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R6sum6--La chloration d'un poly6thyl~ne haute pression ramifi6, h diff6rentes temp6ratures, dans 
du CCi4 et du t6trachloro-l,1 2,2-&hane, en pr6sence d'u.v., permet d'61ucider l'influence de la 
temp6rature et de la nature du solvant sur les diverses caract6ristiques du polym6re chlor6. 

Le CC14, transparent au rayonnements efficaces de la lampe u.v., permet une chloration plus 
6nergique du polym~re. A taux de chlore 6gal, le hombre de coupures de chaine du polym~re chlor6 
est plus important dans le CC14 clue dans le t6trachloro6thane, et il augmente encore lorsque l'on 
616ve la temp6rature de la r~action de chloration. 

La microstrueture des polym~res chlor6s ~t saturation est plus r6guli~re avec le CC14 et comporte 
un plus grand hombre de S&luences dichloro 1-2 6thyl~ne--CHCI--CHC1---. En suspension, les 
rendements sont les m~mes darts les deux solvants. Dans le milieu t6trachloro6thane, lorsque l'on 
augmente la temp6rature, il y a d6gradation du polym6re en produits volatils ou solubles, non r6- 
cup6rables par pr6cipitation. 

I N T R O D U C T I O N  

A u  COORS d 'une  publication pr6c6dente, " )  trai tant de l'influence de la dur6e de 
chlorat ion au-del~t de la saturation, nous  avons mis en 6videnee un compor tement  
diff6rent des poly6thyEnes lin6aire et ramifi6. Cette 6tude a 6t6 entreprise h 20 °, les 
polym6res 6tant en suspension dans le CC14, en pr6sence d'u.v. 

Le poly6thyl6ne haute pression ramifi6 (PE -HP)  etteint le taux maximal  en chlore 
( ~  73 pour  cent) apr6s deux heures de chlorat ion;  au-del/~ de cette dur6e, sa micro- 
structure et ses propri6t6s continuent  ~ 6voluer ( rapport  en hombre  (CHCI/CH2),  
densit6, masse mol6culaire lVl . . . . .  ). 

En ee qui concerne le poly6thyEne basse pression lin6aire (PE-BP),  une fois son 
taux de chlore maximal  atteint (apr6s 4 hr de chloration), il n 'y  a pas d '6volution ni de 
sa microstructure,  ni de ses propri6t6s. 

Le pr6sent travail a pour  objet l '6tude de l'influence de la temp6rature de chlora- 
t ion et du milieu r6actionnel (nature du solvant) sur les diverses caract6ristiques des 
P E - H P  chlor6s ( P E - H P - C ) ,  en particulier sur leur microstructure.  

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

Polym~re--Les caract~ristiques du PE-HP sont 

l~ln: 63.000 (mesur6e par osmom6trie h 90°C darts l'orthodichlorobenz~ne) d(g/cm3): 0,9204-- 
CH3/CH2:3,5" 10-~-CH/CH3:0,29 (ces deux derni~res valeurs oat 6t6 d6termin6es par RMN~2)). 

Solvants 

Divers solvants oat 6t6 test6s h 20 °, en chlorant du polym6re pendant 4 hr, ce sont le t6tra 1,1-2,2 
chloro6thyl6ne ou perchloro6thyl6ne (PCE), l'hexachlorobutadi6ne (HCB), l'hexachloroac6tone 
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(HCA), l'orthodichlorobenz6ne (ODCB), le t~trachloro 1,1-2,2 ~thane (TCE) et le t&rachlorure de 
carbone (CC1,). Seuls sont satisfaisants pour une chloration h saturation ~t 20 °, le TCE et le CCI,. 

Chloration 

L'appareil de chloration, d6crit par ailleurs, t3~ a 6t6 16g~rement modifi~ pour permettre les ex- 
p6riences de chloration aux temperatures sup6rieures/a 20 °. 

Le rayonnement u.v. est 6mis par une lampe/t vapeur de mercure haute pression (Hanau module 
Q 81). Son spectre d'6mission couvre le domaine des u.v. de longueurs d'ondes comprises entre 
2380 A et les longueurs d'ondes courtes de la lumi~re visible (5" 750 A). Le maximum se situe vers 
3660A. 

