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Le present travail a pour but de preciser, dans la 
mesure du possible, et par Btude cinbtique, les 
causes et les mecanismes de la degradation ther- 
mique du chlorure de polyvinyle (CPV). La com- 
plexite des phdnomenes impliques a conduit les 
aut,eurs B operer dans les conditions experimentales 
les plus simples: sous atmosphere inerte d’azote 
purifi6 e t  avec un produit commercial debarass6 
au maximum des impuretes qu’il pouvait contenir. 

MATERIAU 

L’echantillon de polymere faisant l’objet de cette 
Btude est un chlorure de polyvinyle industriel, 
polym6ris6 en suspension; cette technique relative- 
ment propre peut malgre tout laisser un certain 
nombre d’impuretes sur ou dans le produit. 

Prealablement % toute etude, le polymere a BtB 
soumis au traitement suivant : 1’6chantillon est 
lave pendant huit heures B 1’6ther de petrole (Eb 
4040), sBch6 sous vide, puis repris pendant le 
m&me laps de temps B I’alcool methylique anhydre, 
et finalement s6chC B 5OoC dans une Btude B vide. 
Sa viscosite intrinshque, determinee a 25OC dans le 
tbtrahydrofurane au moyen d’un appareil du type 
Ubbelohde, est de 115 unites c.g.s. Par osmo- 
metrie dans le m&me solvant, la moyenne numerale 
de la masse moleculaire est d6termin6e: an = 
65.000. Nous avons en outre entrepris la mesure 
de la moyenne ponderale de la masse moleculaire 
par diffusion de la lumiere. Malgre un dhpous- 
sierage soigne et  verifie par la symetrie de la lumi- 
ere diffus6e par le solvant autour de l’angle 90°, la 
representation selon Zimml des mesures ex- 
perimentales fait apparaitre une concavite tres 
nette des courbes, ( C / I ) ,  (sin2 0/2), indice certain de 
la presence de microgels, et interdit toute mesure 
valable de la moyenne am. 

Par ailleurs, par spectroscopie ultra-violette du 
produit dissout dans un melange tetrahydrofurane- 
dimdthylformamide, il n’apparait pas d’absorption 

entre 3200 et  6000 millimicrons. Le spectre infra- 
rouge est analogue B ceux publies par Krimmet 
Liang;2 notons cependant l’existence d’une faible 
bande B 160.5 cm-l, caracteristique des doubles 
liaisons C=C,  et de deux faibles bandes B 1730 et 
1775 cm-l dues b des groupements carbonyles. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

L’Btude cinetique de la degradation du CPV sous 
atmosphere d’azote a Bt6 realisbe au moyen de 
l’appareillage precedemment deerit, dans un do- 
maine de temperatures compris entre 150 et  25OOC. 
L’echantillon est utilise sous forme de poudre. 

Les figures 1 et  2 reproduisent en fonction du 
temps, les courbes isothermes de perte de poids 
totale e t  de perte de poids d’acide chlorhydrique. 
Ces courbes montrent que, jusqu’a 20O0C., le seul 
produit volatil libere est l’acide chlorhydrique, e t  

i 
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Fig. 1. Courbes isothermes des pertes de poi& (0) et des 
perk  d’acide chlorhydrique (X),  du CPV chariff6 entre 
150 et 190°C, cn fonction du temps. 
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Fig. 2. Courbes isothernips des pertes de poids (-0) et  des 
perte d’acide chlorhydrique ( -X)  du CPV chauff6 entre 
200 et  250°C. en fonction du temps. 

que, B des temperatures superieures B 2OO0C., il 
faut atteindre un degr.6 eleve de dbhydrochlor- 
hydratation pour observer le degagement d’autres 
produits volatils. En dessous de 2OO0C., la vitesse 
de degagement d’acide chlorohydrique est con- 
stante; la reaction admet un ordre nu1 par rapport 
A l’acide chlorhydrique libere. A partir de 2OO0C, 
la vitesse s’acc61hre. Enfin, la limite de degrada- 
tion croit avec la temperature. 

