-039 en suspectnat la
présence de 1,3-diazido-2-propanol ou d'autres produits de méme

‘nature.

3.0 LES ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES

En vue d'effectuer une caractérisation chimique compléte du
polymére GBP-039, nous avomns planifié de le soumettre 3 une panoplie de
techniques d'analyses. La spectroscopie de résonance magnétique nu-
cléaire des noyaux 14 et 13C ainsi que la spectroscopie infrarouge
comprenant 1'&tude particuliére des bandes d'absorption dues aux fonc-
tions hydroxyles, nous renseignent sur la structure méme du. polymére et

permettent de vérifier la présence d*impuretés.

De méme, la calorimétrie @ balayage différentiel pour &valuer la
_ puret® et la stabilité&, 1l'analyse 2lémentaire pour déterminer le conte-
nu en carbone, hydrogéne, azote et oxygdne, la chromatographie d per—
méation de gel et la viscosimétrie pour déterminer la masse molaire,

nous renseignent sur les propriétés physico-chimiques du polymére.
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Le comportement thermique du polymdre peut &tre &valué au moyen
d'analyses thermogravimétriques et thermiques différentielles. La sta-
bilité chimique du polymére sur une longue période de temps peut &tre
estimBe grace au test de stabilité sous vide & 100°C durant 48 heures,
qui correspond en fait 3 un vieillissement accéléré. Un titrage de
typeikarl-Fischer permet de doser le contenu en eau, contenu qui peut

€galement 8tre vErifié par thermogravimétrie.

3.1 Echantillons €tudiés

L'&chantillon de polyazoture de glycidyle soumis aux analyses
provenait du lot GBP-039. Une quantité de 50g a &té prélevée sur les
1ieﬁx mémes de 1'accident et mise dans une bouteille de verre. Au
moment du prél@vement, 1'&chantillon paraissait homog@ne, d'une couleur
brun foncé et 4'ume viscosité apparente plus faible que celle attendue
normalement pour ce genre de produit lorsque fabriqué en laboratoire.
En vue d'effectuer nos analyses physico-chimiques, nous avons préparé

trois &chantillons distincts:

GBP-039-A correspondant au polymdre GBP-039 brut tel que
prélevé sur les lieux de 1l'accident;

GBP-039-B correspondant & une partie de 1'échantillon
GBP-039-A, que nous avoms soumis 3 une &vaporation
du contenu votatil sous une pression de 4 Torr, &
60°C durant 12 heures;

GBP-039-C  correspondant 3 une partie de 1'é&chantillon
GBP-039-B, auquel nous avons rajouté en poids, 13%
de dichlorom&thane (CH,Cl,) et 5% d'acé&tone
(cHzcocds).
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Dans certains cas, des analyses d'échantillons de PAG-lingaire
commercial, provenant du lot GLR-1000-5-2 de masse moléculaire 2000
obtenu de Rocketdyne (EU), ainsi que de PAG-ramifi& préparé au labora-
toire selon la méthode brevetée (R&f. 1) et provenant du lot GBL-50 de
masse moléculaire 3500, sont inclues pour fin de comparaison avec le

comportement du polymére GBP-039 préparé 2 1'usine-pilote.

3.2 Résonance magnétique nucléaire

Le rdle de la résonance magnétique nucléaire (RMN) dans cette
&dtude est d'identifier en premier lieu la nature des produits volatils
présents dans 1'&chantillon GBP-039 ainsi que d'examiner s'il existe

une anomalie dans la structure du PAG.

Le spectre de RMN du noyau 13c de 1'échantillon de polymére
brut, GBP-039-A, a été enregistré en un premier temps et est donné a la
fig. 1. Sur cette figure, chaque atome de carbomne de la mol&cule donne
jieu & un pic différent dont 1'origine des principaux est attribuable
aux fonctions CHO, CH,0 et CH N4 du PAG. Cependant, quelques pics sus=
pects seront 1deptifiés un peu plus loin comme &tant dus 2 des produits

volatils: 1'acétone et le dichlorométhane.

