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INTRODUCTION 
La degradation thermique du chlorure de poly- 

vinyle a dejja fait l’objet de tres nombreuses 
etudes, mais la complexit6 des phenomenes ob- 
serves est telle qu’il est malaise de faire le point des 
connaissances acquises et que les mecanismes 
fondamentaux restent encore tres imprecis. Rap- 
pelons-en aussi brievement que possible les 
principaux aspects. 

Les manifestations les plus importantes de la 
degradation thermique du chlorure de polyvinyle 
CPV sont le degagement d’acide chlorhydrique et 
la coloration du polymere. Tous les auteurs 
s’accordent ja reconnaitre le caractere de reaction en 
chaPne de la deshydrochlorhydratation, mais des 
divergences existent quant B la nature mCme des 
mecanismes. Les premiers travaux’J suggerent 
un mecanisme allylique, oh l’acide libere jouerait 
un r61e autocatalytique, alors que, plus recemment, 
Arlmann3 le premier, et plusieurs auteurs ensuite4J 
preconisent un mecanisme radicalaire et mon- 
trent6 que l’acide chlorhydrique ne catalyse pas la 
reaction. Les nombreux points communs entre 
la degradation purement thermique, et la d6- 
gradation effectuee sous l’influence de  radiation^'^ 
ou d’blectrons acc616resl0 pourraient incliner B 
preferer les idees d’hrlmann; cependant il semble 
difficile d’admettre la similitude des processus 
d’amorgage des chaines de reactions; les radiations 
utilisees possedent certainement une Bnergie suf- 
fisante pour arracher un atome en un point quel- 
conque de la chaine de polymere, mais il est douteux 
que la simple activation thermique conduise au 
mCme resultat; il faudrait plut6t admettre, comme 
cela a Bt6 initialement propose par Druesdow et 
Gibbs,6 puis Baum et Wartmannll que certaines 
irregularit& prdsentes dans la structure du CPV 
jouent le r61e de centres actifs capables d’engendrer 
la degradation ethermique. Toute la lumiere sou- 
haitable n’a pas Bt6 faite sur ce point, et c’est l& 
I’un des buts de notre etude. 

Au point de vue cinetique, les resultats indiques 
dans la litterature sont divergents et incomplets. 
Si la plupart des auteurs admettent un ordre nu1 
pour la reaction de dCshydrochlorhydratation, 
Stromberg4 trouve un ordre 3/2, qu’il explique par 
un mdcanisme radicalaire. Mais ces resultats ne 
concernent que la degradation sous atmosphere 
inerte et pour des temperatures superieures A 
20OOC. Seul Duccarougelz a tres recemment 
Btudie la degradation du CPV entre 140 et 180’ 
et determine une Bnergie d’activation de 19 Kcal./ 
mole, au lieu de 39 Kcal. pour les temperatures 
plus hautes. L’importance pratique de ce domaine 
de temperatures rnoderees, auxquelles sont ef- 
fectuees les operations industrielles de mise en 
forme du CPV, nous a incite B reprendre une 
etude cinetique complete de la degradation ther- 
mique. 

Enfin, il a BtB reconnu, tr6s t&, que la presence 
d’oxygbne modifiait considerablement les phe- 
nomhes, observes, en accelerant le depart d’acide 
chlorhydrique, tout en reduisant la coloration B 
taux de degradation egal. I1 a BtB montre en 
outre13 que l’oxygene provoquait la decomposition 
du polymere avec formation de produits volatils 
oxygen6s. I1 reste cependant h expliquer l’action 
de l’oxygbne ou B confirmer experimentalement les 
hypotheses avancees. De plus, seuls Talamini et 
Pezzin14 ont tout recemment publie une etude 
cinetique de la deshydrochlorhydratation sous 
atmosphere oxydante, & des temperatures sup6ri- 
eures B 20OOC. Par ailleurs, 1’6tude cinetique 
de la fixation d’oxygene et du depart de produits 
volatils autres que l’acide chlorhydrique, n’a 
jamais Bt6 entreprise B notre connaissance. 

I1 nous a donc paru souhaitable de realiser une 
etude cinetique complhte de la degradation ther- 
mique du CPV, sous atmosphere inerte d’abord, 
puis sous atmosphere d’air, et de cQnduire cette 
etude de manibre ja suivre simultanement de depart 
d’acide chlorhydrique et d’autres produits volatils. 
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La complexit6 de cette 6tude simultanee nous a 
amen& a utiliser un appareillage b la fois pr6cis et 
complet, qui s’est r6v616 efficace dans la poursuite 
des buts que nous nous proposions. Les rBsultats 
obtenus seront pr6sent6s et discutBs dam de pro- 
cbaines publications. 

APP AREILLAGE 

La figure 1 montre le schema g6nBral de I’in- 
stallation. 

