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R6sum6---La chloration/t  saturation darts du t6tracb.lorure de carbone/t  la temp6rature ambiante 
et en pr6sence de rayonnement u.v., d 'un poly~thyl6ne haute-pression ramifi6 et d 'un poly6thylene 
basse-pression lin6aire conduit/~ des produits chlor6s de structures voisines bien que le polym6re 
ramifi6 subisse un plus grand nombre de eoupures de chaines. Ces poly6thyl6nes satur6s en chlore 
pr6sentent une microstructure et un comportement thermique analogue/t ceux du polychlorure de 
vinyle chlor~ h saturation. 

INTRODUCTION 

D'ABONDANTS travaux a-e) concernant les poly6thyl6nes chlor6s (PEC), ont montr6 
que leurs propri6t6s d6pendent de la masse mol6culaire, de la structure des polym6res 
initiaux, de la m6thode de chloration et de la quantit6 de chlore introduit. La chlora- 
tion peut s'effectuer soit en suspension, soit en solution, soit encore en masse. Les 
catalyseurs utilis6s sont souvent l'iode, les chlorures d'aluminium et ferrique. 

La pr6sente publication a pour objet une 6tude comparative de la chloration en 
suspension dans le CC1, des poly6thyl6nes lin6aire et ramifi6 en pr6sence des rayonne- 
ments u.v., et h la temp6rature ambiante. 

P A R T I E  E X P E t L I M E N T A L E  

Polydthyldnes 

Les caract6ristiques des poly6thyl6nes haute-pression (PE-HP) ramifi6 et basse-pression (PE-BP) 
lin6aire sont consign6es clans le Tableau 1. Les mesures de masses mol6culaires et de densit6 oat 6t6 
effectu6es par Chromatographie sur Gel Perm6able (CGP) (Waters Associates) et sur Colonne /t 

TABLEAU 1. CARACTERIST1QUES DES POLYETHYLENES HAUTE-PRESSION RAMIFIE ET BASSE-PRESSION 
LINEAIRE 

l~I** 1Vlp* d(g/cm 3) CH3/CHat  CH/CH3"[" 

PE-HP 13 200 139 900 0,9204 3,6 × 10 -2 0,29 
PE-BP 7600 61900 0,9821 4 × 10 -3 

* KI. et lg71~ obtenus selon la r6f6rence polystyr6ne en CGP (Q = 1 I). 
t CHa/CH,:rapports  d6termin6s sur spectres R M N  accumul~. 

* Receipt delayed by British postal strike. 
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Gradient (Davenport). Les valeurs des rapports CHa/CH2 ont 6t6 d6termin6es par R6sonance 
Magn6tique Nucl~aire (RMN) (Varian DA-60-IL). t7~ 

Chloration 

Le polyna6re initial est soumis ~ un traitement conduisant/~ un produit de granulom6trie fine avant 
d'6tre gonfl6 par des vapeurs de chloroforme et mis en suspension dans du CC14. L'appareil de 
chloration a d6jh 6t6 d~rit par ailleurs. (a) 

La vitesse de chloration et le taux maximal de chlore d6pendent de l'homog6n6it6 de la suspension 
qui est, en particulier, fonction de la granulor~trie et de la cristallinit6 du polym6re initial. En 
presence de vapeurs de CHCIa, les prises de poids apr6s 60 h sont de 300 et 30 pour cent respecti- 
vement pour les PE-HP. Etant plus amorphe, le PE-HP se gonfle mieux et se chlore plus rapidement 
que le PE-BP. En de~h d'un taux de chlore de 66 pour cent environ, le milieu r~actionnel est h6t6ro- 
g~ne et comprend deux phases: la premi6re est constitu6e par des grains de polym6re gordt(~s et 
partiellement chlor~, la seconde, par une solution darts le CCl,) de polym~re dont le taux de chlore 
est SUl~rieur ou 6gal ~ 66 pour cent. En raison de la g~om(~trie de l'appareillage, des pr616vements 
repr6sentatifs de l'ensemble ne peuvent 8tre effectu6s qu'apr~s homog6nisation parfaite du milieu. 

Quelle que soit la nature des PE initiaux, le rendement d'une exp6rience de chloration est toujours 
de l'ordre de 75 pour cent et le degr6 de polym6risation moyen en hombre (DPn) d6croit avant que 
le taux maximal de chlore soit atteint. Les pertes seraient surtout dues h la formation de produits 
16gers, volatils ou solubles, non r6cul~rables par pr6cipitation. 