Par la suite, l'&chantillon GBP-039-A a &té soumis & une &vapo-
ration sous pression réduite, 4 Torr, et les spectres de RMN des noyaux
13¢ et 4 de la composante volatile sont §1lustrés aux fig. 2 et 3.
Par comparaison avec des spectres de la littérature (réf. 7 et 8), ces
derniers ont &té identifiés comme &tant un mélange de dichlorométhane
et d'acétone. La quantité de ces solvants, &valugée par 1'intégration
des pics dans 1'é&chantillon brut, GBP-039-A (fig. 1), est de 13% de
dichlorométhane et de 5% d'acétone. Le spectre de RMN du 13¢ de 1'&-
chantillon exempt des produits volatils, GBP-039-B, a aussi 8té enre-
gistré. 1I1 est donné 3 la fig. 4a. Nous 1l'avons comparé au spectre
d'un &chantillon de PAG-ramifié&, GBL-50, synthétisé au laboratoire et
donné 2 la fig. 4b. Malgré que les Zchelles d'intensité soient diffé-
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SANS CLASSIFICATION

9

DICHLOROMETHANE i T
; R ce il
; ‘ ; :
. : . H
t i ' 1 ] 1 -t i * -
. P s h . ' . PR
I RES N SRS
Il ] el Pl B S U T U Y Ao s 2 2 2 2oz L osa s a4 a saa o Bk IS
8 7 5 4 3 ] rpm
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| 4

rentes sur la figure, une observation attentive des deux spectres (fig.
4a et 4b) nous permet de conclure que tous les signaux du GBL-50 et du
GBP-039-B sont identiques.’ L'&tude des spectres ne permet donc pas de
constater de différence structurale appréciable entre ces deux

composés.,

En somme, la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire a
permis de déterminer que 1'8chantillon de polym@re GBP-039 impliqué
dans l'accident &tait constitué en majorité de polyazoture de glycidyle
contaminé par un mSlange de 13% de dichlorom&thane et 5% d'acétone.

3.3 Spectroscopie infrarouge

3.3.1 Interprétation du spectre IR

Le spectre infrarouge (IR) de 1'&chantillon GBP-039-A est donné
a8 la fig. 5. Ce'spectre est tout 3 fait similaire aux spectres IR des
Schantillons de PAG-ramifié synth&tis&s au laboratoire selon le procédé
breveté (réf. 1, 2 et 3). Les bandes d'absorption caracté@ristiques
sont situfes vers 3402 em™l, 2095 em™!, 1281 cm! et 1119 cm-l.

L'absorption situde vers 3402 cm™! esf attribuée aux vibrations
d'élongation des groupements -OH. Les bandes situées vers 2095 cn~?! et
1281 em~! sont attribuées respectivement aux &longations en phase et
hors~phase des groupements azotures (-Nz). Finalement la bande-vers
1119 cm~! est due aux &longations des groupements &ther (C-0-C).

3.3.2 Détermination du poids équivalent

Le'spectre d'une. solution de 1l'&chantillon GBP-039-A dans le THF
est illustré 3 la fig. 6. Ce spectre nous indique, par la présence des
deux bandes vers 3572 cm~! et 3501 cm~l, que 1'échantillon contient de

1'eaun,
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Le spectre IR par transformée de Fourier (FTIR) de 1'&chantillon
séché, GBP~039-B, dans une solution de THF est donné 2 la fig. 7. Ce
spectre montre une seule absorption symétrique vers 3400 cm ! et 1'ab-
sence des deux absorptions 3 3572 cm ! et 3501 en~ ! nous indique que
l'eau a &té presque complétemenf €liminée. Cette absorption symétrique
que nous observons sur le spectre de la fig. 7 est due aux &longations
des groupements hydroxyles en liaisons hydrogZne avec le solvant utili-

sé, soit le THF.

C'est en se basant sur cette absorption que le poids &quivalent
du polymdre GBP-039 a 8t& évalud selon la méthode décrite 2 la ré&f. 9.
Le résultat moyen obtenu pour quatre essais sur le GBP-039-B, est de
980 g/éq-OH.

