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S P O *  
The kinetics of the dehydrochlorination and the other effects of the thermal degrada- 

tion of PVC in an inert atmosphere have been studied between 140 and 250”C., special 
attention beiig paid to the initial steps of the process. The polymers studied are 
either pure PVC polymerized by free radicals a t  60, 0, -12, or -35°C. or derivatives 
obtained by the partial substitution of the chlorine by diphenylmethyl groups. It is 
possible to explain the observed results by assuming the existence of two processes. The 
first is dehydrochlorination, a radical chaii reaction made up of an initiation reaction, a 
fairly short sequence of fast dehydrochlorination steps, and a termination reaction; the 
second process is an intermolecular condensation with HC1 elimination causing both the 
crosslinking of the polymer and the formation of secondary sites for the initiation of the 
radical process which is thereby accelerated. The irregular structures initially present 
in the PVC provide the primary initiation sites and act especially a t  the beginnii of the 
degradation. These sites are less numerous when the polymerization temperature is 
lower. The termination occurs by the mutual destruction of two radicals. A higher 
degree of polymer crystalliity favors intermolecular condensation and therefore the 
acceleration of the dehydrochlorination. The substitution of chlorine atoms by di- 
phenylmethyl groups leads to a marked stabilization of the polymer as a result of the 
neutralization of the primary initiation sites. 

INTRODUCTION 

Dans les pr6cMentes publications de cette l’un des auteurs avait 
Btudi6 la cinbtique de degradation thermique du polychlorure de vinyle 
(PCV) en mesurant en fonction du temps, la perte de poids et, simultanb 
ment la perte d’acide chlorhydrique. L’Qhantillon Btudi6 Btait un produit 
commercial polym6risB en suspension par voie radicalaire. En conclusion 
des Btudes effectuhs sous atmosphhe inerteS il Btait indiquB que la d&hy- 
drochloruration du PCV eat une r h t i o n  en chaiie B ramifications d6g6n- 
&ha, de nature probablement radicalaire; l’amorpge des chaines de 
rbctions se fait vraisemblablement par l’intennediaire d’irr6gularit& 
structuralea, soit initialement prbentes, soit formees au coum de la reaction 
et donc responsables de l’autoaccBl6ration. 
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I1 paraimit int6ressant de compl6ter cette dtude en travaillant avec 
des polymhres poss6dant des degr6s divers de r6gularit6 st6rique. Dans un 
polymerre commercial, les irr6gularit6s structurales proviennent principale- 
ment des Actions secondaires, telles que les Actions de transfert, qui 
accompagnent la polym6risation. Ces rhctions sont d’autant moins 
fr6quentes que la temperature de polym6risation est plus basse. Bien que 
ce principe soit connu depuis w e z  longtemps, la pdparation de PCV B 
basse temp6rature par voie radicalaire n’a 6t6 effectu6e qu’B une date 
r6cente.‘ I1 existe d’autres voies d’acc&s B des polymeres rdguliers, par 
exemple par voie radicrtlaire en pr6sence d’ald6hydes,6 ou encore par voie 
ionique.6 Mais ces deux m6thodes conduisent B des polym&res de faible 
poids mol6culaire dont la stabilitd thermique ne peut, par le fait mbme, 
&re valablement compar6e B celle des polymeres cb iques .  Nous avons 
donc choisi d’6tudier comparativement la stabilit6 thermique de PCV 
pr6par6s par voie radicalaire 8, diff6rentes temp6ratures. 

Une autre f a p n  d’6tudier l’influence des irr6gularit6s structurales sur la 
stabilitR thermique consiste B introduire de kelles irr6gularitRs dans la 
chaine de PCV, par exemple par substitution. Nous avons utilis6 la 
m6thode de Rempp et Dondos’ qui remplacent des atomes de chlore par 
des groups diph6nyl-mdthyle. 

Crosato-Arnaldi, Palma, Peggion et TalaminiY ont r6cemment publi6 
une Btude sur la d6shydrochloruration de PCV polym6rids B diverses 
temperatures. 11s n’ont pas observ6 de diff6rences importantes. Mais 
leurs techniques exp6rimentales ne leur permettaient pas l’observation des 
premiers stades de la d6gradation. Or la structure du polymere 6volue 
trhs rapidement puisque le produit se colore fortement et devient insoluble 
pour un tres faible degr6 de dbhydrochloruration. De ce fait, comme 
Bengough et Sharpes l’ont fait remarquer tres justement, les Btudes des 
auteurs italiens, ainsi que la plupart des Btudes publi6es dans ce domaine, 
portent sur des compos6s macromol6culaires ma1 d6finis et en tous cas 
diff6rents du PCV. 