Fig 1. Schema de principe de l’appareillage: (1) therrno- 
balance, (2) dosage de I’acide chlorhydriqnc, (3) rPgulation 
de tempkrature, (4) enregistreur A deus voies, (5) purificn- 
tion des gaz. 

Thermobalance 

h’ous avons adopt6 la thermobalance 6lectronique 
Ugine-Eyraud (fig. 2) d6jh bien d6crite par Goton,lj 
TurlieP et Bachelard. Cette balance permet 
l’enregistrement continu des variations de poids 
d’un Bchantillon place dans une nacelle suspendue 
b l’un des bras du fl6au1 ceci sous atmosphere 
contr616e et Bventuellement sous vide. L’Bquilibre 
est constamment maintenu par une force Blectro- 
magn6tique appliqu6e A un noyau de fer doux 

T F3 :.- 
Fig. 2. Balance electronique A equilibrage magn6tique: 

(1) boite B lumibre, (2) bobine, (3) rampe h6licoidale, (4) 
paroi plissb m&allique, (5) noyau de fer doux, (6) volet, (7) 
cellule photoBectrique, (8) source lumineuse, (9) nacelle 
port&chantillons, (10) vers l’amplificateur, ( 11) chute 
ohmique, (12) vers 1’enregist.i-eur, (13) entr6e et sortie de gaz. 

suspendu au second bras du fl6au. Sous le noyau 
de fer doux se trouve un volet, dont les mouve- 
ments font varier le flux lumineux requ par une 
cellule photo6lectrique; le courant de sortie de 
cette cellule commande, par l’intermkdiaire d’un 
amplificateur dont le gain est r6glable b volont6, 
l’excitation de 1’6lectroaimant’ et de plus est 
enregistr6 en continu sur un enregistreur MECI b 
deux voies. Le r6glage de l’amplificateur permet 
de modifier 1’6chelle de l’enregistrement . 

Mesure des Temperatures 

La mesure est assur6e par un thermocouple 
chromel-alumel dont la soudure chaude est plac6e 
au voisinage imm6diat de la nacelle b l’int6rieur du 
tube laboratoire. La sortie des fils est rendue 
Btanche par des raccords Kavor-Pyrex. La soudure 
froide est maintenue constamment dans la glace 
fondante. 

Un potentiornetre Philips, type PR 2200, en- 
registre la force Blectromotrice b 0’05 mv pres, et 
fait Bgalement office de r6gulateur. Au moyen 
d’un systeme de chauffage tout ou peu (fig. 3)’ 
il est possible de r6duire b f 1°C. les variations de 
tempBrature. 

2 

Fig. 3. Regulation thermique: ( 1) potentiornhtre r6gula- 
teur Philips, (2) four, (3) alternostat, (4) rhbostat, (5) 
basculeur A mercure, (6) t,ransforrnateur variable, (7) 
thermocouple. 

Nature de I’Atmosphere Ambiante 

Le maintien d’une atmosphere contr816e autour 
de la nacelle est assur6 par un courant gazeux, qui 
sert aussi S entrafner hors de l’enceinte les pro- 
duits volatils engendr6s par la d6composition de 
1’6chantillon. 

Dans le cas d’une atmosphere inerte, nous avons 
utilis6 l’azote S 99,98% d’une bouteille de gaz 
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comprim6 commercial. Le gaz passe dans un tube 
dessicateur au chlorure de calcium, puis dans un 
four B cuivre rbduit, chauff6 B 500OC. pour fixer les 
dernieres traces d’oxygene. A sa sortie, le gaz est 
s6ch6 par passage sur de la soude en pastilles puis 
sur de l’anhydride phosphorique. L’azote ainsi 
purifi6 passe dans un debit-metre B huile de 
silicone et arrive B l’extr6mit6 sup6rieure du tube 
laboratoire par un ajutage. Une derivation sur 
l’arriv6e permet le pr6levement d’6chantillons aux 
fins de contrale de puret6. Pour cela, nous avons 
employ6 la m6thode au thioglycolate de cobalt: 
le gaz barbote dans un flacon contenant une solu- 
tion aqueuse d’acide thioglycolique B environ loyo, 
tamponnee B pH 7-8, puis on introduit quelques 
cristaux d’un sel de cobalt soluble; si l’azote 
renferme de I’oxygene, une coloration rouge-sang 
apparait au voisinage du tube de barbotage et 
s’6tend rapidement B tout le milieu liquide. 

Dans le cas d’une atmosphere oxydante, nous 
avons employ6 l’air comprim6 commercial, s6che 
comme prdcedemment. 