3;4 Stabilité sous vide

Du point de vue sécurit®, la stabilité& chimique et la stabilit@
thermique d'un composé sont trd3s importantes. Cela s'avire particulid-
rement vral pour les produits @&nergétiques. Etant donné que la cin@ti-
que de décomposition thermique et chimique est tr@s complexe et gque les
mécanismes de réactions ne sont pas toujours tr&s bien connus, la plu-
part des méthodes servant 3 déterminer la stabilité d'un compos& chimi-

que sont empiriques.

Plusieurs techniques sont présentement utilis@es pour déceler
1'instabilité d'unrcompésérchimique isolé ou en contact avec d'autres
substances chimiques. Les techniques les plus connues sont l'analyse
thermique différentielle couplée 2 1'analyse thermogravimétrique et la
calorimétrie 3 balayage différentiel.

Dans le cas de mélanges, d'autres techniques sont tré&s utiles:
la chromatographie en phase gazeuse, la chromatographie sur couches

minces et la spectrométrie de masse. Toutes ces techniques servent 3
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séparer, 3 identifier et 3 quantifier les produits de décomposition.
Ceperdant ces méthodes sont laborieuses et exigent beaucoup de temps.
I1 est donc indispensable de connaftre un paramétre facilement quanti-
fiable et reproductible pouvant caractériser la stabilité d'un composé
ou la compatibilité de celui-ci avec les autres composants d'un

mélange.

I1 a été observé que les produits Instables dégagent des gaz
sous 1l'effet de la température. Partant de cette observation, umne
technique a &t€ mise au point: le test de stabilité sous vide (TSV).
Le TSV, &galement appelé test de compatibilité lorsqu'il s'agit d'un
mélange, consiste @ chauffer un produit ou un mélange sous vide et a
observer le volume des gaz dégagés. Bien que le TSV soit une méthode
empirique bas&e sur le fait qu'un produit instable ou qu'un mé&lange
incompatible dégage des gaz mnon-condensables, ce qui n'est pas toujours
le cas, ce test s'avére toutefols trds utilis&. Une description com-
pldte du test de stabilité@ sous vide, tel qu'utilis@ par la marine amé-
ricaine, est donnée aux références 10 et 11. Quelques m&thodes diffé-
rent l8gdrement quant 3 la température du test ou 2 sa durée. Nous
avons utilisé le test standard MIL-STD-650, m&thode 503.1 (réf. 12)
pour caractériser 1'échantillon GBP-039-B. Cette méthode implique un
vide de 5 Torr et une température de 100°C appliqués durant une période
de 48 heures. Pour un tel test, il a &té &tabli qu'un composé est jugé
stable si la quantité de gaz &mis ne dépasse pas 2 mL/g. De méme, deux
produits sont jugés compatibles, si le volume total de gaz dégagés ne
dépasse pas la somme des volumes de gaz dégagés par chacun des compo—

sants pris séparément.

_Trois &chantillons de GBP-039-B ont donc &t& chauffés sous vide
3 100°C durant 48 heures tel que stipulé& par la méthode. Pour réaliser
1'expérience, nous avons fait le vide dans le montage trois fois de
facon consécutive 3 une heure d'intervalle apr&s y avoir introduit le

polymere. Cette &tape permettait, nous l'espérions, d'éliminer toutes
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traces de solvants et d'autres espéces volatiles. Les montages ont
alors &td chauffés 2 100°C. I1 faut mentionner qu'aucune condensation
n'a 8t& observée sur les parois du tube durant le test. Les pressions
que nous avons lues sont donc imputables 2 des gaz. Les volumes de gaz
obtenus sont de: 5,39 mL/g et 5,70 mL/g. Le troisi2me montage ayant
souffert d'une perte de vide, aucune valeur n'est disponible pour

celui-ci.

Ainsi nous pouvons dire que 1'&chantillon GBP-039-B ne passe pas
avec succds le test de stabilitd sous vide. De 13, nous pouvons avan-
cer que ce polymdre est soit instable ou encore qu'il contient des es-
paces volatiles qui n'auraient pas eté compl23tement €liminé€es lors des
g8tapes de préparation des &chantillons au TS5V. Nous croyons qu'il est
fort probable que 1'&chantillon contienne encore des oligomdres vola-
tils de faible masse molé&culaire qui contribueraient 3 faire augmenter

la pression dans la cellule du TSV.