Experiences en milieu CCI, 

Le PE-HP initial est dissous dans du TCE et repr6cipit6 dans du m6thanol/t la temp6rature arn- 
biante: ce traiternent permet d'obtenir un produit de granulom6trie fine. Ce dernier est gonfl6 aux 
vapeurs de chloroforme, et mis en suspension dans du CCI,, sous agitation d'azote. Les temp6ra- 
tures de chloration vont de 0 h + 60 °. 

Experiences en milieu TCE 

Le PE--HP et le TCE sont introduits dans le r6acteur, et le polym~re est dissous h 130 ° sous agita- 
tion d'azote. Cette op6ration achev6e, la temp6rature est abaiss6e progressivement jusqu'h la valeur 
d6sir6e puis maintenue constante. Etant donn6e la concentration du polym~re (~ 0,5 pourcent), ce 
dernier s¢ trouve en suspension fine au-dessous de 80 °, et en solution au-dessus. 

Polym~res chlords 

Les produits chlor6s provenant des pr61~vements ou des op6rations d'tme dur6e de 4 hr sont 
pr6cipit6s par du m6thanol h la temp6rature ambiante. Apr~s filtration, ils sont dissous ou gonfl6s 
dans du t&rahydrofuranne, repr6cipit6s par un exc6s de methanol, filtr~s, relav6s au m6thanol et 
s6ch6s sous vide jusqu'/t poids constant. 

Les techniques exp6rimentales d'6tudes des polym~res chlor6~ sont les m6mes que celles utilis6es 
Iors du travail pr6c6dent, tl~ 

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

Solvants 

Pour  effectuer une chlorat ion ~t saturation,  seuls conviennent  des solvants qui, soit 
ne r6agissent pas trop rapidement  avec le chlore, soit n ' abso rben t  pas les rayonne-  

ments  u.v. en-dessous de 4600A. Les PCE et ODCB appar t i ennen t  ~t la premi6re 
cat6gorie, les HCB et HCA,  ~t la seconde. Seuls sont satisfaisants le CC1, et le TCE. 

Le tableau ci-dessous donne  le rappor t  C1/C obtenu avec ces divers solvants apr6s 

4 hr de chlorat ion ~t 20 °. 

Solvants CI/C 

Perchlor6thyl~ne (PCE) 0,08 
Hexachloroac6tone (HCA) 0,1 
Orthodichlorobenz~ne (ODCB) 0,23 
Hexachlorobutadi~ne (HCB) 0,27 
T6trachloro6thane (TCE) 0,97 
T6trachlorure de (CC1,) 0,97 
carbone 

Taux de chlore. Les taux de chlore des P E - H P - C  obtenus  /l diff6rents temps et 
diff6rentes temp6ratures dans le CC1, sont consign6s dans le Tableau  1, ceux relatifs 
aux exp6riences en milieu TCE sont  repr6sent6s sur la Fig. 1. Ces r6sultats r6v61ent 
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TABLEAU 1. TAUX DE CHLORATION (Clio) DeS POLYI~THYL~NES HAUTE- 
PRESSON ~ DIFF~RENTES TEMPI~RATURES DAN'S LE CCl4 

T 45 min 2 hr 3 hr 4 hr 

0 55,7 69,3 69,6 73,4 
20 55,6 72,3 73,2 73,4 
40 54,2 70,6 72,9 72,9 
60 68 70 71 71 
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Fzo. 1. Chloration en milieu t6trachloro6thane---taux de chlore en fonction de la tempera- 
ture de chloration. 

que la vitesse initiale de chloration, dans les deux cas est importante ( ~  55 pour cent 
en C1 apr6s 45 rain de r6action), et elle croit lorsque la temp6rature du milieu croit. 
En suspension et en d e ~  d'un taux de chlore de 66 pour cent environ, le milieu 
r6actionnel est h6t6rog6ne et comprend deux phases: la premi6re est constitu6e par 
des grains de polym6re gonfl6s et partiellement chlor6s, la seconde par une solution 
du P E - H P - C  dans le CC14 ou le TCE dont le taux de chlore est sup6rieur ou 6gal 
66 pour cent. Ainsi en raison de la g6om&rie de l'appareiUage, les prd6vements 
effectu6s avant 3 hr de chloration sont plus ou moins repr6sentatifs de l'ensemble. 
Dans le TCE, cette h&6rog6n6it6 est tr6s marqu6e aux environs de 80 °, zone 
de temp6rature d61imitant les op6rations en suspension des op6rations en solution 
(Fig. 1). 

