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R~-um&---I1 est montr~ que la polym6risation du chlorure de vinyle amorc~e par le chlorure de tertiobu- 
tyle magnesium en milieu t~trahydrofuranne comporte deux m~canismes; le premier conduit princi- 
palement h des oligom6res et des polym~res de faible masse mol6culaire et se produit surtout au 
d~but du processus. Le second, responsable de la formation des plus grandes molecules omit  b. un 
r6gime stationnaire. Lorsqu'un second compos~ organomagn6sien est utilis6 simultan~ment, il 
ralentit la polym~risation qui reste amorc~e surtout par le groupe tertiobutylique et diminue les masses 
mol&:ulaires. Inversement, le chlorure de tertiobutyle magnesium acc~l~re la r~action du second 
magn~sien avec le chlorure de vinyle conduisant essentiellement b. des oligom~res. On conclue fmale- 
ment que la r~action d'amorc,.age de la polym~risation en presence des deux magn~siens peut impliquer 
une forme associ~e halog~n~e de ces deux r~actifs. 

INTRODUCTION 

LE PROCESSUS de polym6risation du chlorure de vinyle (CV) en solution dans le t6tra- 
hydrofuranne (THF) amorc~e par le chlorure de tertiobutyle magn6sium (tBuMgC1) 
comporte une r6action d'arr~t qui limite le rendement de la polym&isation. (1) L'~tude 
cin6tique pr6cise effectu6e par analyse de la composition du milieu r~actionnel au 
moyen de la chromatographie liquide et surtout gazeuse, et par analyse chimique du 
pr~l+vement a montr6: 

(a) Que le processus comporte un r6gime stationnaire. (2~ 
(b) Que la consommation de l'organomagn6sien est accompagn6e par la formation 

quantitative de chlorure de magnesium. 
(c) Qu'il existe des r~actions secondaires de Wtirtz (couplage et dismutation) entre 

l'organomagn~sien et le monom6re, qui provoquent la formation d'isobut~ne, ~thyl6ne, 
dim6thyl-3,3 butane et qui, du fair de leur importance variable d'une exp6rience ~, 
l'autre, sont catalys6es par des traces d'impuret6s probablement m6talliques. 

(d) Que ces r6actions secondaries ne rendent pas compte de la totalit6 de l'isobut6ne 
form~.(3) 

Par ailleurs, le haut polym~re ne comporte pratiquement pas d'extr~mit~s insatur~es 
et la saturation est acquise du fait de la r~action d'arr&. (4) Enfin, une proportion 
importante du tBuMgC1 conduit ~ la formation d'oligom~res comportant de 4 ~ 20 
atomes de carbone ainsi qu'une certaine proportion d'extr6mit~s insatur6es. 

Pour rendre compte de ces observations, Fun de nous (3) a propos8 un m~canisme 
d'arr~t concert~ faisant intervenir en plus de l'organomagn~sien polym~re en croissance 
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une moldcule de monom6re  et un second composd organomag-ndsien b. rad ica l  macro-  
moldculaire  don t  le terme le plus simple est le tBuMgCl  lui-meme, et qui subit p robab le -  

ment  un rdact ion de ddcompos i t ion :  

C 1 - - M g - - R  ---> C 1 - - M g - - H  q- R ( - - H ) .  

Le composd R ( - - H )  reprdsente soit  l ' isobut~ne form6 pendan t  la react ion d 'arr~t ,  soit  
un ol igom~re insatur& Le mdcanisme concertE peut  ~tre reprdsentE par  le schdma 

ci-dessous : 

CL .CL 

~,),. ~ ------M~C~, + CH~:C~QCL 

cV\c ' + H--C--C--C-- 
/ 

C 

Ce mEcanisme impl ique  la fo rma t ion  d ' un  magnEsien vinylique (VMgCI don t  nous 
avons cherchd h p rouver  l 'existence, pour  cela, des prdl~vements du milieu rdact ionnel  
ont  Etd traitds b. l ' eau  tritide et analyses dans  un appare i l  de c h r o m a t o g a p h i e  gazeuse 
suivi d 'une  chambre  b. ionisat ion.  Cependant  l 'Ethylane obtenu ne prEsente aucune 
radioactivitE et done  la concent ra t ion  en VMgCI dans  le milieu rEactionnel demeure  

tou jours  tras faible. 
Ce rEsultat ndgat if  nous  a amend b. examiner  le c ompor t e me n t  du VMgCI seul ou en 

prdsence du tBuMgCl  dans  la po lymdr isa t ion  du CV. Le prdsent art icle ddcrit  
l ' in te rac t ion  des deux composds  magn&iens  qui a Etd alors  observde et trai te dgalement  

du chlorure  de sec. butyle  magndsium (sBuMgCl)  seul ou en presence de tBuMgCI.  