DISCUSSION 

Produits de la reaction: En accord avec les tra- 
vaux de Stromberg, Straus et Aschammer4 qui 
Btudient, au moyen d’un spectrographe de masse, 
les produits volatils lib&& par le CPV chauffe sous 
vide entre 240 et 35OoC1 nos experiences verifient 
que le principal produit de degradation est l’acide 
chlorhydrique; il faut en effet atteindre une tem- 
perature de 21OOC pour voir apparaitre, en fin de 
reaction seulement, une 16ghre difference entre la 
perte de poids totale et la perte d’acide chlorohy- 
drique. St,romberg et ses collaborateurs ont montre 
ques les produits de degradation autres que l’acide 
chlorhydrique Btaient principalement aromatiques, 
et, en tous cas, non chlores, ce qui ne peut s’inter- 
preter que par la rupture de liaisons carbone-car- 
bone dans les parties de chaine d6jA dBshydro- 
chlorhydrates. La figure 2 montre que la d6shy- 
drochlorhydratation est assez avancee avant que la 
dkgradation du squelette ne se produise. De plus 

la difference entre les deux pertes de poids ne semble 
pas dependre de la temperature; il s’agirait alors de 
coupures de structures degradees presentes en bout 
de chaine. 

Le produit non volatil qui reste dans la nacelle 
est de plus en plus color6 de jaune a violet-noir, et 
devient d’autant plus insoluble que le degrB de 
deshydrochlorhydratation est plus pouss6. Ce 
phenomhne est bien connu, mais seuls, Imoto et 
Otsu6 ont mesurB des degrhs d’insolubilisation et in- 
dique qu’au bout de 2 heures, A 180°C’ 80% du 
polymhre est insoluble. L’explication g6nBrale- 
ment admise est la reticulation du polymhre. Ce- 
pendant, l’insolubilit6 pourrait provenir aussi des 
chaines A double liaisons conjuguees qui resultent de 
la degradation; en effet, Natta et ses collaborateurs6 
indiquent que le polymhre de l’acetylhne, dont le 
motif de base est-CH=CH-, est insoluble. I1 
devrait en &re de mkme pour les molecules de 
CPV fortement deshydrochlorohyrdat6es. 

L’Btude spectrographique ultra-violette et visible 
de la fraction soluble d’un echantillon degrade 5 
heures B 160°C-ce qui correspond au depart de 
1 ’22% de l’acide chlorohydrique present-montre 
clairement l’existence de chahes B doubles liaisons 
conjuguees (fig. 3). La serie des maximums ob- 
serves satisfait a la relation proposee par Sadron, 
Parrod et Roth,’ soit: 

= k’ (n + 1) 

oh n est le nombre de doubles liaisons conjuguees, k’ 
une constante Bgale a 1’75 X lo6, la longueur d’onde 
Btant exprimee en millimicrons. Ici, n va de 5 B 12. 

I / i  w 
13200 ,3500 14000 A500 SO00 ,6000 

Longueur d’ onde (m p )  

Fig. 3. Spectre d’absorption du CPV brut (1) e t  degrade 
pendant 5 heures A 160”C, sous atmosphere inerte (2). 
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L’Btude spectrographique infra-rouge de la fraction 
gel du m6me Bchantillon montre l’apparition d’une 
bande assez intense b 1610 cm-I, et confirme l’exis- 
tence de doubles liaisons conjuguees. I1 va sans dire 
que, si ces structures degradees peuvent avoir une 
influence sur l’insolubilit6 du produit, elles ne sau- 
raient suffire b l’expliquer completement &ant 
donnee la valeur trhs Blevee du taux d’insoluble. 

Cinitique de la dBshydrochlorhydratation: L’examen 
des resultats report& sup les figures 1 et 2 montre 
qu’il y a !ieu de separer le domaine des tempera- 
tures BtudiCes en deux parties: 150-190 et 200- 
25OOC. 

Dans le premier intervalle (fig. 1) la vitesse de 
degagement d’acide chlorohydrique reste constante 
et la reaction admet donc un ordre nul. La rep- 
resentation logarithmique de la constante de 
vitesse en fonction de l’inverse de la temperature, 
selon 1’Cquation d’hrrhenius: 

k = A exp { - E / R T ]  

permet de calculer une Bnergie d’activation E de 20 
Kcal/mole; ce resultat est en accord avec celui de 
Duccarouge:8 19 Kcal, dans le meme domaine de 
temperature. 