En milieu TCE, et dans l'intervalle 50-70 °, les taux de chlore passe par un minimum 
(Fig. 1). Pour expliquer ce ph6nom6ne apparemment anormal, nous avons tent6 
d'6tudier l'effet de la chloration sur le solvant TCE, car la structure, amorphe des 
produits ainsi obtenus (prouv6e par diffraction X) 6limine la possibilit6 de formation 
des monocristaux--difficiles ~ chlorer--qui pourrait expliquer la presence de ce mini- 
mum. 

L'analyse par RMN du produit liquide provenant de la chloration du solvant pur 
TCE (r~sonnant ~ 4,04 ~-) a r6vd6 qu'entre 50 et 70 °, il y a formation d'une quantit~ 
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importante de pentachloro&hane (r6sonnant ~ 3,87 ~): 34 h 39 pour cent de la solution 
analys6e. 

D'autre part, l'&ude du TEC chlor6 comparativement au TCE initial, par absorption 
des u.v., a montr6 que le TCE chlor6 dans le mSme intervalle de temp6rature absorbe 
tr6s fortement les rayonnements pour les longueurs d'ondes inf6rieures ~t 4000A avec 
un minimum se situant vers 2900A; ce qui impliquerait l'apparition de produits 
insatur6s r6sultant de r6actions de d6chloration et de d6chlorhydratation. De plus, 
quelle que soit la temp6rature de chloration, il y a toujours formation d'hexachloro- 
6thane. II est en particulier n6cessaire d'effectuer plusieurs lavages du polym6re chlor6 
avec du m6thanol pour 61iminer l'hexachlor6thane r6siduel. Cette formation d'hexa- 
chloro&hane passe par un maximum pour 40 ° (50 pour cent du poids du solvant 
initial). 

Ainsi, entre 50-70 °, en pr6sence d'u.v, et de 02 ,  on aurait: 

CHCI 2 __ CHC12 (C12,u.v.) > CHC1 = CC12 -~- HCI (1) 

fl) 
et 

et 

CHCI = CClz + CIz (a,,u.~.)) CHCI 2 _ CCI3 (2) 
(D (H) 

CHCI2 -- CC13 (Cl2,u.v.) :, CC12 = CC12 -[- HCI (3) 
(II) (III) 

CC12  = CC12 + C l  2 :~ CC13 -- CCla (4) 
(m) (Iv) 

L'importance de l'absorpfion des u.v. s'expliquerait par la pr6sence simultan~6 des 
produits insatur6s (I) et (III). En ce qui eoneerne les r6sultats d'analyse par RMN, (I) 
serait en tr~s faible quantit6 (< 10 +2) et (III) n'est pas d&ectable par la m&hode. 

Deux faits importants sont d noter 

L'inhibition de la r6action de chloration du PE-HP est due ~t l'effet conjugu6 de la 
pr6sence des triehloro&byl6ne (I) et t&rachloro6thyl6ne (III) qui absorbent les u.v. 
effieaces (vis4t-vis de la chloration), en donnant respeetivement le pentaehloro&hane 
(II) et l'hexaehloro&hane (IV), sous l'action du chlore. 

En pr6sence des u.v. et du ehlore, on a simultan6ment des r6actions de chloration 
et de d6chlorhydratafion du TCE, r6aetions dont nous avons signal6 l'existence lors 
d'une &ude eoneernant la chloration ~t saturation du polyehlorure de vinyle. (4) 

Aux temp6ratures sup6rieures ~t 80-90 °, la ehloration du PE-HP semble reprendre 
son eours normal. En effet apr6s 4 hr de ehloration, le taux de chlore atteint est proche 
du maximum th6orique (Fig. 1). I1 est raisonnable de penser que les compos6s in- 
satur6s (I) et (III) sont, eompte tenu de leur point d'6bullition (87 et 121 ° respective- 
ment), entrain6s hors du milieu r6aetionnel par le courant gazeux d'agitation et l'effet 
d'6zran oppos6 aux rayonnements u.v. disparaR. 