C’est pourquoi, dans ce travail, nous nous sommes sphialement attach& 
11 1’6tude des tous premiers instants de la dbgradation. Ce qui nous a 
amen& B ambliorer sensiblement les techniques exp6rimentales pr6cMem- 
ment d6crites. Par ailleurs, &ant donnee la complexit6 du problame, nous 
nous sommes limit& B des 6tudes sous atmosphere inerte. 

La degradation thermique des plymeres est 6tudi6e en mesurant 
simultan6ment la perte de poids, au moyen d’une thermobalance, et la 
perte d’acide chlorhydrique, par argentombtrie potentiom6trique. Les 
appareillages utilids ont 6ttl d6crits pr6cMemment, mais nous avons 
apport6 quelques modifications dans la technique op6ratoire, en vue 
d’am6liorer la pr6cision des mesures. La r6gulation de la temphrature est 
assur6e B *0,5OC et nous avons adopt6 un protocole manuel de reglage de 
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la tension d’alimentation du four pour assurer mssi rapidement que pos- 
sible la mont6e en tempdrature, sans jamais d6passer la temphture fixee 
pour 1’6tude cin6tique isotherme envisagb. Cette derniere condition est 
indispensable si l’on dbire obtenir une reproductibilit.4 satisfaisante des 
r6sultats. Dans le m6me but, nous avons remarqu6 qu’il 6tait prbf6rable 
d’utiliser la m6me nacelle et des quantit6s de produits identiques et toujours 
faibles (40-100 mg). 

Lorsque l’on travaille 11 temp6rature assez basse, l’exp6rience dure un 
temps long, de l’ordre de huit heures. I1 est indispensable, dans ces condi- 
tions de disposer d’une m6thode de titrage continu de l’acide chlorhydrique, 
non seulement sensible, mais aussi fidhle. Pour cela, nous avons remplac6 
le potentiombtre Tacussel TS 4 par le modele TS 7 du mQme constructeur 
muni d’un dispositif de stabilisation du zero 11 *0,2 mv, et d’un dispositif 
de correction automatique de derive. Des pr6cautions ont Bt6 prises, en 
outre pour assurer la stabilit6 du potentiel des solutions de nitrate d’argent, 
qui sont au pr6alable acidifi6es par NOrH. Enfin, pour se placer dans des 
conditions oh la loi de Nernst est parfaitement suivie, une petite quantite 
d’acide chlorhydrique est introduite dans la cellule de titration avant le 
debut de l’exp6rience pour supprimer le ph6nomt3ne de retard 11 la pr6cipita- 
tion des premibres mol&ules de chlorure d’argent. Dans de telles condi- 
tions l’erreur est, le plus souvent, infbrieure 11 0’5%. 

Nous avons en outre 6tudi6 la r6ticulation des polymeres dhgradb en 
determinant le pourcentage de la fraction insoluble dans le t6trahydro- 
furanne 11 llO°C, donc sous pression, et en mesurant la viscosite intrinseque 
de la partie sol, lorsque celle-ci est importante. 

Polym5res purs 

Nous avons 6tudi6 quatre 6chantillons de PCV pur, qui nous ont 6tC 
obligeament fournis par la Soci6t6 des Produits Chimiques Pechiney-Saint 
Gobain. Ces produits proviennent de polym6risations en masse, effectudes 
respectivement 11 +60, 0, -12 et -35OC au moyen de catalyseurs radi- 
calaires. ces  Bchantillons ont 6th pur56s par dissolution 11 chaud, sous 
pression et en atmosphere d’argon purifi6, dans le t6trahydrofuranneJ 
suivie d’une pr6cipitation par un grand excb de m6thano1, et d’un shhage 
sous vide; ces conditions sont indispensables surtout pour 1’6chantillon 
polym6rid 11 -35OC, qui est insoluble A temperature ordinaire. 

Ces polym&res ont 6t6 caract6rids par analyse chimique centbsimale, 
viscosim6trie en solution dans le t6trahydrofuranne 11 25OC et spectroscopie 
infrarouge (pastilles KBr); ces mesures permettent de verifier la puret6 
des produits et de connaitre leur masse mol6culaire ainsi que leur r6gularit6 
st6rique (par mesure du rapport des densitks optiques 11 635 et 692 cm-l). lo 

Les r6sultats sont consign6s dans le Tableau I. La spectroscopie infra- 
rouge montre en particulier que la st6r6or6gularit6 du PCV augmente 
lorsque la temphture de polym6risation diminue. Ceci est d’ailleurs 
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confirm6 par la spectroscopie hertzienne, mais il est alors dblicat de chifirer 
la tacticit6 des polym8res. 