Les polym6res chior~ (PE--HPC et PE-BPC) (~tudi6s ici proviennent des fractions de plus hautes 
masses mol6culaires, recueillies apr~s pr~cipitation dans un m61ange m~thanol-t6trahydrofuranne 
(30-70 en volumes), ce qui repr~sente environ 60-80 pour cent des polym6res chlor6s bruts. 

Polydthyldnes chlords 

Les PE-HPC et PE-BPC ont 6t6 analys~s par i.r. (Beckmann IR-10, pastilles KBr) et RMN 
(solution h 15 pour cent clans l'hexachloro-butadi6ne chauff~e h 130°--r6f6rence:hexam6thyle - 
disiloxanne r6sonnant h 9,95~'). Les masses mol~ulaires moyermes en nombre (l~l,) et densit~ ont 
6t6 d6termin6es respectivement par osmon~tde (M6chrolab 502--solvant:orthodichlorobenz(~ne) 
et sur Colonne ~t Gradient (pastilles de 500 nag de polym6re obtenues sous une pression de 10 tonnes). 

Les teneurs en chlore ont (~t6 d6termin(h~s par argento-potentiom6tde. La min6raiisation de 50 ~t 
100 mg de polym~---m61ang([ avec du peroxyde de sodium (20 parties en poids) et du carbonate 
disodique (8 parties)--est r6alis([e darts un creuset en acier inoxydable. Cette m(~thode, raise au point 
dans ce laboratoire, a l'avantage d'etre rapide et pr6cise. 

En ce qui concerne l'6tude de la stabilit6 thermique de ces polym6res, nous avons utilis~ une thermo- 
balance Ugine-Eyraud B-60 et un four Heraeus ROK (A--4) 60. 

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

Taux de chlore 

Les taux de chlore (T) ont  6t6 d6termin6s pour  les P E - H P C  et P E - B P C  h diff6rents 
temps de chloration.  On constate que T atteint  sa valeur maximale  (,,, 74 pour  cent) 
apr6s 2 h et 4 h pour  P E - H P C  et P E - B P C  respectivement. La Fig. 1 repr6sente les 
variat ions du rappor t  C1/C en fonct ion du temps, C1/C 6tant ob tenu  d'apr6s l '6quat ion 
suivante:  

CI 14 T × 10 -2  

C 35,5-34,5 T × 10 -2  

A taux maximal  en chlore, CI/C est 16g6rement sup6rieur b. l 'unit6, cependant ,  on 
peut  ra i sonnablement  repr6senter les polym6res satur6s en chlore par  la formule 
globale: 

- - - ( - -C2 H2CI2--)n. 

L ' i n t6g ra t ion - -pa r  p lan im~tr ie - -des  spectres des pro tons  a-m6thines ( - - C H C I - - )  
et fl-m6thyl6nes ( - - -CH2-- )  r6sonnant  respectivement entre 4,05-6,05 z et 6 ,05-  
8,95 z, a r6v616 que si le rappor t  CHCI/CH2 du P E - H P C  crolt lorsque l ' on  augmente  
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FIG. 1. Rapport CI/C ~ fonction du temps de chlorat ion--([-1), I~_,-HP; ( 0 ) ,  PE-BP. I.,cs 
chiffres reprcksentent les valeurs  des  taux  de  chlore.  
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Flo. 2. Rappor t  C H C I / C H 2  en fonc t ion  du t emps  de chloration----(l-1), PE-HP; (O), PE--BP. 

le temps de chloration (Fig. 2a), ce rapport reste pratiquement constant dans le cas 
du PE-BPC apr6s 4 h (Fig. 2B). L'examen des spectres i.r. c9) conduit h un r6sultat 
analogue. II semble que les r6actions de transformation des unit6s - -CH~- -CC12- -  
en - - C H C I - - C H C I - - ,  d6jA signal6es dans l'6tude des polychlorures de vinyle sur- 
chlor6s (PCVS) ~1°~ se manifestent ici aussi, tout au moins en ce qui concerne le 
PE-HPC. 

En pr6sence de C12 et des u.v., les PE-HPC subissent des coupures de chaines, 
probablement aux points de ramification. En effet, les valeurs de l~I~ d6termin6es par 
osmom6tde sont de 5,2 × 104-3,9 x 104-2,8 × 104 apr6s 4, 6 et 8 h de chloration 
respectivement. En revanche, queile que soit la durL'e de chloration, une fois le taux 
maximal de chlore atteint, les valeurs de l~In des PE-BPC restent pratiquement 
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constantes et 6gales ~ 5 × 104. Parall~lement la densit6 des PE-HPC augmente de 
1,665 ~ 1,676 et 1,684, alors que celle des PE-BPC, ~gale ~t 1,664 reste inchang~e. 