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

La preparation et la purification des divers r~actifs, le protocole de polym~risation, toujours 
effectu6e b. 25 ° dans le THF, les techniques d'analyse du milieu r6actionnel par chromatographie 
gazeuse ont ddj~ dr6 ddcdtes en d~tail, ta~ 

Quelques prdl~vements effectuds dans le milieu rdactionnel ont 6t6 inject~s, apr~s destruction du 
magndsien par l'eau et filtration des parties insolubles, dams un appareil de chromatographie liquide 
construit au laboratoire, 6quip6 de trois colonnes remplies, la premiere de m6lange sphdrosil XOA- 
200,075, 030,020, la seconde de sphdrosil XOA-400, la troisi~me de styragel 60 .~,; Le ddtecteur est 
constitu/: par un rdfractom~tre diffe~rentiel Waters R 4. Ces m~mes pr~l~vements on ~t~ ~galement 
injectds darts un appareil de chromatographie gazeuse avec programmation de tempdrature du type 
F & M 810 muni de colonnes silicone SE 30 b. 10 pour cent. Apr~s l'apparition des pies relatifs aux 
produits 16gers du milieu rdactiormel, la programmation de tempdrature est ddclenchde b. raison de 
8 ° p a r  m i n u t e  j u s q u ' a  300 °. 

A la fin de la polym~risation, le polym~re est s6par~ en deux fractions pr&-ipit~es respectivement par 
le mdthanol (IMe) et par l'eau (IH,O), s~chdes sous vide ou par chauffage rood&& Leurs masses 
mol~culaires sont d~termin~es par tonom~trie clans le dichloro-l,2 Ethane (appareil Mechrolab 301). 
Leur structure est &udi~e par spectrophotom~trie i.r. (appareil Perkin-Elmer 125) qui permet de 
d~terminer un indice de cristallinit~ ddfini par le rapport des densit~s optiques des bandes situdes 5. 
635 et 690 cm-1. Les spectres de rdsonance magn~tique nucl~aire (RMN), qui permettent de d~ter- 
miner les masses mol~culaires et d'~tudier les extr~mit~s de chaines, ('*) sont obtenus h l'aide d'un 
appareil Varian DA 60 IL avec des solutions/t environ 10 pour cent darts l'orthodichlorobenz~ne ou 
darts l'hexachlorobutadi~ne b. 150 °, la rdfdrence interne 6tant l'hexamdthyledisiloxane (HMDS, r = 
9,95). 
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R E S U L T A T S  

I1 est tout  d ' abord  utile de mentionner les rdsultats obtenus lorque la polymdrisation 
est amorcde par un seul organomagnEsien (Tableaux 1 et 2). La reproductibilitd de ces 
rdsultats n'est pas bonne ~ cause de l ' intervention de phEnomenes de catalyse qui 
portent  plus particuli6rement sur les reactions secondaires de Wtirtz entre l 'organo- 
magndsien et l 'halogdnure d'alcoyle qu'est  le monom~re. C'est pourquoi  les rdsultats 
prdsentds concernent des experiences dont  la durEe a Etd su~sament  longue et o~ les 
pMnom6nes  de catalyse interviennent relativement peu. 

TABLEAU 1. POLYMERISATIONS AMORCEE$ PAR UN SEUL MAGNF'-SIEN" RESULTATS CINI~TIQUES 

DurOc 
Promoteur Charge de l'autoclave (h) ~,Ic Pc Produits secondaires 

I II III ,4 B C 
tBuMgC1 457 2,23 6,28 20 0,81 6,28 0,29 9,84 0,10 
sBuMgCl 372 2,71 i 1,50 100 0,134 3,8 0,425 1,23 0,32 
VMgC1 392 2,32 4.63 20 0,034 1,27 - -  - -  n.d. 

n.d. = non d~termin~, Mc = monomere consomm~ en moles/l, Pc = promoteur consomm6 en 
moles/1 10 -2, I = THF en grammes, II = monom6re en moles/l, I I I =  magn~sien actif en motes/l 
10 -2, A = ethylene en moles/l 10 -2, B = R(--H) en moles/l I0-: .  C = R--CH=CH2 en moles/1 
10-". 