Dosage de I’Acide Chlorohydrique 

(a) La cellule de titration. Les produits de 
dbgradation entrain& par le courant gazeux, et  qui 
contiennent principalement de l’acide chlorhy- 

1 1 -  - -J 2- 
Fig. 4. Cellule de titration. 

drique, barbotent dans la cellule de titration (fig. 
4). Elle est constitutk par un recipient cylin- 
drique B double enveloppe pour permettre la circula- 
tion d’un liquide thermostatique la maintenant B 
25 f 0,lOC. Le couvercle B bords rod& comporte 

quatre ouvertures. Dans l’une passe le tube de 
barbotage raccorde par un rodage conique au tube 
laboratoire de la thermobalance. Dans deux 
trous diambtralement oppos6s passent les Blec- 
trodes de mesure. Enfin, grbce B la derniere 
ouverture, un tube capillaire permet 1’6vacuation 
des gaz non solubles, tout en limitant au maximum 
les pertes de solution par 6vaporation et par en- 
trahement. La solution B titrer est homog6n6is6e 
au moyen d’un agitateur BlectromagnBtique. 

Parmi les m6thodes propos6es pour l’absorption 
et la titration de l’acide chlorhydrique, l’une des 
plus sensibles consiste B suivre, au moyen de 
1’6lectrode B quinhydrone, les variations de poten- 
tie1 dues B l’adsorption de l’acide dans de l’eau 
distill6e; mais cette Blectrode n’est valable que 
pendant un laps de temps inf6rieur B la dude 
de nos mesures. Nous avons donc prefer6 1’6lec- 
troargentimdtrie, en suivant le potentiel d’une 
Blectrode d’argent par rapport B une solution de 
nitrate d’argent; les variations de ce potentiel 
sont dues au changement de l’activit6 des ions Agf 
r6sultant de la prdcipitation du chlorure d’argent. 
Le nitrate d’argent est dissous dans une solution 
de nitrate de potassium B 5%, et ainsi, le potentiel 
ionique des anions NO3- est maintenu constant 
dans la liqueur. La mesure en continu du potentiel 
de 1’6lectrode d’argent permet de suivre la diminu- 
tion de la concentration en nitrate d’argent. Ces 
liqueurs, aux concentrations faibles employ6es 
(0’01 B 0,02N) sont altdrables B la lumiere, et la 
cellule de titration doit &re prot6g6e par un man- 
chon teint en rouge inactinique. 

(b)  Les blectrodes. Les Blectrodes de mesure 
sont, d’une part une Blectrode de reference du 
sulfate mercureux munie d’une jonction au sulfate 
de sodium satur6, d’autre part une Blectrode en 
argent massif. Elles sont toutes deux reli6es B 
un pH-m&tre-titrimetre Tacussel type TS4. Cel- 
ui-ci est muni d’une broche de sortie qui permet, 
par l’intermbdiaire d’un potentiornetre de 250 
kohms, de la relier B la seconde voie de l’enregis- 
treur MECI. 

La mesure du potentiel de l’blectrode au sulfate 
mercureux par rapport B celui de 1’6lectrode au 
calomel donne e = 0,408 volt. Pour 1’6lectrode au 
calomel, la littbrature indique un potentiel standard 
de -0,245 volt par rapport B l’hydroghe. Le 
potentiel standard de 1’6lectrode su sulfate mercu- 
reux est donc -0,653 volt. Connaissant les 
coefficients d’activit6 a des ions Ag+, et obtenant 
par mesure directe les potentiels des solutions B 
concentrations connues, il est possible de d6- 
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terminer le potentiel standard Eo de l’equation de 
Kernst b 25°C : 

E = Eo + 0,5916 log a 

Ici Eo = 0,143 volt mesure. Sachant que le 
potentiel standard de 1’6lectrode d’argent est 
+0,798 volt, on peut calculer Eo, ce qui donne 
Eo = 0,144 volt calcul6, en bon accord avec sa 
valeur experimentale. L’6quation de Nernst que 
nous utilisons est donc 

E = 0,143 + 0,5916 log u (1) 

Un graphique, portant les valeurs de E calcules 
par cette relation, donne directement les concen- 
t#rat,ions correspondantes des ions Agf. 

Pr&ision de la MCthode 

Le fl6au de la balance a une sensibilite de 0,05 
mg. Selon le domaine de temperature envisag6, les 
pertes de poids varient entre 10 et 40 mg pour un 
poids d’6chantillon de l’ordre de 100 mg. L’erreur 
est donc toujours inferieure 3 o,570. 

De plus, la mesure des potentiels de solutions de 
nitrate d’argent dont 1es concentrations sont 
dCtermin6es independemment au moyen de liqueurs 
de chlorure de sodium 6talonn6es1 fait apparaitre 
un accord meilleur que o,5yO p r b  avec les potentiels 
calcul6s en utilisant la relation (1). 

La precision totale des mesures, simultanees 
de perte de poids et d’acide chlorhydrique peut 
Ctre est(im6e de l’ordre de 1%. 