3.5 Analyses thermiques

L'analyse thermique dans son sens le plus large est la mesure de
1a variation d'une propriété physique ou chimique d'un matériel en
fonction de la température. L'analyse thermique différentielle (ATD)
consiste 2 mesurer la différence de tempé@rature entre un €chantillon et
une référence inerte alors que 1'analyse thermogravimétrique (ATG) con-—
siste 3 mesurer le gain ou la perte de poids d'un &chantillon en fone~
tion de la température. L'éx&cution simultanée de 1'ATD et de 1'ATIG
améliore les possibilités des deux méthodes, 1'information obtenue
gtant complémentaire. La consultation des deux thermogrammes permet
dans plusieurs cas de déterminer quel type de transition thermique est
en jeu (réf. 13).

Nous avons enregistré les thermogrammes d'ATD et d'ATG des
&chantillons GBP-039-A, -B et —C, ainsi que des &échantillons de
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référence, GLR-1000-5-2 et GBL-050, afin de comparer leur comportement
thermique. Les analyses thermiques différentielles ont &té réalisées 3
1'aide d'un calorimétre différentiel 3 balayage N° 910 de la compagnie
Dupont. Les analyses thermogravimétriques quant & elles, ont &té ef-
fectufes avec un analyseur thermogravimétrique N° 951 de la méme compa-
gnie. Les thermogrammes ont &té enregistrés 3 partir de la température
ambiante jusqu'd 700°C avec un incrément de 10°C par minute. Le poids

des &chantillons varie de 10,1 mg 3 10,7 mg.

Le comportement thérmique des cing échantillons par ATD est rap-
porté 3 la fig. 8. WNous constatons aisément que les courbes obtenues
se superposent et que les &chantillons ont des comportements thermiques
analogues. Dans tous les cas, les courbes démontrent des exothermes
qui ont pour maximum des valeurs de 230 x 2°C. Ce type d'analyse ther-
mique ne permet pas de déceler de différence notable entre les cing

échantillons soumis,

Nous retrouvons 3 la fig. 9 les analyses thermogravimétriques
des cinq &chantillons, L'&chantillon GBP-039-A subit une perte de
poids importante sous 100°C, ce qui suggdre qu'il contient des substan-—
ces velatiles, D'autre part, 1l'&chantillon GBP-039-C auquel nous avons
rajouté une quantité connue de solvants volatils posséde un comporte-
ment thermogravimétrique qui se rapproche de 1'échantillon GBP-039-A.
L'échantillon GBP-039-B, &chantillon duquel les volatils ont &t& préa-
lablement évaporés, démontre un thermogramme intermédiaire 3 celui d'umn
PAG-1inBaire, GLR-1000-5-2, et 3 celui d'un PAG-ramifi&, GBL-050,
exempt de la perte de poids sous 100°C.

3.6 Célorimétrierﬁibalayage différentiel

Le éompbrtement thefmique des &chantillons GBP-039-A, -B et -C a
été Evalué 2 l'aide d'un calorimétre 3 balayage différentiel de Perkin-
Elmer, mod&le DSC~2, 3 des taux de chauffe de 10°C/min et 20°C/min.
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Cette étude nous permet de constater que l'&chantillon GBP-039-A con-
tient des espéces volatiles dont le point d'&bullition est situé sous
75°C. Le thermogramme présente une série de pics endothermiquesla par~
tir de 40°C se poursuivant jusqu'au début de l'exotherme de décomposi~
tion du PAG 3 137°C. Ce comportement thermique est reproduit dans le
cas de 1'&chantillon GBP-039-C. Les &chantillons GBP-039-A et —=C don-
nent lieu 3 des thermogrammes difficilement reproductibles, cecl &tant
dd au fait que ces échantillods sont contaminés pas des solvants vola-
tils, et que ces solvants peuvent s'&vaporer lors de la mise en oeuvre

de 1'échantillon (capsulage du contenant).

Quant au GBP-039-B, les résultats de 1'&tude calorimétrique dif-
férentielle sont reproductibles et correspondent 3 ce 38 quoi 1'on peut
s'attendre pour un PAG-ramifi&. Nous observons dans ce cas le début de
1'exotherme de décomposition du PAG & 137°C sans la présence de pics

endothermiques entre 40°C et 137°C.