TABLEAU 2. POLYMt!RISATIONS AMORCI'~ES PAR. UN SEUL MAGNI=SIEN : ANALYSE 
DES PRODUITS OBTENq.JS (POLYMERES) 

Promoteur Fraction IM, Fraction IH20 

Poids (g) M~ Poids (g) M~ 

tBuMgCl 21,3 4200 4,7 1050 
sBuMgCl 0 - -  4,5 n.d. 
VMgC1 0 - -  0,4 n.d. 

Les r~sultats repor t ,s  dans le Tableau 2 confirment tout d ' abord  que seul le tBuMgC1 
permet d 'obtenir  un rendement appreciable en polym~re insoluble dans le m&hanol .  
Dans les autres cas, t 'on obtient uniquement  des quantit~s faibles de bas polym6res, et 
les r~actions secondaires (Tableau 1) rendent compte d 'une  propor t ion  importante des 
r~actifs consommes,  aussi bien le monom~re que le mag-ndsien. Dans  le cas du mag- 
nEsien vinylique, il n 'est  pas possible d'apprdcier les proport ions relatives des produits 
de couplage et de dismutation puisque l 'hydrolyse de ce magn~sien forme de l'dthyl6ne 
qui ne peut &re distingud de l'~thyl6ne form~ par la reaction de Wi.irtz; Le butadi~ne, 
produit  de couplage, a ~t~ mis en Evidence mais n ' a  pas ~t~ dose. 

Pour les expdriences compor tant  l 'utilisation de deux magn~siens, le protocole 
suivant a ErE adopt6:  la polym~risation est d~marrde avec le magndsien le moins actif; 
au bout de quelques heures le tBuMgC1 est ajout~. Des pr~16vements, aux fins d 'ana-  
lyse du polym~re ou des produits secondaires sont effectu6s avant et apr~s l 'addition 
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FIG. 1. Courbes cin~tiques relatives au couple VMgCI-tBuMgC1. [] VMgCl; O Monom~re; 
A tBuMgCl; 7 isobut~ne. La fl6che indique le moment oth s'effectue l'addition de tBuMgC1. 

du tBuMgC1, et jusqu'a la fin du processus. La Fig. i illustre les r~sultats cin6tiques 
obtenus avec le couple VMgCI-tBuMgC1 off l'addition du tBuMgC1 a ~t6 effectu~e au 
bout de 6 h. Ii apparah tr6s nettement que cette derni6re addition entraine non seule- 
merit la polym6risation du monom6re, mais ~galement la consommation du magn6sien 
vinylique. Les Figs. 2 et 3 illustrent des r6sultats analogues concernant le couple 
sBuMgCl-tBuMgCl. De nouveau l'on observe que l'addition de tBuMgCl entraine la 
consommation du sBuMgCl, h u n  degr6 moindre cependant que celle du VMgCI. Par 
ailleurs, la r~activit6 du tBuMgC1 est nettement diminu~e puisque en l'absence 
du second magn~sien il r6agit toujours en moins de 20 h. Les duties des deux 
exp6riences effectu6es avec le couple sBuMgCl-tBuMgCl sont nettement diff~rentes. 
Cela peut 8tre dfl pour une part b. une diff6rence des concentrations relatives des deux 
magn~siens, mais il est plus vraisemblable que des effets de catalyse sont intervenus 
lors de l'exp6rience la plus rapide. En effet, l'extrapolation de la courbe de consom- 
mation du sBuMgC1 (Fig. 2) avant l'introduction du tBuMgC1 laisse pr~voir une 
dur6e maximale de l'ordre de 50 h au lieu des 100 h observ~es dans le cas de l'exp~rience 
correspondante report6e dans le Tableau 1. Enfin. darts l'exp~rience de plus longue 
dur~e, il reste encore du tBuMgC1 actif au bout des 120 h, ce qui montre qu'il y a eu 
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ici inhibition de la r6activit~ du tBuMgCl. La consommation du sBuMgC1 est plus 
rapide que celle du tBuMgCl. En revanche, avec le couple VMgCI-tBuMgC1, la 
consommation des deux magn~siens suit un cours parall61e. 

Un certain nombre de r~sultats concernant les produits de la r6action sont rassem- 
bl~s dans le Tableau 3. 