Contrijle de la MCthode 

A la fin d’une experience, 1’Qchantillon r6sultant 
est pes6 et soumis b l’analyse 616mentaire cent&- 
imale. Le chlore est dose d’une manicre classique: 
mineralisation par la methode de ParrIs et dosage 
potentiom6trique au nitrate d’argent par la m6th- 
ode des potentiels d’6quivalence reper& de 
L ~ V Y . ~ ~  Ces contr6les confirment la pr6cision le 
la m6thode estinxk & 1%. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

L’intBrCt evident de telles methodes est la 
simultan6it6 des mesures. La temperature choisie 
et mCme le protocole de chauffage sont extrCme- 
ment import,ants, et seule 1’Btude simultan6e 
des diff6rents ph6nomhes observes peut nous 

Fig. 5 .  Degradation du CPV en fonction du t,entps A 200°C. 
sous :itmosphkre d’air: (1) perte de poids, totale yo; (2 )  
perte de poids d aride rhlorhydrique en % du poids de 
1’6chantillon 
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Fig. 6. Difference entrr: la perte d’acide rhlorhydrique et 
la perte de poids totalc en yo du poids de 1’6chantillon 
initial, en fonction du temps. 

permettre de comparer avec certitude des resultats 
dont nous donnons ci-dessous un exemple. 

Les figures 5 et 6 illustrent les r6sultats que 1’011 
peut obtenir avec l’appareillage precedent. Un 
Bchantillon de CPV industriel, debarass6 de ses 
impuretes par plusieurs lavages successifs (ether 
de p6trole1 methanol . . .) est soumis & degrada- 
tion isotherme & 200OC. sous atmosphbre d’air. 
La courbe 1 de la figure 5 repr6sente la perte d r  
poids totale de 1’6chantillon en fonction du temps, 
tandis que la perte de poids d’acide chlorhydrique 
est reportee sur la courbe 2. La figure 6 represente 
la difference entre ces deux pertes, c’est-&-dire le 
bilan pondbra1 entre la fixation d’oxygbne et le 
depart de produits volatils autres que l’acide 
chlorhydrique; chacun de ces deux derniers 
phenomcnes peut Ctre Btudi6 de manicre dis- 
continue par analyse Blementaire centesimale du 
produit, & divers stades d’avancement, de la 
degradation. 
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RbumC 
I1 est dkcrit avec precision un appareillage destine B 

l’dtude cinBtique de la degradation thermique isotherme du 
chlorure dc polyvinyle (CPV), sous atmosphere contr6lb. 
L’appareil permet la mesure continue de la perte de poids 
d’un Cchantillon soumis B dkgradition, et SimultanBment 
le dosage continu de l’acide chlorohydrique libkr6. I1 se 
compose essentiellement d’une balance Ugine-Eyraud A 
Bquilibrage magnktique dans laquelle circule un courant de 
gaz kpurk qui entraine les produits volatils dans une cellule 

de titration argentimktrique, couplee B un titrimhtre en- 
registreur. La precision totale des mesures simultan6es 
est de 1%. On donne un exemple de r e d t a t s  expBri- 
men t a 11 x . 

Synopsis 

-4n apparatus for polyvinyl chloride thermal degradation 
under isothermal conditions and in a controlled atmosphere 
is described with precision. Continuous measurement of 
loss of weight of the sample under degradation and, at the 
same time, continuous titration of hydrochloric acid evolved, 
can be carried out. The apparatus consists essentially of a 
magnetically equilibrated Ugine-Eyraud balance, in which 
runs a purified gas stream that picks up volatile products in 
an argentimetric titration cell, coupled to a titrimeter and 
recorder. Total precision of simultaneous measurements is  
1%. An example of the experimental results is given. 

Zusammenfassung 

Ein Apparet fur kinetisehe Versuche der thermichen 
Zersetzung des Polyvinylchlorite unter isothermi-schen 
Bedingungen und unter kontrollierter Atmosphere ist mit 
Genauigkeit besehrieben worden. Dieser Apparat erlaubt 
wahrend der Zersetzung die kontinuierliche Messung des 
Gewichtsverlustes einer Probe und gleichzeitig die kon- 
tinuierliche Bestimmung des sich bildenen Chlorwasser- 
stoffs. Er  besteht in wesentlichen aus einer magnetischen 
equilibrierten Ugine-Eyraud Waage, in der ein gereinigter 
Gasstrom zirkuliert,, der die fluchtigen Produkten in eine 
argentometrische titrierte Zelle hineinzieht, die mit einem 
Registrierapparat kekoppelt ist. Die vollige Gebauigkeit 
von gleicheeitigen Messungen ist 1%. Ein Beispiel der 
Versuchergebnisse ist beigefugt. 
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