Au contraire, dans l’intervalle 200-250°C (fig. 2)’ 
l a  vitesse de degagement d’acide chlorhydrique 
n’est plus constante. I1 y a tout d’abord une p6ri- 
ode d’amorpage au cours de laquelle la vitesse 
s’acc61hrel puis une periode stationnaire oh la vitesse 
globale est quasi-constante’ et enfin une periode de 
ralentissement. Les vitesses specifiques, calculees b 
partir des parties lineaires des isothermes de la 
figure 2, conduisent b la determination d’une 
Bnergie d’activation de 33 Kcal/mole, valeur en 
accord avec celles que proposent de nombreux 
auteurs: Stromberg4 30 Kcal, mais en ordre 3/2, 
Grassieg 28 Kcal, Arlmann’O 34 Kcal, et plus re- 
cemment Talamini et Pezzin” 33 Kcal. Duc- 
carouge8 indique 39 Kcal pour les t.emp6ratures 
superieures a 180OC. Toutefois on ne saurait attri- 
buer a cette Bnergie d’activation qu’une valeur indi- 
cative puisque la reaction n’admet un ordre ap- 
paremment nu1 que dans un intervalle limit& Si 
plusieurs auteurs10-12 trouvent que la vitesse de 
degagement d’acide chlorohydrique est constante, 
d ’ a ~ t r e s ~ , ~ 3 - ~ ~  sont d’accord avec nous pour admet- 
tre l’acc616ration de ce degagement et attribuer ainsi 
B la reaction un caractere autocatalytique. 

I1 a B t B  clairement d6montrel0.I6 que l’acide chlo- 
rhydrique ne catalysait pas la deshydrochlorohy- 

dratation, comme l’avaient initialement suggCr6 Fox, 
Hendricks et Ratti.13 Mais le solide macromol6cu- 
laire partiellement degrade pourrait &re responsable 
de l’autoacc616ration ; l’allure de nos isothermes est 
tout b fait comparable b celle que l’on observe en 
phase gazeuse pour des reactions en chafnes non 
stationnaires b acceleration lente, dites “A ramifi- 
cations deg6n6rees.l’ Semenoff a particulihrement 
bien illustre le mecanisme de telles reactions: b 
partir de molecules initiales A, et par l’intermediaire 
de centres actifs A‘, une chafne primaire de reac- 
tions conduit b la formation de molecules inter- 
mediaires M ; celles-ci sont converties en molecules 
finales N par deux voies differentes: la premiere est 
directe, tandis que la seconde, plus complexe, im- 
plique la reaction des molecules intermediaires M 
sur les molecules initiales A en donnant naissance b 
une nouvelle chafne de reactions primaires. Sch6- 
matiquement ceci peut &re repr6sent6 par: 

A + A‘ -. M + A‘ 

puis: (1) M -.N 

La reaction (2)’ en creant de nouveaux centres actife, 
confbre au processus global son allure autoacc616ree 
plus on moins nette selon les vitesses comparees dee 
deux reactions (1) et (2) ; en particulier si In reactioii 
(2) est lente, son effet ne se fera sentir que lorsque la 
concentration en molecules M sera assez 61ev6e, ce 
qui pourrait &re le cas pour l’isotherme 190°C de In 
figure 1. 

Dans un tel type de processus, il est illusoire de 
vouloir attribuer un ordre B la reaction globale 
Nous avons effectivement verifie ce fait en trapant 
la courbe differentielle: 

(2 )  hl + A + N  + A ’  

&/dl = IC f ( ; t )  

avec 2 = [(HCI)o-(HCl)](HCl)o. I1 nous a 6th 
impossible de mettre en evidence un ordre simple. 