TABLEAU 3. POLYMI~RISATIONS AMORCEES PAR DEUX MAGNI~SIENS 

Magn~sien initial RMgC1 mole/l. 10 -2 VMgCI sBuMgCl 
6,5 2,94 

Quantit~ initiale de monom~re (mole/l) 
Dur~e du premier stade (heures) 
Produits des r~actions secondaires (mole/l 10 -2) Couplage 

Dismutation 
Monom6re consomm~ pendant le premier stade (mole/l) 
Magn~sien consomm~ pendant le premier stade (mole/l 10--') 
Quantit6 de tBuMgC1 ajout6 (mole/l 10 -2) 
Durg'e totale (heures) 
Monom6re consomm~ (mole/l) 
R6actions secondaries (mole/1 10 -2) 

Fraction IM. du polym6re 

Fraction IHzO du polym6re 

Couplage R--CH=CH2 
Couplage tBu--CH=CH2 
Dismutation R(--H) 
Dismutation i-butane 
Dismutation 6thyl6ne 
Poids(g) 
Mo 
D63s/D69o 
Poids (g) 
Mo 

2,58 2,09 
5 3 

n.d. 0,1 
- -  traces 

0,01 0,02 
0,5 0,73 
9,8 8,22 

30 50 
0,45 1,01 
1 , 0  0,3 
0,01 0 

- -  0,11 
0,02 0,45 
- -  0,28 
1,5 12,5 

1200 
- -  2,37 

11,8 17,2 
450 520 

On remarque, en comparant  avec le Tableau 1, que les r~actions secondaires sont forte- 
ment modifi6es; En particulier, la r~action de couplage concernant le tBuMgC1, qui 
donne le dim~thyl-3,3 butane, est pratiquement supprim~e. Le r~sultat ne concerne pas 
cependant le second magn~sien. La r~action de dismutation est moins importante aussi 
bien pour le tBuMgC1 que le sBuMgC1. 

En ce qui concerne le polym6re, on note, en comparant  les r~sultats de Tableaux 2 
et 3, que la r~partition des fractions est profond~ment modifi6e; la fraction insoluble 
dans l 'eau est fortement augment6e alors que celle pr~cipit~e au m&hanol est nette- 
ment diminu~e et presque supprim6e darts le cas du couple VMgCI-tBuMgCI. De plus, 
les masses mol~culaires sont plus faibles. En revanche, l'indice de cristallinit6 est plus 
61ev6:2,37 darts le cas du couple sBuMgCl-tBuMgC1 au lieu de 1,85 dans le cas du 
tBuMgC1 seul. Certains auteurs l'expliquent simplement par la diminution de la masse 
mol6culaire. (5,~ 

L'analyse par chromatographie liquide (GPC) permet de montrer  une certaine 
6volution de la distribution des masses mol6culaires. Sur la Fig. 4, il apparait  nettement 
que, dans le cas du tBuMgCl seul, la distribution est double; Au d6but, la distribution 
des basses masses mol~culaires est pr~pond6rante, mais au fur et b. mesure que la 
conversion cro~t, le pic des plus hautes masses augmente fortement et son sommet se 
d6place tr~s 16g6rement pour pratiquement se stabiliser lorsque le rendement a atteint 
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FIG. 4. Chromatogrammes GPC dans le cas d'une polym~risation amorc~e par le t.BuMgCl soul. Les 
courbes a, b, c, d, correspondent respectivement ~. des conversions de 4, 16, 31, 37 pour cent. 

V, volume d'~lution: M, masse moI~culaire. 

un peu plus de la moiti6 de sa valeur maximale. Parall+lement, la distribution des 
faibles masses ne se traduit plus que par un 6paulement dont la position reste sensible- 
ment fixe. Ces r~sultats semblent montrer  qu'il existe deux m6canismes dont Fun, qui 
provoque la formation des plus petites molecules, op6re surtout au d~but du processus, 
tandis que le second int~resse toute la dur6e de la r~action et correspond vraisemblable- 
ment h u n  r~gime stationnaire. La Fig. 5 illustre les r~sultats obtenus avec le couple 
sBuMgCl-tBuMgC1; la premiere courbe (conversion 2 pour cent) correspond ~ un 
pr~l~vement effectu~ avant l ' introduction du tBuMgCl. Cette introduction ne provo- 
que pas de changements tr6s importants car le polym+re qui se forme correspond 
essentiellement ~t des masses mol6culaires faibles. On note cependant, comme dans le 
cas precedent, un petit d~placement du maximum vers les hautes masses. I1 n 'apparai t  
pas nettement deux distributions juxtapos~es, mais il est fort possible que ces deux 
distributions soient ici tr6s voisines. L'existence d 'un pic parasite d 'eau centr6 sur un 
volume d'~lution de 159 ml. d~forme le pic et masque tr6s probablement uric partie 
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FIG. 5. Chromatogramme GPC dana le cas d'une polym~risation effectu~e ca presence du couple 
sBuMgCl-tBuMgC1. Les courbes a, b, c, d, e, correspondent respectivement aux conversions de 2, 8, 

13, 19, 26 pour cent. 

