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Diins la pratique industrielle, le chlorure de poly- 
vinyle (CPV) est toujours utilise et travail16 en 
presence d’air, et il importe donc de connaftre les 
causes et les mkanismes de la dkradation thermi- 
que du polymBre sous cette atmosphere. A cause 
des ifr6gularit6s de structure qu’il comporte, le CPV 
est par luimi3me instable B la chaleur, et notre pr6cb 
dent article tfaitait cette question.’ La presence d’- 
oxy&ne est une cause supplementaire de degrada- 
tion qui modifie profondement les divers aspects 
de l’instabilite thermique du CPV: le developpe- 
ment de la coloration et celui de l’insolubilisation 
sont moins rapides, mais la vitesse de dhhydro- 
chlarhydratation est nettement plus BlevQ; de plus, 
l’oxyghe se fixe sur le residu macromoleculaire et 
l’acide chlorhydrique n’est plus le seul produit 
voldil libere lorsque la temperature ne depasse pas 
21OOC. 

Plusieurs etudes cinetiques de la degradation 
sous air ont dkjja BtB publ iCe~,~-~ mais elles se 
bornent generalement ja mesurer la vitesse de 
deshydrochlorhydratation. Ici, nous avons repris 
cette etude cinetique, mais en outre, et simul- 
t a n b e n t ,  nous enregistrons la perte de poids 
totale, qui reprhsente le bilan thermogravimetrique 
de toutes lee rbctions de degradation. Cette 
methode permet l’investigation supplementaire, 
et comparative, des rbctions autres que la libera- 
tion d’acide chlorhydrique, c’est B dire l’oxydation 
du Pesidu macromol&ulaire, et la dbcomposition 
du squelette ell produits volatils. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Le polymhre employe pour les experiences 
dectites ici est le mGme que celui que nous avions 
employe lors de notre etude p r k d e n t e  sous atmo- 
sph&e d’azote,’ c’est-$;-dire un CPV commercial, 
polyrnCris6 en suspension, et debarass6 des im- 
puretes qu’il pouvait contenir; rappelons que sa 
masse molkulaire moyenne est ATw = 65.000, et 

que sa viscosite intrinshque ‘est de 115 unites cgs, 
B 25”C, dans le tetrahydrofurane. 

L’appareillage utilise a 6th decrit pr&cedemment.$ 
Les Figures 1 et 2 reproduisent, en fonction du 

temps, les courbes isothermes de perte de poids 
totale et de perte de poids d‘acide chlorhydrique 
lorsque le polymhre est degrade sous air entre 
150 et 190°C, et entre 200 et 23OoC, respective- 
ment. 

Si l’on compare ces courbes avec celle-, obtenues 
SOUR atmosphbre inerte, on observe immediate- 
ment qu‘ici, surtout aux temperatures moderees, 
les d e w  pertes de poids ne sont pas Bgales, la perte 
d’acide chlorhydrique &ant superieure B la perte 
de pdds totale. Ce rhultat est plus clairement 
visible sur la Figure 3, ofi, B chaque temperature, 
la difference A entre les deux pertes est reportbe 
en fonction du temps. 

Sur cette figure, les courbes isothermes relatives 
aux temperatures superieures 22OOC ne sont pas 
trades, car alors A est tr& faible et n’est dgcelable 
que lorsque le taux d’insaturation a depasse 80%; 
d’aillews, le laps de temps necesszire a!ors pour 
atkeindre un taux aussi Bleve est relativement 
court, de sorte que la precision experimentale 
devient illusoire. L’existence m6me de A fait 
apparaitre l’effet des rhctions supplementaires 
d’oxydation et de decomposition impliquant la 
rhpture des liaisons du squelette de la chatne. 

DISCUSSION 

Rbction de Deshydrochlorhydratation 

Les courbes en tirets des Figures 1 et 2, isothermes 
de deshydrochlorhydration, sont quslitativement 
comparables B celles que nous avions obenu sous 
atmosph6re inerte. Les deux domaines de temp& 
rature se retrouvent ici: entre 150 et  190°C, 
l’acide chlorhydrique se degage B vitesse constante 
en premiere approximation et  la rbction admet 
l’ordre null alors qu’8 partir de 2OO0C, la rhction 

489 



490 A. GUYOT ET J.-P. BENEVISE 

Temps (Heures) 

Fig. 1. Pertes de poids(-0) et d'acide chlorhydrique 
(- -0) du CPV d6gradk sous air entre 150 et 190°C, en fonc- 
tion du temps. 