Degrd moyen de polymdrisation en nombre. AprSs 4 hr de chlorafion, les 

degr6s moyens de polym6risation en nombre (DPn) des produits obtenus sont port6s 
en fonction de la temp6rature sur la Fig. 2. 
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FI6. 2. Variation de DP° en fonction de la temp6rature de chloration: ( ) dans le TCE: 
( - - - )  dans le CC14. 

En milieu CCI~, CI/C tend vers l'unit6, la saturation en chlore est atteinte, seules les 

coupures de chalne se poursuivent, le DP,  baisse de 350 ~t 150 lorsque l 'on passe de 
0 ° h 60 ° (Fig. 2). 

En ce qui concerne le TCE, on ne peut effectuer une chloration ~t saturation qu'entre 
20 et 40 ° ou h partir de 100 °. I1 est int6ressant de remarquer qu'il y a relation de cause 

h effet entre les taux de chlore (Fig. 1) et les valeurs des DP.  du P E - H P - C  obtenus 
(Fig. 2). Lorsque le polym~re se chlore bien, le degr6 moyen de polym6risafion en 
nombre du polym~re chlor6 est faible. En pr6sence de chlore, les rayonnements u.v. 
favorisent aussi bien les r~actions de chloration et de d~chlorhydratation que des 
r6actions de coupure de chaine. Le P E - H P - C  subit plus de coupures de chaine en 
milieu CC14 qu'en milieu TCE. 

Dans ce derrtier cas, ~ 60 ° alors que la r~action de chloration se fait mal, le DP.  
mesur6 atteint une valeur anormalement 61ev6e. Pour l'expliquer, il faut admettre 
soit l'existence d'une r6action de r&ification du P E - H P - C  ainsi obtenu, sous l'action 
des u.v. de longueur d'onde sup~rieure ~t 4000/~, soit un effet de fractionnement lors 
de la r~cup~ration du produit dfl au fait que le polym~re se trouve alors ~t la limite de 
sa solubilit6 dans le milieu r6actionnel. 

S'il n'y a pas de grandes diff6rences pour les valeurs de CI/C et de DP,  entre la 
chloration en suspension (20 < T ° < 40) et la chloration en solution (T ° > 80 °) 
dans le TCE, on observe, en revanche, une diminution du rendement en P E - H P - C  
r6cup6r6 (58 pour cent et 50 pour cent ~t 100 ° et 130 °, respectivement). Pour des tem- 
I~ratures plus mod~r6es (T ° ~< 60 ° pour le CC14 et T ° ~< 80 ° pour le TCE), les 
rendements sont identiques et 6gaux ~t 75 pour cent environ. L'augmentation de la temp- 
erature de chloration solubilise le PE-HP,  mais favorise aussi les coupures de chaine 
et la d~gradation du P E - H P - C  (perte en produits l~gers et volatils, non r6cup~rables 
par pr6cipitation.) 
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Microstructure de PE-HP-C. L'6volution de la microstructure des P E - H P - C  
peut s'6tudier de fagon semi-quantitative, la m6th0de que nous utilisons a 6t6 publi6e 
dans une 6tude pr6cgdente (1). Les protons a (-C_HC1-) peuvent se trouver dans les 
trois triades cq (--CHC1--C_HC1--CClz-- et --CH2--C_HCI--CC12--), ctx~ (--CHC1 
--CH_C1--CHC1 et --CHCI--C_HC1--CH2) et cqi~ (--CH2--C_HC1--CH2)-- et les 
protons /3, dans /3~ (--CC12--C_Hz--CClz-- et --CC12--C_H2--CHz--CCI2--),  fin 
(--CC12--CH_ 2--CHCI--)  et/3iii (--CHCI--C-H2--CHC1--) .  

Dans les conditions optimales de chloration, et/ltaux de chlore maximal (73 pour cent), 
les triades a~ ne se forment en quantit6 appr6ciable qu'en milieu CC14 (Fig. 3), on 
constate aussi que les triades/3~i~ n'existent qu'/t l'6tat de traces, Les structures fin sont 
abondantes en milieu TCE (Fig. 3). 

~ A  
l" 

, l r I , I ~ I ~ I , I 

4 5 6 7 8 9 

FIG. 3. Spectres RMN h 60 MHz des poly6thyl~nes haute pression apr6s 4 hr de chloration 
h 20 ° dans le TCE (A), et le CC14 (B). 