3.7 Analyse 8lémentaire

L'analyse &lémentaire pour déterminer le contenu en carbone,
hydrogéne, azote et oxygéne a &té€ effectuée avec un instrument de
Perkin-Elmer, modéle 240 CHN. Les résultats obtenus pour les &chantil-
lons GBP-039-A et -~B se retrouvent au tableau I. Les valeurs théori-
ques pour le PAG ainsi que pour un mSlange (824 PAG / 13% MeCl, / 5%

acétone) sont &galement rapportées au tableau I.

Les résultats obtenus avec l'échantillon GBP-039-B correspondent
3 toutes fins pratiques aux résultats attendus pour un PAG. Les résul-
tats de RMN répportés 3 la section 3.2 omt indiqué Que 1'échantillon
GBP-039~A contenait environ 13% de MeCl, et 5% d'ac&tone. Or les ré-
sultats de l'analyse &l8mentaire pour 1l'échantillon GBP-039-A sont
18gérement différents des valeurs théoriques calculé@es pour un mélange
(82% PAG / 137 MeCl, / 5% acétome). Ceci s'explique par 1'évaporation
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&chantillon c H N 0 Cl Remarques
y4 % % % %
PAG 36,4 | 5,1 | 42,4 | 16,2 0 valeurs
C3Hg 0Ny théoriques
M=99
HeCl, 14,3 { 2,4 0 0 83,3 valeurs
CH,Cl, théoriques
M=84
Acétone 62,1 {10,3 0 27,6 0 valeurs
CH3COCH 4 théoriques
M=58
PAG/MeCl,/Acétone | 34,8 | 5,0 | 34,8 | 14,6 | 10,8 valeurs
82% 13% 5% théoriques
GBP-039-A 36,5 | 4,3 | 38,0 { 16,6 - valeurs
expérimentales
GBP-039-B 38,2 | 4,4 | 40,8 | 16,6 - valeurs
expérimentales

des solvants volatils lors

lyse €lémentaire,

Le méme

du capsulage des récipients utilis&s en ana-

phénoméne a déjd &té observé lors des tests

de calorimétrie 3 balayage différentiel rapportés i la section 3.6.

effet, 1l'analyseur €lémentaire ainsi que le calorim@tre pour DSC sont
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deux instruments fabriqués par la m@me firme, Perkin-Elmer, et utili-

sent le méme type de contenants pour les tests.

3.8 Chromatographie 3 perméation de gel

Les &tudes de chromatographie & perméation de gel (CPG) ont &te
effectuBes avec un instrument de la firme Waters, mod8le 244A, 3 une
températdfé'dé 25°C et en utilisant le THF (sans stabilisateur) comme
solvant avec un débit de 1,0 mL/min. Sept colonnes Ultrastyragel de
Waters ont été utilis@es avec des porositd&s moyenmnes respectives de
105 A, 10% A. 103 A, 500 A, 500 A, 100 R et 100 A. Un détecteur ultra-
vioclet (UV) de Waters, mod&le 440, a &t& utilisé & 280 nm. Les

colonnes ont &té étalonndes selon la méthode décrite 3 la référence 3.

Les &chantillons GBP-039-A, -B et —C ont &té& caractérisés par
CPG. A la fig. 10, le chromatogramme CPG de 1'&chantillon GBP-039-A
présente un pic principal ayanﬁ trois petits &paulements suivis de
trois petits pics (a, b et c¢) et de deux autres petits pics (d et e).
Les &paulements ainsi que les pics a, b et c correspondent aux oligomé-
res du PAG tel qu'indiqué au tableau II. Les masses moléculaires mo-
yennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) de 1'échantillon GBP-039-A sont
respectivement de 5200 g/mole et de 3400 g/mole. Utilisant la valeur
de 980 g/8q.—OH pour le poids &quivalent dé&terminé 2 la section 3.3.2,
on trouve une fonctionnalité en hydroxyle de 1'ordre de 3,5 pour 1'é-
chantillon GBP-039; la fonctionnalité &tant d&terminée par le rapport
(Mn/poids équivalent).