Le schema reactionnel precedent, propose par 
Semenoff pour expliquer certaines reactions en 
chafne en phase gazeuse, ne peut pas 6tre applique 
tel quel A la deshydrochlorohydratation du CPV, 
mais le principe peut en &re retenu. Le processus 
serait le suivant. Des centres actifs primaires exis- 
tent initialement dans le CPV brut et, par activa- 
tion thermique engendrent des chaines priniaires de 
reactions de deshydrochlorhydratation ; les reac- 
tions d’arrkt laissent, entre une serie de doubles 
liaisons conjuguees et une portion intact,e de la 
chafne macromol6culaire’ une structure susceptible 
d’engendrer une nouvelle chafne de reactions b con- 
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Fig. 4. lsothermes dc deshydrochlorhydratation du CPV 
de 190 a 250”C, expkrimentales (- ), et calculees (- - -) par 
extrapolation des r6sultats obtenus entre 150 et 190°C. 

dition d’etre convenablement activk. Si l’energie 
thermique est insuffisante, ces structures restent 
inactives, comme c’est le cas B des temperatures 
moderees (jusqu’h 18O0C), ou encore n’intervien- 
nent que lorsque leur concentration devient assez 
grande (isotherme 190OC) ; A mesure que 1’6nergie 
fournie est plus importante, l’effet de ces centres 
actifs secondaires se fait sentir de plus en plus 
rapidement, au point que la contribution des centres 
primaires devient faible par rapport B l’effet total. 

Les droites de la figure 4 sont obtenues en calcu- 
lant les quantites d’acide chlorhydrique que lib&- 
erait, aux temperatures indiquees, le processus 
reactionnel valable entre 150 et 190°Cl c’est-&dire 
admettant un ordre nu1 avec une Bnergie d’activa- 
tion de 20 Kcal. I1 apparait que ces quantitBs cal- 
culQs sont tres inferieures aux quantites reelles. Si 
le processus que nous suggerons est valable, ces 
droites devraient etre, a l’origine, tangentes aux 
courbes experimentals ; il n’est malheureusement pas 
possible de confirmer ou d’infirmer ce fait, B cause 
du peu de prBcision des mesures relatives aux pre- 
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Fig. 5. Deshydrochlorhydratation du CPV degrade iL 
22OOC ( 1 )  puis B 160°C (2) ou 17OOC (3) ou 180°C (4). 

miers stades de la reaction. Par ailleurs, il se peut 
que d’autres structures presentes dans le polymhe 
brut, deviennent actives 3 haute tempdrature. 

Afin d’etayer notre hypothhse, nous avons essay6 
d’effectuer la dhhydrochlorhydratation en plusi- 
eurs Btapes. Un Bchantillon a B t B  tout d’abord 
chauffe A 17OOC pendant 14 heures, temps suffisant 
pour arriver pratiquement A la fin de la reaction A 
cette temperature (courbe 1 de la fig. 5). La perte 
de poids atteint alors 2’47%’ ce qui correspond B la 
liberation de 4,25y0 de l’acide chlorhydrique initiale- 
ment present. A ce stade, les chaines primaires de 
reaction sont arretees. L’bchantillon a ensuite Bt6 
chauffd B 200OC pendant 8 heures; la reaction de 
deshydrochlorhydratation qui resulte de ce traite- 
ment admet alors un ordre nu1 jusqu’k une perte de 
poids de 33y0 qui correspond B un taux d’insatura- 
tion de 55% (courbe 2 de la fig. 5). La vitesse de 
cette reaction secondaire est beaucoup plus impor- 
tante que celle d’une reaction primaire a la meme 
temperature (fig. 4)’ ce qui prouve que le m6ca- 
nisme est different; de plus, dans la representation 
d’hrrhenius, le point representatif de cette ex- 
perience est trhs Bloigne de la droite correspondant 
au processus primaire valable A plus basse tem- 
perature; enfin la vitesse de cette reaction est aussi 
plus BlevQ que celle de la reaction directe au m&me 
stade de degradation. I1 r6sulte de ces observa- 
tions que, d’une part le nombre de centres actifs 
secondaires n’augmente pas au cours de la seconde 
&ape de cette expbrience, et d’autre part la longueur 