L'analyse semi-quantitative de la microstructure des P E - H P - C  obtenus apr6s 
4 hr de chloration/~ diff6rentes temp6ratures (Fig. 4) a r6v616: 

que dans le CC14, le rapport en nombre CHC1/CH2 augmente de fa~on quasi 
lin6aire lorsque la temp6rature croit, C1/C restant dans tousles cas voisin de l'unit6; 

que dans le TCE, il y a aussi un parall61isme entre les variations de CHC1/CH2 et 
C1/C: dans le domaine 50-70 ° ot~ le taux de chlore passe par un minimum, le rapport  
CHC1/CH2 passe aussi par un minimum: et qu'enfin, m~me quand le rapport  C1/C 
tend vers l'unit6 (20 ° ~< T ° ~< 40 ° et T ° /> 80°), CHC1/CH2 ne d~passe pas 3 dans le 
TCE, alors que ce meme rapport atteint 6 fans le CC14 h 60 °. 

Les variations en pourcentages des diff6rentes triades a et/3 sont repr6sent6es dans 
les Figs. 5 et 6. Exception faite pour T ° < 20 ° et 50 ° < T ° < 70 °, il n'y a pas de 
diff6rences nettes entre les microstructures des P E - H P - C  obtenus dans le TCE, que 
la chloration soit homog6ne ou h6t6rog6ne. Dans le CC14, en revanche, la chloration 
d6bute toujours en suspension et lorsque la temp6rature augmente de 0 ° /t 60 °, la 
microstructure 6volue en faveur des triades a~, ~n, au d6triment des triades an~,/3i, 
/3. et/31n. 
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F]Q. 4. Variations des rapports CI/C et H2 =nombre de CHCl/nombre de CH2, en fonction 
de la temp6rature de chloration dans le TCE ( -) et dans le CC14 (- - -). (O, 0 ) :  C1/C 
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FIG. 5. Variations des pourcentages en diff6rentes triades des protons a en fonction de la 
temp6rature apr6s 4 hr de chloration. ( ): TCE - -  ( - - - ) :  CC14. 

Comparativement, si l'on peut chlorer h saturation le PE-HP dans le TCE aussi bien 
que dans le CC14, la microstructure obtenue dans le TCE est moins r6guli6re, ceci 
pourrait s'expliquer par: 

l'existence des r~actions de d6chlorhydratation du TCE et du pentachloro6thane, 
donnant des produits insatur~s qui rendent le milieu opaque aux u.v. dans un certain 
domaine de temp6rature; 

les r6actions de chloration du TCE qui appauvrissent le milieu en chlore tout en 
l'enrichissant en HC1; ce qui aurait pour effet l'inhibition des r6actions de r6arrange- 
ment de la cha~ne du PE-HP-C, par d~chlorhydratation et rechlorhydratation, 
dormant des s6quences de --CHC1-- de plus en plus longues; la meilleure transparence 

~.P.]. 9/8-----G 
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FIG. 6. Variations des pourcentages en diff&entes triades des protons fl en fonction de la 
t6mp6rature apr~s 4 hr de chloration. ( ): TCE --(- - -): CC14. 

du CC14, qui favorise aussi bien les r6actions de r6arrangement que les r6actions de 
coupure de chaine. 

Dans tousles  cas, il y a d6gradation des P E - H P - C  et la perte en poids peut at- 
teindre 50 pour cent lorsque la temp6rature de chloration d6passe 100 ° en pr6sence 
de TCE. 

Mdeanismes rOaetionnels de la ehloration 

Pour mieux comprendre les m6eanismes r6actionnels gouvernant la chloration, il 
nous a paru int6ressant de soumettre le polychlorure de vinylid6ne (PCVD) h l'action 
du chlore et des u.v. 

Dans le CC14, h 20 °, le taux de chlore du PCVD ne subit pas de variation apr6s 
10 hr de chloration, et sa microstructure reste identique ~ cells du PCVD initial 
(analyse par i.r. et RMN). En revanche ~t 100 ° et 130 °dans le TCE, le taux de chlore 
baisse respectivement h 70 et 49 pour cent, et l 'on ne r6cup6re que 10 pour cent 
environ du poids initial en PCVD. On constate aussi, dans ce dernier cas, l 'apparition 
d'une bande d'absorption i.r. h 1760 cm +a r6v61ant rexistence des groupements 
( >  C = 0) adjacents h un carbone plus ou moins chlor6. Enfin ~t ces m~mes tem- 
p6ratures, le PCVD se d6grade rapidement sous l'action des u.v. en l'absence de chlore. 