importante des plus petites mol6cules d'oligom6res. Celles-ci peuvent cependant 8tre 
mises en 6vidence par chromatographie gazeuse. La Fig. 6 montre les chromatogram- 
mes obtenus avec le tBuMgC1 seul (a) et sBuMgCl seul (b). Dans les deux cas on note 
un nombre tr6s restreint de pics d'oligom6res poss6dant un temps de r6tention 
sup6rieur h celui du solvant (THF). La comparaison avec le pic d'isopentane, 6talon 
interne de concentration, permet de montrer que d'une part certains oligom6res sont 
communs aux deux magn6siens, d'autre part que leur quantit6 est relativement plus 
importante dans le cas du sBuMgC1 que darts celui du tBuMgCl. La Fig. 7 correspond 
/ tune  experience op~r~e avec le couple sBuMgCl-tBuMgC1. Les chromatogrammes 
(c), (d), (e), correspondent respectivement aux pr616vements effectu6s 1, 38 et 101 h 
apr6s l'addition du tBuMgC1. On peut tout d'abord conclure qu'il y a une proportion 
beaucoup plus importante d'oligom6res que dans le cas des magn6siens utilis6s seuls. 
De plus, la comparaison des trois figures (c), (d), (e), montre qu'il y a une 16g6re 
d6croissance du pic apparaissant h 200 °, s'accompagnant de la naissance d'autres pics 
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FIG. 6. Cbromato~'ammes des oligom~res form~ darts les polym~risation~ amorcx~ par tBuMgCl 
(a) et sBuMgC1 (b). R, rdfdrence; P, ddbut de la prograrnmation de tempdrature, 8°/rain. 
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FIG. 7. Chromatogrammes des oligom~res forrn6s dans la polym6risation en pr6sence du couple 
sBuMgCl-tBuMgC1. 

correspondant ~ des produits 16g~rement plus lourds. Malheureusement l'identification 
pr6cise de chaque pic ne peut ~tre effectu6e de fa9on certaine compte tenu de l'absence 
de produits modules pour ce type d'hydrocarbures chlor~s. On peut remarquer 
6galement qu'entre 38 et 101 h il n'y a pas d'6volution significative de la quantit6 
globale d'oligom~res, ce qui laisse penser que leur formation a lieu pr~f6rentiellement 
au d~but du processus. I1 convient de rioter finalement que si le pr~l~vement a 6t~ 
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trait6 ~. reau triti6e, un certain nombre des oligom~res d~tect6s sont radioactifs, ce qui 
suppose qu'ils provenaient d'un m6canisme ionique. 

L'6tude des spectres i.r. et RMN permet de tirer d'autres conclusions en ce qui 
concerne la structure des polym6res, et en particulier la nature des extr6mit6s de chaine. 
Lorsque l 'amorceur est le tBuMgC1 seul, il a ~t6 r6cemment confia'm6 (7) que chaque 
mol6cule est termin~e d'une part par un ~oupe  tBu, d'autre part par un ~oupe  
--CH2--CH2C1. Si le syst~me amorceur comporte VMgC1, on note toujours le ~o u p e  
terminal chlorom~thyle, mais le spectre i.r. r~v~le la presence de doubles liaisons 
vinyliques (1660 et 3080 cm-~), ainsi que des groupements carbonyles, aldehydes ou 
c6tones, (1740 cm-1);  Ces derniers proviennent vraisemblablement de l'oxydation des 
doubles liaisons vinyliques terminales par l'air. La Fig. 8 repr~sente le spectre RMN 
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FZG. 8. Spectre RMN de la fraction basse masse du polym~re obtenu avec le couple VMgCl-tBu/vlgCl; 
Solution b. i0 pour cent dans l'hexachlorobutadi~ne. 

de la fraction basse masse du polym6re obtenu en pr6sence du couple VMgCI-tBuMgC1. 
On peut identifier les extr6mit6s de cha~ne suivantes: 

- -groupe vinylique 

(A) H 
\ 

C=CH--CH, - -CHCI~-~  
/ (C) (X) 

(B) H 

dont le spectre ¢omplexe est du type ABCX2 ; Malgrd la mauvaise r~solution spectrale 
on distingue la rdsonance du proton H(C) (4-4,7 r) et celle des protons H(A) et H(B) 
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(4,9-5,3 r). Le spectre des deux protons H(X) est masqu~ par celui des protons ~ (7,8- 
8,5 r), des unit~s chlorure de vinyle. 