La Fig. 3 repr~sente les variations de 1/DPn (en consid&ant l'unit~ monomrtrique 

hypoth~tique - -C2H2CIz--  de masse molreulaire 97 --  DPn =/Vl , :  97, pour le taux 
maximal en chlore) et du rapport CHC1/CHz en fonction du temps de chloration. 
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FIG. 3. Rapports 1~Din' et CHCI/CH2 en fonction du temps de ctdoration--PE-HP---(A), 
CHCI/CH2; (A'), I/DPn PE-BP---(B), CHCI/CH~; (B'), I/DPn. 

Pour chacun de ces deux polymrres chlorrs, les valeurs de ces deux rapports varient 
de faqon parallrle. Tout se passe comme si l'abaissement des masses molrculaires des 
PE-HPC dfi aux coupures de chaines favorisait des r~actions de r~arrangement 
entrainant une r~gularit~ croissante de la microstructure, d 'o~ raugrnentation de la 
densitr. Pour l'expliquer, on peut admettre des mrcanismes de chloration analogues 

ceux que nous avons suggrr~s pour le PCV: " °  11~ 
une rraction de substitution 

(u.v.) 
R - - H + C I  ° ~ R - - C I + H  ° 

conduisant h des motifs vinyles ou vinylidrnes; une rraction de drchlorhydration 

R - - C H z - - C H C I - - R '  (~'~') ) R - - C H ~ - C H - - R '  + H ° + CI ° 

suivie d'une rraction de chloration de la double liaison 

R - - C H = C H - - R '  + CI~ ("'~') ~ R- -CHClwCHC1- -R '  

ce qui expliquerait a prrsence prrdominante des motifs dichloro-l,2-rthylrne. 

Microstucture des P E - H P C  et PE-BPC  

Aprrs 2 h de chloration, le taux de chlore global du PE-BPC est de 47 pour cent. 
Une partie du polymrre est soluble dans le CC14 (PE-BPC-S = 41% en poids; 
T = 67 %), son spectre RMN (Fig. 4B) rrv~le la prrsence de s~quences polyrthyl~,ne 
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F]tL 4. Speetres RMN des PE-BPC apr6s diff6rents temps de chloration--(A), PE-BPC-I, 
2 h; (B), PE-BPC--S, 2 h; (C), PE-BPC, 411; (D), PE-BPC, 6 It. 

(PE) pur, organis6es en cristallites, comme le confirme l'analyse par diffraction X. 
Dans le domaine 4,05-8,25 ~-, le spectre du PE-BPC-S diff6re peu de celui de celui 
du m~me polym6re satur6 en chlore (Fig. 4D). La partie insoluble du m~me polym6re 
(PE-BPC-I  ---- 59 % en poids; T = 32 %; Fig. 4A), en revanche, a l'aspect spectral 
d 'un copolym6re (6thyl6ne--chlorure de vinyl). (12~ Une fois le taux maximal en chlore 
atteint (4 h), le PE-BPC n'6volue plus (Fig. 4C et D). Dans les mEmes conditions 
exp6rimentales, et / l  taux de chlore maximal, on observe une 6volution continue de la 
microstructure du PE-HPC (Fig. 5), h ce ph6nom6ne sont certainement li6es l'aug- 
mentation de la densit6 et la diminution de la masse mol~culaire de ce polym6re. 

Bien que la r~solution spectrale soit mauvaise, une analyse semiquantitative est 
cependant possible, si l 'on admet les hypoth6ses formul6es darts le Tableau 2 concer- 
nant les domaines probables de r6sonance des protons a (ax, a , ,  am) et # (/ix, # . ,  
~tt, ~]v) des diff~rentes triades que l 'on peut recontrer dans la chaine des P E-H P C 
et PE-BPC (Figs. 4 et 5). 