Ainsi, si le PCVD r6siste ~t l'action des u.v. et du chlore ~t 20 °dans  le CC14, aux 
temp6ratures plus 61ev6es (sup6rieures ~t 100 °) et dans le TCE, il subit des r6actions de 
d6chloration ou d6chlorhydratation entraSnant une d6gradation importante. 

Ces observations permettent d'expliquer la relative invariance du pourcentage des 
triades/3~ darts les deux milieux CC14 et TCE (Fig. 6). Les triades - -CC12--CH2--  
CC12-- ne seraient pas sujettes aux r6actions de r6arrangement par d6chlorhydratation 
et rechlorhydratation successives transformant les unit6s chlorure de vinylid6ne en 
dichloro-l,2-6thyl6ne, mais pourraient donner naissance aux temp6ratures plus 
61ev6es h des coupures de chaSne. 

I1 a 6t6 d6montr6 exp6rimentalement que le rapport  en nombre CHC1/CH2 con- 
tinue h cro$tre avec la dur6e de la chloration une fois que le taux maximal est atteint 
dans les cas du PCV t'~ et du PE. ° ) D a n s  le cas pr6sent, on constate que, dans une 
certaine mesure, la temp6rature favorise la formation des triades a~ (surtout dans le 
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CC14) e ta , ,  au d6triment des structures fin,/3m et t l l l  1. En suspension, la r6action 
d6bute probablement au hasard dans les parties amorphes et en solution sur route 
la chaine, par la substitution directe d'atomes de chlore h des atomes d'hydrog6ne en 
donnant des PE-HP-C du type copolym6re (6thyl6ne--chlorure de vinyle) et ter- 
polym6re (6thyl6ne-chlorure de vinyle-chlorure de vinylid6ne). D6s que des s6quences 
chlor6es importantes apparaissent, le polym6re a tendance ~t se solubiliser dans le 
milieu r6actionnel s'il s'agit d'une suspension et il se manifeste des r6actions simul- 
tan6es de d~chlorhydratation, rechloration. Ces r6actions pourraient avoir lieu d6s 
la premi6re 6tape de la chloration, dans les parties amorphes du polym6re, une fois 
que le taux maximal en chlore y est presqu'atteint. Compte-tenu de l'invariance du 
pourcentage en /3, et de celle du rapport CI/C, nous proposons les m6canismes 
r6actionnels suivants, concernant la chloration des s6quences de 4 et 5 carbones: 

--CH2--CHC1--CH2--CCI2-- u.v.,c12 

(,~,,,) (/3,0 (--nCl) 
> - - C H 2 - - C H  =CH--CCI2  

/ 

u.v., C12 t (+C12) (5) 

--CH2--CHC1--CHCI--CC12-- 
(,~.) (,~i) 

--CH2CHC1--CH2--CHCI--CCI2-- u.v.,o2 > 
('~.0 (~..) ('~i) (-HCl) 

--CH2--CH = CH--CHCI--CCI 2 -  

u.v., C12 (+C12) (6) 

--CH2--CHCI--CHCI-- 
CHC1--CC12- 

(~.) (~H) (~,) 

La mauvaise chloration en milieu TCE est surtout due h la forte consommation de 
chlore par le solvant lui-mSme, et l'augmentation de la temp6rature de chloration 
n'amdiore pas la r6action d6sir6e mais provoque une d6gradation importante du 
polym6re plus ou moins satur6 en chlore. 

CONCLUSION 

I1 est donc n~zessaire de bien pr6ciser les conditions de pr6paration des divers 
polym6res chlor6s, pour en 6tudier la microstructure. Celles-ci pourraient expliquer 
la diversit6 des r6sultats de diff6rents chercheurs.(5-8) 