DEGRADATION THERMIQUE DU CHLORURE DE POLYVINYLE. I1 107 

i’ 
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1-p. (M.“...) ~- 
Fig. 6. Pertee de poids du CPV dBgradd directement B 

200°C (4) oil par Btapes A 170°C (1) puis 200°C (2) puis 
230°C (3). 

des chaines secondares est plus grande que celle des 
chafnes primaires. hpr& sa periode B vitesse 
constante, la reaction se ralentit, mais atteint pra- 
tiquement la m6me limite que dans le cas d’un 
Bchantillon trait6 d6s le debut a 200°C (courbe 4 de 
la fig. 5 ) .  I1 etait tentant de poursuivre l’experience 
en traitant ensuite 1’6chantillon a plus haute tem- 
perature. A 23OoC on observe une nouvelle deshy- 
drochlorhydration (courbe 3 de la fig. 5 )  mais 
l’ordre nu1 n’est plus conserve; toutefois la reaction 
n’est pas autoacc616r6e; le mecanisme est donc 
plus complexe, cependant la limite atteinte est trhs 
comparable B celle d’un traitement direct B 230OC. 
A cette temperature, il est probable que des struc- 
tures initialement presentes dans le polymhre, et  
differentes des centres actifs primaires, sont it 
l’origine de la d6shydrochlorhydratation, concur- 
remment peut Stre, avec des centres actifs terti- 
aires cr&s par les reactions d’arr6t des chaines 
secondaires. 

Ces centres de differentes origines, actifs seule- 
ment B haute temperature, amorcent des chaines de 
reactions susceptibles de se poursuivre B des tem- 
peratures plus mod6r6es, ou encore, conduisent b de 
nouvelles structures actives B ces basses tempera- 
tures. C’est ce que montre une serie d’experiences 
illustrrks par la figure 6. 

Des Qchantillons de polymere brut ont Ct6 partiel- 
lement degrades B 22OOC jusqu’B un taux d’insatu- 
ration d’environ 20%. La deshydrochlorhydrata- 
tion B Bt6 poursuivie alors, en conditions isothermes 
B des temperatures allant de 150 B 18OOC. A ces 
temperatures, la reaction admet de nouveau un 
ordre nul, mais avec une Bnergie d’activation de 30 
Kcal/mole HC1 au lieu de 20 Kcal pour les reactions 
primaires aux m&mes temperatures. Les structures 
actives entre 150 et 180°C, cr&s par un premier 
traitement B 22OoC, sont donc differentes des struc- 
tures initialement presentes dans le CPV et qui 
sont aussi actives dans le m6me domaine de tem- 
perature. 

Blt5canisme.s: La conclusion generale des observa- 
tions precedentes pourrait 6tre que les reactions de 
deshydrochlorhydratation sont des reactions en 
chaines admettant individuellement un ordre nul, 
mais pouvant &re amorcees au moyen de divers 
centres actifs dont la stabilite depend de la tem- 
perature. 