I I 

Temp8 ( r * u r d  

Fig. 2. Pertes de poids (-0) et d'acide chlorhydrique 
(- -0) du CPV degrade sous air entre 200 et 250OC. en fonc- 
tion du temps. 

prend une allure nettement autoacc6l6r6e1 comme 
le font des rbctions en chafne a ramifications 
degener6es. Mais, la valeur des vitesses de 

TABLEAU I 
Taux d'Insaturation MBsur6s aprb 5 Heures de Traitement 

entre 150 et 190°C 

Taux d'unsaturation (%) apres 
5 heures de traitement h 

150°C. 160°C. 170°C. 180°C. 190°C. 

Azote 0,85 1,22 2,70 5 , 4  7,75 
Air 3 ,6  7 , 2  10,l 13,6 17,3 

rbction n'est pas conservee; en accord avec les 
autres auteurs, nous observons des vitesses plus 
grandes sous air que sous azote, et le Tableau I 
indique ces valeurs entre 150 et 190°C. 

En admettant l'ordre nul, 1'6nergie d'activation 
calculCe pour cette reaction est de 16 kcal/mole 
HCl au lieu de 20 sous atmosphere inerte. Cepen- 
dant, au cours des premiers stades de la rbction 
tout au moins, l'ordre nu1 n'apparaft pas de fapon 
aussi indiscutable, que lors des experiences operees 
sous atmosphbre inerte. A u  dessus de 2OO0C, 
on peut encore observer une periode de regime a 
laquelle correspond une cinetique d'ordre apparem- 
ment nul; 1'6nergie d'activation est ici de 24 kcal 
au lieu de 33 kcal. Dans leur etude cinetique 
sous atmosphbre d'oxygbne entre 200 et 250°C' 
Talamini et Pezzin4 avaient aussi determine une 
Bnergie d'activation de 24 kcal, mais selon m e  
cinetjque differente oh la vitesse de la reaction 
Btait proportionnelle A la fojs au taux d'insaturation 
et a la teneur en chlore du residu. L'application 
de cette cinetique a nos experiences n'est pas 
meilleure que celle, plus simpliste peut-&re, d'ordre 
nul. 

L'analogie qualitative des resultats obtenus sous 
air et sous azote incline a penser que les processus 
de deshydrochlorhydratation son t similaires : cer- 
taines structures irregulieres sont progressivement 
activ6es par l'action de la chaleur, qu'il s'agisse 
de structures initjalement presentes ou de struc- 
tures formees au cours de la degradation. Mais 
l'aspect quantitatif implique la participationde 
l'oxygene. De nouvelles structures irr6ggUlieres 
peuvent &re cr6& par oxydation d'unit& struc- 
turales regulibres saturees : l'oxydation peut aussi 
activer les structures irregulieres instables sous 
azote : la quantite d'energie thermique necessaire 
pour amorcer une chafne de deshydrochlorhydrata- 
tions ?i partir de ces centres Sctifs est alors plus 
faible. Ce pourrait &re le cas pour les structures 
vinyliques des extremites de chaines dans le premier 
domaine de temperature. Toutefois, sow air, 
d'une part a la meme temperature le taux d'in- 
saturation limite est plus eleve, et d'autre part le 
developpement de l'insolubilisation est moins 
rapide; par consequent les chafnes de reactions de 
deshydrochlorhydratation sont plus longues et ne 
s'arretent pas forcement par couplages bimol6c- 
ulaires de radicaux macromol6culaires; donc l'oxy- 
gene intervient non seulement dans l'amorpage 
mais aussi dans la propagation et l'arrht de ces 
chafnes de rbctions. 

On sait que l'oxydation s'accompagne de la 
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Fig. 3. Difference (70) entre les pertes d'acide chlorhydrique et les pertes de poids du CPV degrade sous air, entre 150 
et 210°C. 

scission des chahes degradks: Druesdow et 
Gibbs3 ont montre que, en dessous de 20O0C, la 
viscosite intrinshue du residu baissait en fonction 
du temps de traitement; d'autre part, selon les 
mtkanismes proposes par Winkler16 la scission 
n'arrbte pas la deshydrochlorhydratation, ce qui 
explique la plus grande longueur des chahes de 
rbctions; de plus la scission empCche le developpe- 
ment d'un reseau reticule infini et done la formation 

I- 

T.mps (nNf-4. 