La microstructure des poly&hyl6nes chlor6s photochimiquement ~t saturation 
d6pend fortement des conditions op6ratoires qui ont conduit/t son 61aboration. Le 
solvant intervient par sa transparence au rayonnement u.v. et par sa r6activit6 vis-/t- 
vis du chlore. La temp6rature favorise la formation de s6quences --CHCI--  en 
influen~ant probablement les 6quilibres mis en jeu au cours de la r6acfion et cette 
action d6pend du solvant employ& La structure du polym6re initial joue 6galement 
un r61e important qui pourrait &re dt~, en dehors de la morphologie de ce produit,/t 
la pr6sence d'un hombre plus ou moins important de carbones tertiaires ou quater- 
naires sur la chaine macromol6culaire. Ainsi une 6tude sommaire de la chloration 
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effectu6e avec du poly6thyl6ne haute densit6 lin6aire, en suspension dans du t6tra- 
chlorure de carbone  en pr6sence de lumi6re u.v., nous  a montr6  que le rappor t  en 
hombre  CHC1/CH2 du polym6re chlor6 h saturat ion 6tait plus faible et 6voluait 

beaucoup moins  avec la temp6rature. 
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Abstract--The chlorination of branched high-pressure polyethylenes, promoted by u.v. at various 
temperatures in carbon tetrachloride and 1,1-2,2 tetrachloroethane, has been studied. It has been 
possible to elucidate the influence of the temperature and the nature of the solvent on the character- 
istics of the chlorinated polymers. 

The chlorination is more efficient in carbon tetrachloride, where the efficiency of the u.v. is not 
affected by the medium. 

At the same degree of chlorination, the chain-breaking mechanisms are more important in carbon 
tetrachloride than in tetrachloroethane; they increase when the temperature of the medium increases. 
The chlorine-saturated polyethylene obtained in carbon tetrachloride is richer in 1,2 dichloroethylene 
sequences. 

Below 60 °, the yield of chlorinated polymer is the same in the two solvents. Chlorination at higher 
temperature in tetrachloroethane does not improve the structural regularity or the yield of the chlorine- 
saturated polyethylenes. 

Sommario---Si ~ studiata la clorurazione di polietilene ad innesto ad alta pressione, stimolata da raggi 
ultravioletti, a varie temperature, in tetracloruro di carbonio e 1,1-2,2 tetracloroetano. 1~ stato 
possibile spiegare l'influenza the la temperatura e la natura del solvente ha sulle caratteristiche dei 
polimeri clorurati. 

La clorurazione ~ pifi efficiente in tetracloruro di carbonio, mentre l'efficienza dei raggi ultravioletti 
non ~ influenzata dal mezzo. 

Con il medesimo grado di clorurazione, il meccanismo di rottura delle catene ~ molto pi/t 
importante nel tetracloruro di carbonio the nel tetracloroetano; questo aumenta con l'innalzarsi della 
temperatura del mezzo. II polietilene saturati di cloro attenuto nel tetracloruro di carbonio ~ pifi 
ricco di sequenze di 1,2 bicloro etilene. 

Sotto i 60 ° la produzione del polimero clorurato ~ la stessa nei due solventi. La clorurazione ad 
elevate temperature in tetracloroetano non migliora la regolarith strutturale oppure la produzione 
dei polietilene saturati di cloro. 

Zusammenfassung--Die Chlorierung von verzweigtem Hochdruckpoly~ithylen, hervorgerufen durch 
Einstrahlen yon u.v.-Licht bei verschiedenen Temperaturen in CC14 und 1,1,2,2-Tetrachlor~ithan, 
wurde untersucht. Damit ist es m6glich, den Einflul3 von Temperatur und Natur des Ltisungsmittels 
auf die Eigenschaften ehlorierter Polymerer zu erkl~ren. 

Die Chlorierung verl~iuft in Tetrachlorkohlenstoff besonders gut, wo die Leistungsf'ahigkeit des 
u.v.-Lichtes durch das Medium nicht beeintr~ichtigt wird. 

Bei gleichem Chlorierungsgrad ist der Kettenabbau in CC14 gr~58er als in Tetrachlor~ithan; bei 
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steigender Temperatur des Reaktionsmediums nimmt der Kettenabbau zu. Ein in CC14 chlorges/it- 
tigtes Poly~thylen ist relativ reicher an 1,2-Dichlor/ithylensequenzen. Unterhalb 60 ° wird in beiden 
L~isungsmitteln die gleich¢ Ausbeute an chloriertem Polymeren erhalten. Bei h6heren Temperaturen 
wird in Tetrachlor~than weder eine grSl~re strukturelle Ordnung noch eine gr~Bere Ausbeute an 
chlorges~ttigtem Poly~thylen erreicht. 