Les deux types de mecanisme, allylique ou radi- 
calaire, proposes jusqu’B present, permettant aussi 
bien l’un que l’autre d’expliquer la constance des 
vitesses de degagement d’acide chlorhydrique. 
Cependant nous preferons le mecanisme radicalaire 
propose par Winckler18 et  Mil1er.lg Le mecanisme 
allylique en effet, d’une part rend ma1 compte du 
taux eleve de reticulation, et d’autre part est im- 
puissant B expliquer pourquoi les reactions de 
deshydrochlorhydratation operees B temperatures 
rnoderees, B partir soit de CPV brut, soit de CPV 
partiellement degrade B 22OoC, ne possedent pas la 
mCme energie d’activation. Selon le mecanisme 
radicalaire au contraire, la reticulation peut &re 
aisement effectuee par destruction mutuelle de 
radicaux macromoleculaires port& par des mole- 
cules differentes; et  dans ce cas, la valeur de 1’Bnergie 
d’activation est determinee par 1’Bnergie qu’il faut 
fournir pour arracher un atome B une chaine ma- 
cromoleculaire; cette operation constitue l’amor- 
Cage des reactions radicalaires en chaine, dont la 
propagation et  l’arr&t ne necessitent qu’une Bnergie 
tr6s faible, puisqu’il s’agit de reactions entre radi- 
caux existants. C’est parmi les irregularites de 
structure, soit initialement presentes, soit Crees par 
la degradation, qu’il faut obligatoirement rechercher 
les centres actifs, car les atomes port& par la chafne 
macromoleculaire elle-mCme sont trop solidement 
lies pour pouvoir Ctre arraches par la seule Bnergie 
thermique. 
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Les irrkgularit6s de structure concernent tout 
d’abord les extremitbs de chafne. Bengough et  
Norrish20 ont montre que, dans la polymerisation 
radiclaire du chlorure de vinyle, le processus d’arr&t 
predominant est un transfert sur le monomere qui 
laisse une extremite insaturee p-chloree ; des struc- 
tures a-chlorees insaturees sont aussi formees en 
nombre plus faible par des reactions d’arr&t impli- 
quant une dismutation. Par ailleurs, les reactions 
d’amorgage des polymerisations radicalaires lais- 
sent en bout de chafne des residus de catalyseur. 
De plus, lorsque la polymerisation atteint un degre 
de conversion Bleve, un nombre de plus en plus grand 
d’extr6mites radicalaires restent gelees par effet 
d’occlusion, SonnerskogZ1 a m6me pu greffer du 
polyacrylonitrile sur du CPV en utilisant ces radi- 
caux macromoleculaires prealablement peroxydes. 
A l’interieur du squelette de la macrornolCcule, les 
irregularit& de structure sont probablement moins 
nombreuses. On peut rencontrer tout d’abord des 
points de ramification tridimesionnels cr&s prob- 
ablement par des reactions de transfert sur le 
polymere; CotmannZ2 a prouve l’existence de ces 
structures par etude spectrographique infra-rouge 
sur du CPV prealablement reduit. Ensuite, s’il a 6tB 
prouvP  que l’enchafnement des unites structurales 
est principalement du type tkte-&-queue, l’existence 
d’enchainements t&te-&t&te est possible. L’analyse 
des alcools polyvinylique~2~ montre que la propor- 
tion moyenne de ces enchafnements est de l’ordre de 
I%, ce qui representerait une moyenne de 10 ench- 
afnements t&e-B-tCte par molecule dans le poly- 
mere qui fait l’objet du present travail, et dont le 
degre de polymerisation moyeii est d’environ 1000. 
L’Btude infra-rouge de notre produit montre 
l’existence de quelques doubles liaisons C=C et de 
quelques groupes carboxyliques; s’il est probable 
que les premieres doivent &re attribuees aux extre- 
mites de chaines, il ne semble pas que les residus de 
catalyseur suffisent B expliquer les seconds. Enfin il 
existe dans le CPV brut une petite quantite de 
microgels qui se manifestent dans les etudes de 
diffusion de la lumiere. 11 est tr&s probable que ces 
produits reticules proviennent d’un debut de d6- 
gradation du polymhre dans le reacteur de poly- 
merisation; on sait, en effet, que, dans la polyme- 
risation radicalaire du chlorure de vinyle, il se d6- 
gage toujours une petite quantite d’acide chlorhy- 
drique, qui peut provenir de la decomposition du 
monomBre, mais aussi de la degradation du poly- 
mere, ce qui est tout-B-fait vraissemblable si l’on 

admet un mecanisme radicalaire de deshydrochlor- 
hydratation. 