Le chromatogramme de 1'échantillon GBP-039-B & la fig. ll est

. semblable au chromatogramme de 1'échantillon GBP-039-A 2 l'exception du
pic (d) 3 74,1 mL qui n'est pas apparent dans le cas de 1'&chantillon
GBP-039-B. Ce pic est probablement di au solvant puisque sa masse
moléculaire est inférieure 3 100. Le chromatogramme de 1l'Echantillon
GBP-039~C est semblable au chromatogfamme de 1'é&chantillon GBP-039-A.
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TABLEAU IT

Description des pics du chromatogramme CPG de 1l'é&chantillon GBP-039-A

" pic volume d'élution masse moléculaire
£ 0,5 mL approximative (M_)
g/mole
pic prinmcipal 52,5 Mw=5200; Mn=3400
lzzeépaulement 60,3 800
2~ "épaulenment 61,5 600
Bemeépaulement 62,8 400
petit pic (a) 64,7 300
petit pic (b) 66,2 200
petit pic (c) 67,8 100-200
petit pic (d) 74,1 <100
petit pic (e) 80,1 <100

En conclusion, 1'échantillon GBP-039~A contient du solvant. La
technique de CPG n'est pas approprife pour l'analyse qualitative et

quantitative de solvants dans le polymére.

3.9 Viscosimétrie

La viscosité intrinsdque [n] de 1'échantillon GBP-039-B a &té
déterminée dans le THF 3 25°C utilisant un viscosimitre de type
Ubbelohde. La valeur obtenue de [n] est de 0,060 dL/g. La masse molé-
culaire peut également étre calculée 2 partir de la relation de Mark-
Houwink:

[n] = 6,73 x 107% M 0,5% [1]
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Cette relation a été établie et rapportée pour le PAG-ramifié@ 3 la
référence 3. Dans cette relation, Mw est la moyemnne pondérale de la
masse moléculaire. En utilisant la relation [1], nous trouvons pour
1'échantillon GBP-039-B une valeur de Mw=4100 g/mol & comparer & une
valeur de Mw=5200 g/mol déterminée par CPG pour 1l'é&chantillon
GBP-039-A,

3.10 Teneur en eau

La teneur en eau des &chantillons GBP~039-A et -B, a &té déterm—
iné par la technique de titrage Karl-Fischer 3 1'aide d'un appareil de ‘
la compagnie Mettler moddle DL-18, ainsl que par thermogravimétrie, a
1'aide d'un analyseur d'humidit@ Computrac TMX de la compagnie Arizona

Instruments.,

L'appareil du type Karl-Fischer a été &talonné par ajout quanti-
tatif de dihydrate de tartrate de sodium, Les analyses par titrage ont
révélé une teneur en eau de 2,39% pour 1l'échantillon GBP-039-A et de
0,697 pour l'échantillon GBP-039-B.

L'analyseur d'humidifé par thermogravimétrie indique des pour-
centages d'eau dans le mdme ordre de grandeur, soit 2,80% pour l'échan-
tillon GBP-039-A et 0,58% pour le GBP-039-B, En tenant compte de
1'erreur entachant les valeurs obtenues par fhermogravimétrie et par
titrage, nous pouvons conclure que les deux ensembles de valeurs con-
cordent, Ainsi, en‘résumé, la tepeur en eau pour 1'échantillon de
polymdre GBP-039 impliqué dans l'accident est &value & 2,6%.

4.0 DISCUSSION
La panoplie de techniques utilisfes pour la caractérisation

chimique et physico-chimique du polymére GBP-039 impliqué dans l'acci-

dent ont permis de déterminer que ce produit &tait en fait comstitué

Shmew, BT
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d'un mélange de 13% de dichlorométhane, 5% d'acétone, 2,6% d'eau et
79,4% de PAG de masse moléculaire en poids &gale 8 5200 g/mole. La
spectroscopie de résonance magnétique nucléaire a permis d'identifier
et de quantifier les solvants pré&sents dams le polymére. La spectro-
scopie infrarouge a permis de déterminer le poids &quivalent en hydro-
xyle, 980 g/éq.-OH, du polymére et a aussi mis en &vidence la présence

d'eau.