Les triades a m et am ont 6t6 signal6es dans l'6tude des PCVS. (9) La triade ~ tom- 
porte une unit6 trichloro-6thyl6ne. En ce qui concerne les spectres des protons m6thy- 
16nes: ~ et #n ont 6t6 identifi6s dans la chaine des copolym6res (chlorure de vinyle- 
chlorure de vinylid6ne)31 a. t 4) # . ,  est assimilable aux groupes m&hyl6nes des PCV. 
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TABLEAU 2. DOMINOS PROBABLES DE It~_,SONANCE DES DIFF~RENTES 
TRIADES a ET ~ DES PE-BPC (PROTO]~rS SOULICI@~S) 

Triades Domaines r 

(11 

0,i1 

~n 

~111 

~sv 

---CHCI--CHCI--CCIz-- 4,05-4,55 
--CHz--CI-JCI--CC12-- 

--CHCI--CHCI--CHCl-- 4,55-5,35 
--CHCI-C _HC1---CHz-- 

---CHz--C _HCI--CH2-- 5,35-6,05 

---C CI 2--CI'_I 2--CCI ~--  6,05--6,45 
-'-CC12--CI-J2--CH2--CCI2-- 

--CC12--C _H2--CHCI-- 6,45-7,55 

--CHCI-C_Hz--CHC1-- 7,55-8,25 

---CHCI-C _H2---(CH 2)~--CH2--CHCI-- 8,25-8,95 
n I> 4, s~uence PE 

aF.~- an....-~ am-~;~i'~. 
b 

I l I I I i I t I i I 
4 "5  6 7 8 9 

Fin. 5. Spectres RMN des PE-HPC apr~s diff6rents temps de chloration--(A), PE-HPC, 
2 h; (B), PF_~HPC, 4 h; (C), PE~HPC, 6 h; (D), PE-HPC, 8 h. 
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Quant/~ #~v, son domaine de r6sonance est connu dans le spectre du copolym6re 
(6thyl6ne-chlorure de vinyle), clz> 

Les mesures d'intensit6s relatives par planim6trie s'effectuent sur les surfaces 
d61imit6es par le spectre correspondant, la ligne de base et les deux verticales s6parant 
les diff6rents domaines de r6sonance (les intensit6s de protons ~ ont 6t6 divis6es par 
deux). Les variations des diff6rentes triades en fonction du temps de chloration sont 
repr6sent6es dans les Figs. 6 et 7 (avec 2~a~ + 27/3z = 1). Les points repr6sentant les 
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FIG. 6. Intensit6s relatives des triades a en fonction du temps de chloration ( - - ) ,  
PE-HPC, ( - - - ) ,  PE-BPC. 
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FIo. 7. Intensit6s relatives des triades ~ en fonction du temps de chloration ( 
PE-HPC; ( - - - ) ,  PE-BPC. 

, 

valeurs de a et fl du PE-BPC apr6s une chloration d'une dur6e de 2 h sont les moyennes 
arithm6tiques des fractions PE-BPC-S et PE-BPC-I.  

Darts rintervalle 2--4 h, l'accroissement de a I, a , ,  fl~, #H et la diminution de tim 
du PE-BPC sont dus/t  la chloration en tours (PE-BPC n'atteint son taux maximal 
en chlore qu'apr6s 4 h). 
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En ce qui concerne le PE-HPC, d6j~t satur6 en chlore, on constate une augmentation 
des triades ax, an, et une diminution des triades am, ft,, tim. Pendant le m~me laps 
de temps sa masse l~I. diminue de 10 4 ~ 5,2 × 10 5 et sa densit6 augmente. I1 semble 
logique de penser que ces 6volutions continues sont dues ~ la pr6sence des ramifica- 
tions dam la chaine du PE-HPC, et l'on peut imaginer des m6canismes do coupure 
int6ressant les s6quences ramifi6es plus ou moins satur6es en chlore tels que: 

I 

--CHCI4-CCI--CHCI-- 
- -  --I--I---- 

( ~ . )  I J 
I (~.) 

CH2(flm) (a~.,.,.) 
I 
I 

CHCI 
I 
I 

I 

--CHCI-I--CCI--CHCI-- 
- - . i - - 4 . - - - -  

(~1,) ' '  ' (-,0 
CH2(fln) (a , ,  u.v.) 

I 
I 

CC12 

/--CHCI--CCI2--CHCI--  + --CHCI--CH2CI 

J (~') (~,) • (~,,) (I) 
/ ) -  

[ --CHCI---CCI2--CHa--CHC1-- + --CHCI2 

{---CHC1--CCI2--CHCI-- + --CCI2--CH2CI 

(n) 
/ ) 

I "--CHCI--CCI2--CH2--CCI-- + --CH2CI 

Compte-tenu de la pr6sence d'une quantit6 importante d'acidc chlorhydrique qui 
peut jouer le m~me r61e que le chlore dans cos r6actions de coupure, on peut aussi 
avoir: 

--CH C_I~-_C_C_I--CHCI-- 
I (~,,) t , (".) 
CH2(flm) too, u.,.) , ) 

! 
I 

CHC1 
I 
! 