- - ~ o u p e  monochlorom~thylique --CH2C1 adjacent/t  un groupe --CH2, qui donne 
un triplet du premier ordre centr~ vers 6,45 r. 
- -groupe tertiobutylique, qui donne un singlet r~sonant vers 9,1 r. 
- -groupe m~thylique adjacent ~. un groupe m~thyl~nique, qui fournit un triplet centr~ 
vers 9,1 r, masqu~ par le singlet intense des protons tertiobutyliques. 

Ainsi, en pr6sence du couple VMgCI-tBuMgCI, les polym6res obtenus peuvent 
r~pondre aux formules d~velopp~es suivantes: 

CH2--~CH--( - -CH2--CHC1--) . - -CH2--CH3 (I) 

CH2=CH-- - ( - -CHz- -CHC1- - ) . - -CH2- -CH2 C1 (II) 

(CH3)sC---(--CH2--CHCI--)~--CH2--CH3 (III) 

(CH3)3 C---(--CH2--CHCI--)~--CH2--CH2 CI. (IV) 

Les structures termin~es par un groupement m6thyle ( I e t  III) impliquent dans la 
r~action d'arr~t l'enl~vement d'un atome de chlore de l'unit~ monom~re terminale; Ces 
structures sont toujours en tr~s faible quantitY. Cependant la majorit~ des cha~nes 
correspond au type IV. En effet, en n~gligeant la contribution des extr~mit~s de chaine 
vinylique et ~thylique, on peut d~terminer le deg~ moyen de polym~risation en nombre 
(DP,) en calculant les rapports des intensit~s des bandes correspondant aux divers 
protons de la chaine: 

(DP,)t RMN -- (aCHCI) x 2; (DPn)2 RMN -- (•CH2) X 9 
(CH_.C1) (tBu) 2 

On trouve, pour (DP,,)I la valeur de 9,5 (Mnl ~ 600) et (DP.)2 7,45 (Mn2 '~ 460). Par 
tonom6trie, on trouve une valeur de Mn de 450. L'6cart entre DP,,t et DP,,2 d6termin~s 
par R MN provient du fait que toutes les chaines ne se terminent pas par le groupement 
--CH2C1. Un calcul approximatif en prenant pour base Mn = 450 conduit ~ admettre 
que 90 pour cent environ de l'intensit6 du spectre des ~oupes  m6thyle est due au 
groupement tertiobutyle. Comme les ~oupes  m6thyle peuvent aussi bien provenir des 
structures I ou III, la contribution de l'amor~age par les groupes vinyle du VMgC1 est 
de l 'ordre de 5 pour cent de la totalit& Les ph6nom+nes observ6s sont analogues dans 
le cas off la polym6risation est amorc~e par le sBuMgC1 seul et par le couple sBuMgCl- 
tBuMgCl. L'6chantillon pr61ev6 avant l'addition du tBuMgC1 pr6sente un spectre 
RMN compos6 de doublets et triplets qui se chevauchent, centr6s vers 9,1 r et dus aux 
deux types de groupements m6thyle du radical butyle secondaire. L'examen du spectre 
du polym6re obtenu avec le couple sBuMgCl-tBuMgC1 permet de lui attribuer les 
formules d~velopp6es suivantes: 

CH3- -CH2- -CH-- ( - -CH2- -CHC1-- ) . - -CH,_- -CH2 C1 (V) 
1 

CH3 

CH~--CH2--CH-- ( - -CH~-- -CHC1-- ) . - -CH2--CH3 (VI) 

CH3 
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(CH3)~ C---(---CH_,--CHC1--).--CH~--CH,_ Cl (VII) 

(CHz)~C--(--CH_,--CHC1--),,--CH2--CH~ (VIII) 

En effectuant les m~mes calculs que pr~cedemment on peut conclure que la participa- 
tion du sBuMgC1 ~ l'amor~age de la polym~risation est aussi faible que celle du VMgC1. 
II est done possible de conclure que, en presence de VMgC1 ou sBuMgCl, le tBuMgC1 
reste le principal responsable de l'amorqage de la polym~risation; les deux autres 
magn6siens conduisent essentiellement ~ des oligom~res ou pour une faible part ~ des 
polym6res de bas poids mol~culaire. 