TABLEAU I 
Caracuristiques physicochimiques des PCV pun 

Tempbra- 
ture ViS- 
de cosit6 

Echantil- sation, C1, C, H, ebque, mol6eulaiie 
polym6ri- intrin- M%3W 

lon “C % % % cgs M v  Dsps/Dsoa 

TP +60 56,55 38,4 5,O 76 7 , 3  X lo‘ 1,30 
TOP 0 56,60 38,4 5 , l  234 3 , 5  X 106 1,56 
TlZp -12 56,59 38,4 5,O 240 3 ,6  X l(r 1,62 
T35p -35 56,57 38,5 5,O 168 1,38 X 1oL 1,81 

Polymhea substitub 

Nous avons utilid les techniquea pr6conides par Dondos et Rempp7 
pour substituer un certain nombre d’atomes de chlore par des groupes 
diphdnylm6thyle. L’opbration consiste il faire agir il temperature ordinaire 
une solution de diph6nylm6thyl lithium dans le tdtrahydrofuranne sur une 
solution de PCV dans le mbme.solvant. Le diphbnylmbthyl lithium est 
obtenu par m6tallation indirecte B partir du naphtalhe lithium, selon 
Normant et Angelo.ll La r6action de substitution est pratiquement 
quantitative et le t a m  de substitution est contr616 par les quantitbs de 
rbactifs utilids. Nous nous sommes limit6s il des taux assez faibles pour ne 
pas trop perturber la structure du PCV. Parmi les produits pr6parbs, nous 
en avons dlectionn6 trois: les deux premiers, respectivement T1L et T7L 
sont pr6parbs il partir de 1’6chantillon Tp polymdris6 il 60°C et le troisihme, 
T05L B partir de l’khantillon T o p  polym6S il OOC. I1 n’a pas 6t6 
possible d’utiliser les Bchantillons polymbri& B plus basse temphture car, 
apr& dissolution il chaud, ils prbcipitent trop rapidement sous forme de gel. 

Les bchantillons sblectionnb ont 6t6 caract6rids par analyse chimique 
cent&simale, viscosimbtrie dans le t6trahydrofuranne il 25OC et photo- 
diffusom6trie dans le mbme solvant. Les r6sultats des mesures sont 
consign& dans le Tableau 11. 

Les calculs des moyennes viscosimbtriques ont 6t6 effectu6s B l’aide des 
rbsultats donnb par Dondosla relatifs aux produits de substitution partielle 
du chlore par le diphbnylmhthyl lithium. Ces dsultats ne sont pas t r b  
complets et nous avons effectu6 des interpolations pour dbterminer les 
coefficients K et a de la loi de Mark-Houwink. De ce fait, nous ne pouvons 
attribuer qu’une valeur indicative aux chfires cit6s. Les mbmes travaux 
de Dondos nous ont permis le calcul des moyennes pond6rales des m w e s  
molbculaires, B partir des taux de substitution. I1 rbsulte des rbsultats 
obknus que, pour les faibles hux  de substitution utilids, la rhction s’est 
effectuh pratiquement 8ans coupures de chaines. 



LA DEGRADATION THERMIQUE DU PCV. IV 1827 



1828 A. GUYOT, P. ROUX, AND P. Q. THO 

Produita de la D6gradation 
Les r6sultats obtenus confirment que l’acide chlorhydrique est presque 

exclusivement le seul produit de la rthction. La d86rence entre la perte 
de poids et la perte d’acide chlorhydrique n’est pas decelable lorsque la 
temperature est infbrieure B 200OC. Pour des temperatures plus Blevees, 
ceke d86rence est sensible, d b  le debut de la degradation et elle augmente 
avec le taux de d6gradation. Elle vane avec les Bchantillons. Elle est 
initialement la plus forte pour 1’6chantillon Tp. Mais pour des taux de 
d6gradation 6lev6s l’ordre devient: T35p > T o p  >Tp > T12p. 

Cin6tiqne de DUydrochloruration 

Nous avons tout d’abord 6tudi6 la dhhydrochloruration des quatre 
polymhres purs en conditions isothermes, de 140 A 25OOC. Les courbes 
obtenues, qui representent le pourcentage d’acide chlorhydrique libere 
en fonction du temps, sont represent& sur les Figures 1 B 4. On peut se 
rendre compte que les courbes ont des allures variables en fonction de la 
temphture et du produit consid6r6, allures qui traduisent certainement 
des phhomhnes complexes. Elles prksentent un caracthre autocatalytique 
assez net, surtout dans le cas du produit T35p. Signalons que les anomalies 
constatees B propos du polymhre Tp B 190 et 21OOC sont parfaitement 
reproductibles. Nous ne connaissons pas la raison de l’acc616ration con- 

I 
POLYMER€ T p  

Fig. 1. Courbes cinbtiques de d6shydrochloruration. Polymhre pur T p  (60OC). 
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&atbe, qui se produit aprhs 4 A 6 heures de reaction et concerne done des 
polymeres dejA fortement modifies. 
I1 nous a paru plus interessant de preciser les rdsultats relatifs aux stades 

initiaux de la reaction. Des experiences ont 6t6 entreprises dans le sens, 

Fig. 2. Courbes cinetiques de dbhydrochloruration. Polymhre pur TOp (O'C). 