! I 

--CHCI-~C1---CHCI--  
I I 

(~,,) , (.H) I 

C H 2 ( f l . )  t o o . , . , . )  > 

I 

CCI~ 
I 

---CHCI--CHCI--CHCI+ + CHCI--CH,CI 

(~") (~") (m) 

HCI--CHCI--CH2--CHCI--  + --CHCI2 
(~.) (ft.3 

' --CHC1--CHC1--CHCI-- + --CCI2--CH2CI 
(".) (~3 

(IV) 

--CHCI--CHCI--CH2--CCI2--  -b --CHCI2 
(~,,) (~,,) 

Ces hypoth6ses ne sont pas limitatives et les variations des triades a et 13 PE-HPC 
peuvent s'expliquer par une combinaison pond6r6e des r6actions (I), (II), (III) et 
(IV). Les r~actions (I) et (II) seraient les plus fr6quentes. 

Au-del~ de 4 h do chloration, les deux polym6res sont satur6s en chlore. Seuls les 
PE-HPC 6voluent (triades a et fl, I('l. et densit6), les fonctions a et fl des PE-BPC 
sont toutes des droites parall61es a l'axe des abscisses. 
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Stabilit3 thermique des P E - H P C  et P E - B P C  

La stabilitd thermique des P E - H P C  et P E - B P C  est analogue A eelle des PCVS. (is' 16) 

La perte en poids est infdrieure ~t 1 pour  cent apr~s 20 h de chauffage ~t 195 °. Jusqu '~ 
300 ° environ, les produits  volatils provenant  de la ddgradat ion sont  principalement de 
l 'acide chlorhydrique (Fig. 8). Une  dtude de la cin&ique de ddgradation isotherme, 

8 0  

n 40 
<~ 

2 0  

I I I T [ 
200 300 400 500 600 

T,  °C 

FIG. 8. Perte de poids total (A) et perte de poids due h racide chlorhydrique (©) en fonction 
de la teml~rature (chaque point correspond tt une pyrolyse de 24 h). 

des tempdratures infdrieures ~ 270 ° a permis d 'a t t r ibuer  b, ces polym~res une seule 
dnergie d 'act ivat ion dgale ~t 50 kcal/mole environ. Cette valeur a dt6 aussi trouv~e 
pour  les PCVS les plus rdguliers. (1~ I1 est intdressant de remarquer  qu'i l  n 'y  a pas de 
diffdrence dans le compor tement  thermique des dchantillons P E - H P C  et P E - B P C ,  
pourvu  que ces derniers aient atteint le taux maximal en chlore. 
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Abstract--The limiting chlorination of branched high-pressure polyethylene and linear low-pressure 
polyethylene (promoted by u.v., in carbon tetrachloride and at room temperature) gives chlorinated 
polymers with similar structures, although high-pressure polyethylene undergoes chainbreaking. 
These chlorine-saturated polyethylenes have the same microstructure and the same thermal behaviour 
as the chiorine-saturated polyvinylchlorides. 

Sommario---La clorazione a saturazione in tetracloruro di caxbonio alia temperatura ambiente 
e con irraggiamento di raggi ultravioletti, di un politene alta pressione ramificato e di un politene 
bassa pressione lineare, conduce alia formazione di prodotti clorati con strutture tra di loro simili, 
anche se il polimero ramificato subisce un pif~ gran numero di tagli di catene. Tali politeni saturi in 
cloro presentano una microstruttura e un comportamento termico analogo a quello del policloruro 
di vinile clorato a saturazione. 

ZusammenfassungmDie S~ittigungschlorierung von verzweigtem Hochdruck-Polyiithylen und linearem 
Niederdruck-Polyiithylen (unter der Einwirkung von u.v. in Tetrachlorkohlenstoff bei Raum- 
temperatur) liefert chlorierte Polymere mit iihnlicher Struktur, obwohl bei Hochdruck-Polyiithylen 
Kettenspaltung eintritt. Diese mit Chlor gesiittigten Poly/ithylene haben dieselbe Mikrostruktur und 
dasselb¢ thermische Verhalten wie mit Chlor gesiittigte Polyvinylchloride. 