Parmi toutes les irr6gularites de structure sus- 
ceptibles de fournir les centres actifs primaires de 
degradation, il est incontestable que ce sont les 
radicaux occlus qui necessitent le minimum 
d’knergie; leur nombre est cependant trop faible pour 
qu’ils puissent rendre compte de l’effet total ob- 
serve m&me dans le premier domaine de tempera- 
ture. Baum et Wartmann15 ont d6jB montre que 
les extremites insaturges sont tres probablement h 
l’origine de la deshydrochlorhydratation thermique 
en dessous de 190OC; cette hypothese suffit B expli- 
quer que la vitesse de degagement d’acide chlor- 
hydrique soit inversement proportionnelle B la 
masse m016culaire.~~1~.’1 L’Bnergie d’activation de 
20 Kcal/mole HCl, valable pour le processus ad- 
mett,ant un ordre nu1 entre 150 et 190°Cl est de plus 
comparable B celle de 22.5 Kcal que Baum et Wart- 
mann ont determine pour la d6composition du 4- 
chloro-hexene-2, reaction qui admet aussi un ordre 
nu1 dans le m&me domaine de temperature. I1 nous 
semble donc raisonnable d’admettre que les centres 
actifs primaires de deshydrochlorhydratation h 
basse temperature sont constitues par les extremites 
de chaine allyliques, conjointement avec les radi- 
caux occlus Bvidemment. Les chaines primaires 
de reactions, d’autant plus longues que la tempera- 
ture s’61bvel peuvent s’arreter sur une structure ir- 
reguliBre, mais le nombre restreint de double liaisons 
conjugutks mise en evidence par spectroscopie ultra- 
violette, et la reticulation quasi-immediate du pro- 
duit, inclinent B penser que ce sont des reactions 
de destruction mutuelle de radicaux, par couplage 
intermol6culaire, qui terminent ces chaines pri- 
maires. 

Les unites structurales tetrafonctionnelles ainsi 
formees seraient, comme nous l’avons d6jB propose, 
des centres actifs secondaires qui rendent compte de 
l’acc616ration de la reaction B partir de 200OC. 
De nouvelles reactions de reticulation sont possibles 
au cours du processus secondaire, mais elles laissent 
des structures identiques B celles des centres actifs, 
et ne sauraient donc arr&ter la deshydrochlorhydra- 
tation. I1 est plus probable que les chaines secon- 
daires s’arr&tent sur d’autres types de structures 
irregulihres, soit points de branchement, soit en- 
chainements t&te-B-t&e ; les premiers assez analo- 
gues aux points de reticulation pourraient aussi 
&re des sites d’amorgage B ces temperatures; les 
seconds sont certainement plus stables ets peuvent 
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raisonnablement rendre compte du fait que m&me & 
25OOC la deshydrochlorhydratatioii n’est pas to- 
tale. Si nous admettons que ces enchainements 
t&te-&-t&e sont susceptibles d’arr&ter la reaction 
dans tout le domaiiie de temperatures Btudiees, il 
devrait se trouver dans le polymBre des portioiis de 
chaine assez importantes, comprises entre deux 
structures de ce type, qui ne pourraieiit &re d6s- 
hydrochlorhydratees. A partir des temperatures 
oti toutes les autres structures irr6guliBres sont 
actives, la limite de la reaction devrait &re la 
mbme; or les isothermes de la figure 2 montre que 
celle-ci croft r6guliBrement avec la temperature. 
Nous pouvons penser alors que des reactions de 
transfert sur le polymBre rendent compte de ce 
ph6nomeiie ; ces rbactions, qui peuvent interesser 
n’importe lequel des atomes du squelette, seraient 
d’autant plus probables que la temperature est plus 
61evBe. De mCme, des reactions de transfert d’un 
type different, c’est-A-dire laissant dans la chaine 
macromol6culaire une s6rie de structures poly- 
Bniques, peuvent etre responsables de l’effet illus- 
tr6 par la figure 6 en creant, B haute temperature, 
des structures instables & basses temperatures mais 
diff Brentes des structures insaturks qui existent aux 
extremites de chaine, puisqu’elles exigent uiie 
Bnergie d’activation superieure de 10 Kcal/mole. 
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RBsum6 
La cinetique de decomposition d’un chlorure de polyvinyle 