Fig. 4. Degradation du CPV 21 200OC. (--o) perte de 
poids sous air (1) puis SOU8 asote (1') et (-) perte d'acide 
chlorhydrique sous air ( 2 )  puis sous asote (2'); (-) perte 
de poids sous aaote (3) pendant 5 heures, puis (- - - 0 )  sous 
air (S"); ( - - -A)  perte d'acide chlorhydrique sous air (3') 
aprks degradation sous asote (3). 

de gels insolubles. Dans ces conditions, l'arrkt 
radicalaire bimol&ulaire se limite B la formation de 
mol&ules ramifihs solubles. 

Au-dessus de 200°C, taus les auteurs s'accordent 
B reconnaitre A la dkradation thermique sous 
atmosphere oxydante un caractere autocatalytique, 
mais interpretent ce phenomene de faqons diverses. 
Druesdow et Gibbs3 l'attribuent a l'acide chlor- 
hydrique degage, en se basant sur les resultats de 
Raley, Rust, et Vaughan' B propos de l'effet de 
l'acide chlorhydrique sur la vitesse de d6composi- 
tion des peroxydes. Plus recemment, Talamini et 
Pezzin4 pensent que cet effet est dfi B l'interaction 
de l'oxygene sur les structures insatur&s. Ces 
interpretations impliquent l'amorgage de nouvelles 
chafnes de rbctions par transfert, radicalaire sur 
des portions saturks de macromol6cules voisines, 
done une autocatalyse intermoltkulaire. Dans le 
mbme domaine de temperature, nous avions 
observe sous atmosphere d'azote un cffet auto- 
catalytique que nous avions attribue B l'activation 
des points de reticulation form& par 1'arrCt bi- 
moleculaire de deux radicaux libres macromol6cu- 
laires; sous atmosphere d'air, nous croyons que 
l'oxydation de ces structures augmente leur 
instabilite thermique et qu'elles peuvent ici aussi 
&re B l'origine de l'autocatalyse. Toutefois, a 
taux d'insaturation kal ,  le nombre de r6ticulations 
est plus faible; ceci peut expliquer pourquoi, B 
20OOC par exemple, l'effet autocatalytique observe 
est moins net sous air que sous azote, comme le 
monte la Figure 4 ci-dessous. Dans cette figure, 
la courbe (3) reprhnte  l'isotherme de deshydro- 
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chlorhydratation sous azote, alors que la courbe (2) 
reprhente oette isotherme sous air, et la courbe 
(1) la perte de poids totale correspondante. Aprbs 
environ 4 heures, la pente de la courbe (3) devient 
superieure B celle de la courbe 2 B n’importe quel 
stade de la rbction, parce que la concentration en 
structures reticulks est devenue assez grande. 
L’effet autocatalytique de l’oxydation des points de 
reticulation est mis en 6vidence par la courbe 
(3’) de la mBme figure; dans cette experience, un 
tkhantillon a 6t6 degrade pendant 5 heures sous 
atmosphere inerte, puis, B la m&me temperature 
sous air; la deshydrochlorhydratation est alors 
beaucoup plus rapide, probablement parce que la 
concentration en structures reticulees est alors 
importante. Une experience analogue avait Bt6 
effectuk par Talamini et Pezzin, qui en tiraient 
une conclusion difbente, comme nous l’avons dit. 

Dans une autre experience, nous avons, au con- 
traire, op6rr6 la deshydrochlorhydratation B 200’C 
sous air tout d’abord pendant 3 heures, puis sous 
azote, B la m&me temperature [courbes (2) et 
(2’) de la Figure 41; la rbction se ralentit nette- 
ment et atteint rapidement une limite tres inf6ri- 
eure B celle que l’on observe sous azote seul; ici, 
l’oxygbne joue le role d’inhibiteur. Le plus vraiss- 
emblablement, cet effet peut &re dQ B l’oxydation 
de structures satur&s, qui seraient stables B cette 
temperature sous atmosphhre inerte et arr6teraient 
les chahes de rhctions de deshydrochlorhydrata- 
tion; par ailleurs le transfert radicalaire sur des 
mol&ules voisines n’aurait pas lieu sous azote. 