Le test de stabilité sous vide permet de soupgonner la pré&sence
d'espéces volatiles autres que les solvants déjd identifiés par RHN.
Les &tudes par analyses thermiques confirment la présence de ces espd-
ces volatiles dans le polymére et fournissent de 1l'information sur leur
température d'&bullition. De méme par calorimétrie 3 balayage diffé-
rentiel, nous observons une premire espéce avec un point d'@bullition
de 40°C (dichlorométhane) puis une deuxidme espdce avec un point
d'ébullition de 55°C (acétone).

L'analyse €lémentaire confirme'la nature chimique du polymére
PAG dans l'Echantillon GBP-039. Cette technique n'est toutefoils pas
adéquate pour analyser un mélange ayant. des produits volatils, car
ceux-ci peuvent s'E@vaporer lors de la mise en forme de 1'échantillon
précédant 1'analyse,

La chromatographie 3 perméation dé gel a fourni de 1'information
sur la masse moléculaire du polym@re. La valeur obtenue a &té de
Mw=5200' Cette technique a aussi confirmé la présence d'oligomdres de

masse moléculaire plus faible que celle du polymdre.

La viscosité intrinséque du polymére &puré de ses solvants a &té
évaluée 3 0,060 dL/g. En utilisant la relation de Mark-Houwink qui
fait appel @ ce paramétre, la masse moléculaire a pu &tre calculée.

Nous avons ainsi déterminé une valeur de Mw=4100, ce qul se rapproche
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de la valeur déterminge par CPG. La viscosité relativement faible du
polymdre GBP-039, telle qu'observée au moment de 1'échantillonnage sur
les lieux de 1'accident, &tait en fait caus@e par la présence de sol-
vants incorporés au polymére. Environ 20% de 1'&chantillon prélevé

était constitué de ce mélange de solvants.

La teneur en eau a 8t& &valué au moyen de deux techniques, par
titrage et par thermogravimétrie. La quantit& d'eau moyenne ainsi dé-
terﬁiﬁée'ést de 2,%% dans le polymire GBP-039. Aprd3s séchage de 1'é-
chantillon il ne reste que 0,64% d'eau. Ces résultats démontrent que
les deux méthodes permettent d'obtenir de résultats concordants et sont

consBquents avec les analyses en spectroscopie infrarouge.

Toutes ces analyses ont &té menées en supposant la présence de
produits organiques énergétiques de faible masse moléculaire, un de
ceux—-ci @tant le 1,3-diazido-2-propanol. Cependant, & la lumigre des
résultats obtenus, nous ne pouvons pas confirmer la présence directe de
ce produit daﬁs le polym&re GBP-039. Toutefois, certaines analyses
démontrent la présence d'oligomeres de faible masse moléculaire que
nous ne pouvons identifier avec précision. Nous aimerions cependant
souligner que seldn toutes probabilités, la méthode de synth&se suivie
lors de la préparation du polymdre GBP-039 privilégie la formation de
composés azidés de faible masse moléculaire. Ces composés étant rela-
tivement solubles en milieu aqueux, ils seraient extraits du milieu
réactionnel & la fin du protocole expérimental lors des Aeux lavages
aqueux et du troisidme lavage avec le mélange eau/ac&tonme (90/10). 1Ils
ne se retrouveralent donc pas en quantit& appréciable dans la phase

" contenant le polymdre 3 la fin des &tapes d'extraction et de lavage.

L



SANS CLASSIFICATION
27

5.0 CONCLUSION

En somme, cette &tude chimique et physico-chimique nous a permis
d'identifier certaines impureté@s dans 1'&chantillon de polymé&re GBP-039
analysé. Nous pouvons aussi conclure que la nature chimique m&me de
1'échantillon de PAG-ramifié impliqué dans 1l'accident survenu &
1'usine~pilote du CRDV en octobre 1989 n'@tait pas la cause directe de
cet accident. 8i des oligoméres plus instables ont &té formé&s durant
la synth2se, ils ont probablement &t& &limin&s lors des &tapes de lava-
ge et ne sont plus présents dans l1l'échantillon lors de 1'accident.
Quant au constituant principal de cet &chantillon, les ré&sultats des

analyses montrent qu'il s'agit bien d'un polyazoture de glycidyle.
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