DISCUSSION 

Les r~sultats obtenus au cours de cette &ude nous conduisent h envisager une r6vision 
du m6canisme ionique propos~ jusqu'~t present pour la polym6risation du chlorure de 
vinyle amorc~e par le chlorure de tertiobutyle magnesium en milieu t6trahydrofuranne. 
Les chromatogrammes GPC de la Fig. 4 montrent en effet sans 6quivoque la presence 
de deux distributions qui vraisemblablement traduisent l'action simultan6e de deux 
m~canismes diff6rents. L'un, pr~pond6rant au d~but, donne surtout des produits de 
basse masse mol6culaire dont l'esp6ce la plus abondante poss6de un volume d'61ution 
de 141 ml correspondant h une masse mol~culaire de 400 environ. Ce m6canisme est 
probablement responsable de la formation de l'essentiel des oligom6res. Du fait que, 
lorsqu'on traite le pr~16vement b. l'eau triti6e, la plupart des oligom6res sont radio- 
actifs, on peut en d6duire que ce premier m6canisme est effectivement ionique. En 
revanche il est plus ditficile de pr~ciser la nature du second m~canisme, responsable de 
la formation de l'essentiel du polym~re, et qui est operant pendant toute la dur~e du 
processus. Toutefois il semble possible de conclure que la r6action d'arr6t ne s'accom- 
pagne pas forc6ment de la formation d ' i s o b u t ~ n e .  En effet, la Fig. 1 montre que le 
d6gagement d'isobut6ne cesse avant la fin du processus et, deplus, ce d~gagement n'est 
pas observ6 lorsque le syst6me comporte le magna~sien vinylique. Egalement il n'est 
pas certain que la r6action d'arr6t provoque la formation quantitative de ce magn~sien 
vinylique; Certes, la presence du magn6sien tertiobutylique entraine sa consommation, 
mais comme le montre la Fig. I cette r6action n'est pastotale instantan~ment. S'il 
devait se former du VMgCI, sa concentration devrait atteindre et conserver une 
certaine valeur finie car la vitesse de sa r~action sur le monom6re devrait ~tre fonction 
de cette concentration. (3~ Cette valeur devrait alors ~tre sutfisante pour que le 
traitement h l'eau triti~e permette de d~celer la pr6sense d'6thylane radioactif, contraire- 
merit au r~sultat de l'exp6rience mentionn6e dans l'introduction de ce m6moire. De 
nouvelles donn6es exp~rimentales sont donc n6cessaires pour pouvoir pr6ciser le 
m~canisme de transfert d'hydro#ne qui provoque l'arr6t de la croissance de la chaine 
macromol6culaire. 

Cependant, les r~sultats expos6s ici montrent que, lorsqu'il est present, le second 
magn6sien intervient dans l'arr& de la croissance des chaines macromol~culaires. En 
effet, celles-ci comportent toujours une extr6mit6 chlorom6thylique form6e par le 
transfert d'hydrog~ne, mais leur masse mol6culaire est nettement plus faible quelle que 
soit la fraction consid~r6e. Le second magn6sien intervient 6galement dans la r~action 
d'amor~age, non pas directement puisque les polym~res comportent essentiellement 
des extr6mit6s tertiobutyliques, mais indirectement puisqu'il ralentit la consommation 
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du tBuMgC1 aussi bien que celle du monom6re. En effet, la polym6risation admet un 
r6gime quasi stationnaire (2~ o~ la vitesse du processus est 6videmment d6termin6e par 
celle de la r6action d'amorqage. L'explication la plus probable de ce ph6nom~ne est 
que la r6action d'amorqage implique une forme de compos6 magn6sien, peut-~tre 
associ6e, comportant au moins deux groupements alcoyles. Les donn6es actuelles (8~ 
sur la structure des compos~s organomagn6siens dissous dans les milieux ¢th~r6s 
tendent h montrer l'e,,dstence d'un certain nombre de formes en 6quilibre, conform6- 
ment h l'hypothCse d¢jh ancienne de Schlenk. On aurait essentiallement: 

X 

RMg MgR ~ 2 RMgX .~- MgR2 + MgX2 

X 

ainsi que des ~quilibres de dissociation ionique: 

2 RMgX +-~ 2 RMg + + 2 X- 2 RMg ÷ -+- RMgX2- 

La structure des formes associ~es reste discut~e et l'on peut envisager ~galement: 

R X 
\ . . - - \  

Mg Mg 
/ ",,, / 

R X 

I1 peut exister finalement des formes polym~res telles que: 

] " 
Mg--X- - + , - - - - M g - - X  ~-- (n 1) RMgX 

Quelques donn6es existent sur la structure des m61anges de compos~s organom6talli- 
ques. Brown et  al.  ~9~ ont montr~ l'existence de r~actions d'~change des groupes organi- 
ques darts le cas du syst~me mdthyllithium-dipMnylma~6sium; Eastham et Kamien- 
sky "°~ ont montr6 r~cemment qu'il 6tait possible de preparer un compos6 mL,~te 
RMgR' en faisant rdagir un organomagn~sien et un organolithien darts l'~ther ~thylique. 
I1 en r6sulte donc la possibilit6 d'existence de compos6s qui comportent simultan6ment 
deux groupements organiques diff6rents lorsqu'on utilise un m~lange de deux organo- 
magn6siens. En plus de l'esp~ce monom~re RMgR', il peut s'agir d'esp~ces associ~es 
t elles que: 