A partir de 21OOC toutes les structures irreguljeres 
sont instables en prkence d’oxygene, puisque le 
taux d’insaturation atteint 100% au bout de 4 
heures. I1 n’en est plus de mBme B 200OC, puisque 
au bout de 5 heures, le taux atteint sous air est B 
peine superieur 11 celui atteint sous azote. 

En conclusion, il apparaft que le schema general 
de la deshydrochlorhydratation sous atmosphere 
d’air est le mBme que sous azote; mais les centres 
actifs sont modifit% par l’oxydation et exigent une 
hergie moindre pour amorcer les chahes de 
rbctions; l’oxydation des structures rCgulieres 
cr6e en outre de nouveaux centres, actifs seulement 
B haute temp6rature, les processus d’arrBt semblent 
&re conservh, bien que la distribution de leur 
probabilit6 puisse &re modifik. 

R6actions d’oxydation et de D6composition 
Aux temperatures mod6rks et en debut de 

r&ction, la perte de poids d’acide chlorhydrique 
est plus importante que la perte de poids totale; 

il y a donc oxydation de r6sidu. La quantite 
d’oxygbne fix6e augmente tout d’abord reguliere- 
ment au cours du temps pour se stabiliser apparem- 
ment B une valeur constante; ce palier n’implique 
cependant pas l’arrBt de l’oxydation et il est plus 
correct d’admettre une decomposition simultank 
du polymhre en produits volatils autres que l’acide 
chlorhydrique, c’est B dire la rupture des liaisons 
carbone-carbone dans le squelette. Bersh, Harvey, 
et Achhammer* ont observe au spectrographe de 
masse le depart de produits volatils oxydb tels 
que H20, CO, et COS. L’existence d’un palier 
indique simplement que la vitesse de fixation 
d’oxygene est &ale B la vitesse de d6composition. 
Les vitesses relatives de ces deux reactions depend- 
ent de la temperature; jusqu’A 210’C l’oxydation 
l’emporte nettement et la difference A est toujours 
negative. A 210’C cependant, lorsque tout l’acide 
chlorhydrique a 6t6 libere, la valeur de A a tendance 
B decroftrc et donc la dtkomposition A &re plus 
importante que l’oxydation. A partir de 22O0C, 
les deux rhctions s’equilibrent pratiquement, mais 
les vitesses des reactions sont trop 6levQs et la 
precision experimentale trop faible pour que des 
conclusions nettes puissent 6tre tirks. 

La thermogravimetrie permet seulement de 
mettre en evidence les deux phhombnes et d’en 
6tablir le bilan ; l’analyse Bl6mentaire centhimale 
permet ,en outre, au moins approximativement 
de &parer chaque reaction. Le Tableau I1 
rassemble quelques resultats significatifs. 

Dam les trois derni&res colonnes du Tableau I1 
sont report&, la perte d6 poids totale, le degr6 
d’insaturation (perte de HCl) et le taux de d b  
composition impliquant la rupture de liaisons C-C, 
yui est dBduit du calcul du poids de carbonc con- 
tenu dans l’bchantillon analyse; les valeurs sont 
rapportees B 100 grammes de CPV brut. 

Les rhultats obtenus, trop peu nombreux pour 
permettre la connaissance precise des phhombnes, 
donnent cependant des indications interessantes. 
TOUT d’abord il semble que la d6composition ne 
commence que lorsqu’un taux d’insaturation suffi- 
sant est atteint: il en resulte que les structures 
degradees sont plus sensibles B la decomposition que 
les structures saturks. I1 est en outre possible de 
montrer que seules les premihres dorinent naissance 
aux produits volatils autres que l’acide chlor- 
hydrique; en effet d’une part, lorsque la limite 
d’insaturation est atteinte, l’acide chlorhydrique 
dose reprkente la tolalit6 du poids de chlore con- 
tenu dans l’bchantillon; d’autre part, connaissant 
le tnux de d6composition, on deduit d’abord le t a w  
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TABLEAU I1 
Analvse des Residus MacromolBculaires 