(CPV) commercial, polymeris6 en suspension, est Btudiee 
sous atmosphere inerte d’azote, dans des conditions iso- 
thermes de 150 a 250°C, en mesurant simultankment la 
perte d’acide chlorhydrique et la perte de poids total. 
En dessous de 200°C l’acide chlorhydrique est le seul produit 
volatil libere; la reaction est d’un ordre nu1 avec une 6nergie 
d’activation de 20 Kcal/mole HCI; les centres actifs sont 
principalement les structures insaturees presentes en bout 
de chaines; la reaction s’arr6te par destruction mutuelle 
de radicaux, ce qui provoque la reticulation. A partir de 
200°C, on constate une legere difference entre la perte de 
poids et la perte d’acide chlorhydrique lorsque le taux de 
deshydrochloration a atteint line valeur assez BIevBe; 
la reaction est autoaccelerke et peut &re classke parmi leu 
reactions en chaine A ramifications d6g6nCr6es. I1 est pro- 
pose que l’amorgage des chaines de reactions se fasse par 
activation de structures irrkgulihres, soit initialement pr6- 
sentes, soit form& au cows de la reaction et donc respons- 
ables de l’autoacc6lhtion; certaines de ces structures sont 
actives B des temperatures plus basses que celles de leur 
formation; chaque type de structure est A l’origine d’une 
reaction en chaine, de mecanisme radicalaire, et admettant 
I’ordre zero mais avec une 6nergie d’activation variable 
selon la structure en question. Des structures irrkgulikres 
non activees provoquent l’arri3t des chaines de rkactions. 

Synopsis 

For a commercial polyvinyl chloride (PVC), polymerized 
in suspension, decomposition kinetics were studied in a nitro- 
gen atmosphere and isothermal conditions, from 150 to 250”- 
C., by measuring simultaneously loss of hydrochloric acid and 
loss of weight. Below 200°C., hydrochloric acid is the only 
volatile product freed; reaction is zero order and activation 
energy is 20 kcal./mole HCl. Active centers are mainly end 
chains of unsaturated structures The reaction is terminated 
by mutual destruction of radicals, creating crosslinks. Above 
2OO0C., when the degree of dehydrochlorination is high 
enough, a minor difference is observed between loss of weight 
and hydrochloric acid loss. The reaction is autoaccelerated 
and can be classified as a degenerated branching chain re- 
action. It is suggested that activation of irregular struc- 
tures, initially present or created during the course of the 
reaction, and thus responsible for autocatalysis, provides 
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active centers for chain dehydrochlorination. Some of 
these structures are active at temperatures lower than that 
of their formation. Each kind of structure is believed to  
be at the origin of a radical zero-order chain reaction; 
its activation energy depends on its type. The reaction 
chains are terminated by inactivate irregular structures. 

Zusammenfassung 
Der Zersetzungsvorgang von handelmassigen Polyvinyl- 

chlorid (PVC) in Suspension findet unter Stickstoffathmos- 
phare und isothermen Verhaltnissen von 150 bis 250°C 
unter gleichzeitiger Abspaltung von Salzsaure und einem 
Gewichtsverlust statt. Unter halb von 200°C. ist Sals- 
saure das eineig fluchtige Produkt. Die Reaktion ist von 
einer Nullordnung und die Aktivierungsenergie betragt 
20 Kcal/niol HC1. Die Reaktion Zentren bestehen haupt- 
sachlich aus Endketten von Ungesattigtem Charakter. Die 
Reaktion aird durch gegenseitige Zersetzung der Rndiknle 

beendet. Oberhalb von 200"C, aenn der Grad der Saure- 
abspaltung genugend gross ist, wird eine geringe Differene 
ewischen dem Gewichtsverlust und der Saureabspaltung 
festgestellt. Die Reaktion ist selbstbeschleunigend und 
kann als abgekurzte verzweigte Kettenreaktion aufgefasst 
werden. Es wird angenommen, dass die .4ktivitat der ir- 
regularen Strukturen, die bereits vorhanden sind, oder 
warend des Reaktionsverlaufes gebildet werden, dadurd fur 
die Autokatakysierung verantwortlichen, aktive Zentren 
fur die Kettendehydrochlorierung bildet . Vnter diesen 
Strukturen befinden sich einige, die schon bei niederiger 
Teniperatur, als bei ihrer Bilding, aktiv sind. Jede Struk- 
tur scheint als Anfangsprodukte einer radikalischen Ketten- 
reaktion von einer Nullordnung eu wirken. Ihre Aktivie- 
rungsenergie hangt von der Art der Struktur ab. Die 
Kettenreaktion wird durch inaktive irregiilare Struk- 
turen abgebrochen. 
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