X 
/ "-,, 

R--Mg Mg--R' 

X 

ou encore d'esp~ces de degr6 d'association sup6rieur ~ deux. C'est l'une ou plusieurs de 
ces esp~ces qui sont actives dans l'amorqage de la polym~risation, bien que les ~tudes 
r~centes ~11~ montrent que les esp~ces associ6es soient nettement minontaires. Cependant, 
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des r6sultats pr6c6dents (3) ont  prouv6 que lorsque le chlore 6tait 61imind du milieu 

rdactionnel par  pr6cipitation du MgCI2 sous forme de dioxanate,  la polymdrisat ion 

admet une p6riode d ' induc t ion  et ne commence que lorsque du MgCI2 est b. nouveau 
form6, probablement  du fait des r6actions secondaires. I I e n  r6sulte que les composds 

R M g R  ainsi que les formes associ6es exemptes de chlore ne sont  pas actives dans 

l 'amor~age de la polymdrisation.  Nous  sommes donc conduits  b. conclure que, dans la 

polyrndrisation qui nous  int6resse, l'esp6ce active est une forme associ6e halog6n6e. 

L'arnorqage int6resse pr incipalement  les liaisons M g - t B u  et celles-ci sont  moins 

rdactives lorsque l'esp6ce comporte  un second groupe alcoyle different du groupe 

tertiobutylique. 
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Abstract--It is shown that the polymerization of vinyl chloride, initiated by t-butyl magnesium 
chloride in solution in tetrahydrofuran, involves two mechanisms. The first gives chiefly oligomers and 
low polymers; it occurs essentially at the beginning of the process. The second mechanism, which gives 
mostly the higher polymers, shows steady state behaviour. When a second organo-magnesium 
compound is used simultaneously, it retards the polymerization which is still initiated chiefly by the 
t-butyl group, and it decreases the molecular weight. Conversely, the t-butyl magnesium chloride 
increases the reaction rate of the second magnesium compound with vinyl chloride giving oligomers 
almost entirely. Finally, it is concluded that the initiation process involves a halogenated associated 
form of the two organo-magnesium compounds. 

Sommario---Viene mostrato chela polimerizzazione del cloruro di polivinile, iniziato dal cloruro 
t-butilico di magnesio, comprende due meccanismi. I1 primo d~t per la maggior parte oligomeri e 
bassi polimeri; ha luogo essenzialmente all'inizio del processo. I1 secondo meccanismo, che da i 
polimeri alti principalmente, mostra un comportamento di stato di stabilita. Quando un secondo 
composto organico di magnesio viene usato contemporaneamente, la polimerizzazione, sempre 
iniziato principalmente dal gruppo t-butilico, viene ritardata, e il peso molecolare diminuisce. 
Contrariamente, il cloruro t-butilico di magnesio aumenta la velocit~ di reazione del secondo com- 
posto di magnesio con il cloruro vinilico, dando oligomeri quasi interamente. Infme viene concluso che 
il processo di iniziazione comprende una forma associata alogenata dei due composti organici del 
magnesio. 

Zusammenfassung--Es wird gezeigt, dab die Polymerisation yon Vinylchlorid mit t-Butyl-magnesium- 
chlorid als Katalysator in TetrahydrofuranlSsung nach zwei Mechanismen verl~.uft. Der erste ergibt 
haupts/ichlich Oligomere und niedrige Polymere; er tritt im wesentlichen zu Beginn der Reaktion auf. 
Der zweite Mechanismus, der gr6Btenteils hShere Polymere liefert, zeigt steady state Verhalten. 
Wenn gleichzeitig eine zweite Organomagnesium Verbindung verwendet wird, so verzSgert dies die 
Polymerisation, die jedoch auch weiterhin haupts~.chlich dutch die t-Butylgruppe initiiert wird, und 
das Molekulargewicht nimmt ab. Umgekehrt erhSht t-Butyl-magnesiumchlorid die Reaktions- 
geschwindigkeit der zweiten Magnesiurnkomponente mit Vinylchlorid und ffihrt fast ausschlie[31ich zu 
Oligomeren. Es wird daraus abschlieBend gefolgert, dab der Initiationsprozess fiber eine halogenierte, 
assoziierte Form der beinden Organomagnesium Produkte abl~iuft. 