TempBr- 
ature, DurBe, 

“C min . c, % 
160 300 
900 300 
210 300 
230 300 
200 20 
iao 40 
200 60 
200 120 
PCV initial 

38,9 
42 
69,15 
72,2 
39 , l  
39,5 
36 , 45 
37,6 
38,4 

c1, % 

Perte 
totale, 

% 

Perte 
HCI, 

% 

DBcompo- 
pi t-ion, 

% 
53,6 
38,5 
0 
0 

55,6 
54,2 
53,3 
47,8 
56,8 

2 ,7  
14,8 
25,7 
22,4 
OF5 
1,55 
5,65 

10,o 
0 

1 , i O  
23,90 
52,15 
58,40 
0,85 
2,oo 
4,30 

10,00 
0 

7,20 
48,15 

100 
100 

3,34 
6,70 

10,20 
23,90 
0 

0 
16,7 
14 
:1,4 
0 
0 
9,O 

12,o 
0 

d’ihsaturation du residu, puis son poids thhrique 
dans l’hypothbse OII il n’y aurait pas d’oxydation, 
dam tous les cas, la diffBrence entre le poids rQ1 
et ce poids thhrique represente exactement le poids 
d’oxygbne qu’indique l’analyse du produit rhiduel. 

Par ailleurs, la decomposition suppose l’oxyda- 
tion prblable des structures deshydrochlor- 
hydratees: ceci n’est pas surprenant puisque la 
dbcomposition ne se produit pratiquement pas 
lorsque l’on degrade le CPV sous atmosphbre 
inerte d’amte; la plupart des produits volatils mis 
en evidence par le spectrographe de masses sont 
tr6s oxydes et enfin, les structures les plus oxydees 
sont les plus sensibles A la d6composition comme le 
montrent les teneurs en oxygbne des residus A 
210° to 230’; de plus il est nhessaire que l’oxyda- 
tion soit assez avancQ pour que la dkomposition 
commence. 

I1 n’est toutefois pas certain que les produits de 
decomposition soient tous oxydes au maximum: 
nous avons vu en eff et que la deshydrochlorhydrata- 
tion s’accompagne de la scission des chahes qui 
forme donc des molhules de faible poids molk- 
ulaire suscepti bles d’etre volatils par eux-memes 
et de se d6gager avant de se dckomposer ulterieure- 
ment en petites molecules trbs oxydQs. LB 
reside probablement l’explication des taux de 
decompositions irrkuliers que l’on observe en 
foaction du temps et de la tempbrature. 

I1 est certain que les structures polyeniques 
deshydrochlorhydratQs sont plus sensibles A 
l’oxydation que les structures saturQs A tel point 
que la litterature ne parle pas des secondes B ce 
sujet. Les Btudes spectroscopiques infra-rougeg 
ou ultraviolettes10 mettent en Bvidence la dispari- 
tion des longues chahes polyeniques que l‘on 
observait sous atmosphbre d’azote. En spectro- 
scopie ultraviolette par exemple l’absorption nette- 
ment r6solue que l’on observait entre 3200 et 5000 

mp est remplacQ ici, dans les mCmes conditions de 
temperature: par une forte absorption continue 
que l’on peut attribuer B l’interference Cnergetique 
des stractures C=C et C=O. Ce phBnombne 
explique la pius faible coloration du CPV dkrad6 
sous atmosphere oxydante. Nos rhultats mon- 
trent clairement que l’oxydation se produit aussi 
sur les structures saturQs; il est possible en effet 
de comparer la teneur en oxygbne avec le taux 
d’insaturation du rhidu, ce dernier &ant deduit 
de la perte d’acide chlorhydrique, compte tenu de 
la dkomposi6on. La connaissance des mhanismes 
possibles d’oxydation des structures insaturQs 
permet de calculer les quantites maximales d’oxyg- 
bne A fixer sur une double liaison. La litteratwe 
indique que l’oxygbne peut se fixer en fonction 
Bpoxyde ou en fonction peroxyde et chaque double 
liaison peut absorber un atome ou une molkule 
d’oxygbne. Le Tableau I11 indique les quantites 
maxinwn Q,,, d’oxygbne A fixer selon l’un ou 
l’nutre mecanisme, aiiisi que les quantites rQlles 
d’oxygbne contenues dans les residus. Ces qusn- 
tit& sont calcukes pour 100 grammes de polymbre 
initial. 

TABLEAU I11 
Oxydntion des Residus Maeromokulaires. Quantit63 

ThBoriQues et Melles d’Oxyg8ne Fix6es 

&ma= 02, % Tem- Taux d’in- 
p6ra- saturation 
ture, Dux&, du residu, Ep- Per- Qr&iie 0 2 ,  

“C min. % oxyde2 oxyde2 % 

160 300 6 ,9  1,s 3,6 
200 300 38,8 8 , l  16,2 
210 300 100 22 44 
230 300 100 20 40 , l  
200 20 3 ,3  0,85 1,T 
200 40 6 ,7  l , T  374 
200 60 114 093 0 ,6  
200 120 15,6 3 ,o  6 , 1  

2,7 
14,8 
25,7 
22,4 
095 
1,55 
5,65 

10,o 
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TABLEAU IV 
D6gradation Thermique du CPV B 160°C sous Air 

Temps, min 

30 45 60 90 120 150 180 210 240 270 300 

4 w 0,62 0,93 1,17 1,47 1,50 1,65 1,69 1,89 2,02 2,17 2,60 
Insaturation, %b 1,55 2,34 2,86 3,64 3,93 4,45 4,86 5,48 7,O 6,50 7,20 
Rapport insaturation0 0,400 0,252 0,244 0,246 0, 262 0,270 0,287 0,289 0, 297 0, 300 0,360 

R Difference A entre la perte de poids d’acide chlorhydrique et la perte de poids totale. 
b Taux d’insaturation. 
c Rapport entre les deux quantites precedentes. 

Dans plusieurs cas, la quantit6 rQlle d’oxyghne 
contenu dans le rhsidu d6passe la quantit6 qu’im- 
pliquerait l’oxydation maximale des seules struc- 
tures insaturkes; celle-ci n’a d’ailleurs pas lieu 
puisque, dans le spectre infra rouge, il existe tou- 
jours une bande d’absorption b 1610 cm-l qui est 
due aux structures C=C. Les rbctions d’oxyda- 
tion des structures saturhs et  des structures d b  
gradQs relhvent certainement de m6canismes diff 6r- 
ents et s’ophrent donc b des vitesses diff6rentes; 
b ce point de vue il est inthressant d‘analyser les 
rbultats thermogravimhtriques obtenus dans des 
conditions de traitement trop peu shvhres pour 
provoquer la d6composition. C’est le cas b 16OOC 
par exemple ob, au bout de 5 heures la d6composi- 
tion est b peine dbcelable; la diffbrence A entre la 
perte de poids d’acide chlorhydrique et la perte de 
poids totale repr6sente la quantit6 d’oxyghne fix&. 
Dans le Tableau IV sont report& A, le taux d’in- 
saturation et le rapport entre ces deux quantit6s, 
en fonction du temps. 

A partir de 45 minutes, ce rapport reste presque 
constant, ce qui prouve qu‘au bout de ce laps de 
temps, l’oxydation n‘inthresse pratiquement que 
les structures d6shydrochlorhydratQs. L’oxyda- 
tion plus rapide, observQ en debut de rbction 
interesserait les struchres saturQs ou aussi des 
structures irr6gulihres qui par ailleurs seraient 
stables A cette temphrature vis-b-vis de la dhs- 
hydrochlorhydratation. La valeur du rapport 
pr6cith a cependant tendance B augmenter len- 
tement au cours du temps, ce qui peut soit corre- 
spondre b la poursuite de l’oxydation des structures 
saturtks, soit indiquer une oxydation de plus en 
plus p o u d e  des structures dbgradQs, conduisant 
finalement B la scission de produits volatils oxyd6s. 

Pour pr6ciser ces points et Btablir sQrement les 
mkanismes de d6gradation m e  6tude plus d6taillQ 
serait nhcessaire. Nous pensons cependant qu’il 
serait plus indiquC de proceder avec un polymhre 
possaant une structure t r b  r6gulihre et exacte- 

ment connue, c‘est-8-dire avec des macromol6- 
cules modhles. Une telle simplification rauirait 
le trop grand nombre d’al6as possible. Cette 
remarque est valable pour tous les problhnies de 
dhgradation du CPV, et la poursuite de leur htude 
nkessite la rbolution de probl6mes de synthhse 
particulihrement d6licats. 
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R&umb 

On a Btudie la cinetique de degradation thermique d’un 
chlorure depolyvinyle (CPV) sous atmosphere d’air entre 
150” et 250°C, au moyen de la thermogravimetrie e t  en 
mesurant simultanement le degagement d’acide chlor- 
hydrique. Le schema general de la deshydrochloration est 
le mbme sous air que sou8 atmosphbre inerte: il s’agit d’une 
reaction en chaine amorcde par l’instabilit6 thermique de 
structures irrCgulibres initialement pr6sentes ou crt56es 
au cours de la reaction. L’oxydation joue un r81e important 
dans l’activation de ces structures e t  dminue toujours 
1’6nergie d’nctivation; de plus elle Cree des centres nouveaux. 
L’oxygbne participe aussi il la propagation et  il l’arr6t 
des chafnes de reactions dont la longueur est augmentee; 
il y a simnltan6ment rupture de liaisons carbone-carbone 
du squelette et le residu comporte des molecules ramifiQs 
de dimensions assez faibles pour conserver leur solubilit6. 
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L’oxyghne t3e fixe sur tous les types de structure mais prin- 
cipalement sur les structures polyeniques. Lorsque la 
concentration et l’oxydation de celles-ci deviennent assez 
importantes, il se produit une decomposition supplementaire 
de ces portions d6gradCes en fragments volatils trks oxydes. 
La vitesse de cette dernikre reaction est alors pratiquement 
dgale B la vitesse de fixation d’oxyghe sur le residu macro- 
mol6culaire. 

synopsis 

Polyvinyl chloride thermal degradation was carried out 
under air atmosphere from 150 to 250°C. and the kinetics 
followed, simultaneously by thermogravimetry and hydro- 
chloric acid evolution measurements. The overall scheme 
of dehydrochlorination is the same under air and inert 
atmospheres: it is a chain reaction initiated by thermal 
instability of irregular structures initially present or created 
during the course of the reaction. Oxidation plays an 
important part in the activation of these structures and 
reduces all activation energies; furthermore, it  creates new 
centers. Oxygen participates alao in propagation and ter- 
mination of chains of reactions. With an increase in the 
reaction chains, simultaneously, backbone C C  bonds are 
broken up, and the residue is formed by branched molecules 
small enough to remain soluble. All kinds of structures, 
but especially the polyenic ones, are oxidized. When their 
concentration and degree of oxidation are great enough, a 
further decomposition of these degraded parts into volatile 

oxidized products occurs; the velocity of this reaction is 
then nearly equal to that of macromolecular residue oxida- 
tion. 

Zusammenfassung 

Es wird die thermische Zersetzung von Polyvinylchlorid 
(PVC) an Luft durch thermogravimetrische Analyse und 
Salzsaurebestimmung zwischen 150’C und 250°C unter- 
sucht. Der allgemeine Reaktionsverlauf der Dehydro- 
chlorierung ist unter Luft und unter inerten Gasen der 
gleiche: eine Kettenreaktion, die durch die thermische 
Instabilitilt unregelmlissiger Stellen ausgelost wird, die’ 
entweder ursprunglich vorhanden sind oder wahrend des 
Reaktionsverlaufes gebildet werden. Oxydation hat eine 
starke Wirkung auf die Aktivierung dieser Stellen und 
vermindert die Aktivierungsenergie; ausserdem bildet sie 
neue Zentren. Sauerstoff beeinfluss auch die Weiter- 
bildung und den Abbruch von Ketten, deren Lange an- 
wachst. Gleichzeitig findet eine Spaltung der C 4 - B i n d -  
ungen der Hauptketten statt; der Rest setzt sich aus 
verzweigten Mokekulen zusammen, die klein genug sind, 
um loslich zu bleiben. An alle Stellen, besonders aber an 
die Doppelbindungen lagert sich Sauerstoff an. Bei 
genugend hoher Konzentration und Oxydation fmdet eine 
weitere Zersetzung der Bruchstucke zu fluchtigen, oxydier- 
ten Produkten statt. Die Reak$ionsgeschwindigkeit des 
Vorgangs entspricht dann praktisch einer Oxydation der 
Makromolekulreste. 