Fig. 3. Courbes cinetiques de d6ahydrochloruration. Polymhre pur Tl2p ( -12%). 
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avec des quantitb de produits plus importantes (100 mg) pour obtenir une 
meilleure precision. Nous nous sommes plus particuliimment int6resds 
aux exp6riences conduites 21 temperature moderee: de 140 21 200OC. Lcs 

Fig. 4. Courbes cinbtiques de dhhydrochloruration. Polymbre pur T35p ( -35°C). 

Fig. 5. Parties initiales dea courbea de d&hydrochloruration. Polymbre T,. 
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Figures 5, 6 , 7  et 8 repdsentent lea courbes obtenues avec les Bchantillons 
Tp, Top, T12p et T35p. Si les courbes relatives aux 6chantillons Top 
et T12p sont pratiquement liihires, celles relatives 8.1’Qhantillon T35p 

POLYHERE T o p  

Fig. 6. Parties initiales des courbes de d6shydrochloruration. Polym&re TOp. 

5 1  I 1 / POLYMER€ T 12p 

I 

/ 
/ 
/ 
I 
/ 
I 
I 

Fig. 7. Parties initiales des courbes de dbhydrochloruration. Polymbre T12p. 
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h2) 

200' 90' I d  170' lb0' 

mJ* 

POLYMERE T1L 5 

0 1 2 3 4 5 6 7 ,& 

3 5  

Fig. 9. Parties initiales des courbes de dbhydrochloruration. Polym&re substitub 
T1L. 

POLYMERE T35p 

440' 

t-P-/A 
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0 1 2 3 4 5 6 

Fig. 10. Parties initiales des courbes de d6ahydrochloruration. Polymbre substitu6 
T7L. 

POLYHERE 7 0 5 L  

I t / h  
0 1 2 3 4 5 6 7 

Fig; 11. Parties initiales des courbes de d6ahydrochloruration. Polymbre substitu6 
T05L. 
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montrent, d b  le dhpart, un caracthre autocatalytique trb net; au contraire 
celles qui sont relatives au polymhre Tp pdsentent au d6part une pdriode 
de d&616ration suivie plus tard d’une $ride d’acc616ration. Lorsque le 
polymhre est substitu6 (Figs. 9 et 10) la p6riode de d6c616ration disparaft 
et le ph6nomhne pr6sente une allure autoacc616r6e d’autant plus nette que 
le de& de substitution est plus 6lev6. Le mhme caractere apparaft sur la 
Figure 11 relative au polymhre T05L substitu6, pdpad  il partir du poly- 
mhre Top. 

Etude de la R6ticalation 
Cette Btude a 6th conduite, en mesurant d’une part la teneur en produit 

insoluble il chaud dans le t6trahydrofuranne, et d’autre part la viscositd de 
la fraction soluble restante, en fonction du temps de dbgradation il 180°C. 
Les r6sultats sont consign6s dans le Tableau 111. $Is concernent quatre 
6chantillons, choisis pour leur comportement typique au cours de la d6g- 
radation thermique. 

Pour les polymhres purs, la r6ticulation est d’autant plus rapide que la 
temgrature de polym6risation est plus basse; de plus, l’apparition de gel a 
lieu pour des tam de d6gradation d’autant plus faibles. 

Si l’on compare maintenant le polymhre substitub T05L avec le polymhre 
de d6part TOp on voit que la substitution ralentit le processus de rbticula, 

TABLEAU I11 
Resultats relatifs B la RBticulation dea Polymbres 

TOp 

T35P 

T05L 

Vicosit6 Teneur 
Temps, (HCl)/( HCb, sol, en gel, 

0 0 76 0 
40 1 76 0 
57 1.4 77 0 
75 1 , 8  78 Traces 

180 3 ,6  52 39 
70 
90 

300 597 
420 10,7 

0 0 234 0 
40 0,5  222 0 
70 0.9 275 Traces 

73 
85 

0 0 168 0 
5 0 , 1  178 0 

15 0,5 198 0,1 
48 2 , 4  - 44 
65 4,O 134 70 
0 0 200 0 

45 0,25 - 
2 70 0,35 - 

52 
- 85 

Echantillon min % cgs % 

TP 

- 
- 

- 
- 160 2 ,o  

185 2 ,3  

0 , 5  

- 235 1.30 
385 2,w 
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tion, en fonction du temps, mais ne le modse presque pas en fonction du 
tau de dBgradation 

Les rBsultats semblent montrer qu’il existe une certaine codlation entre 
les effets d’accB16ration de la ddgradation, et le processus de dtieulation. 

En ce qui concerne la viscositt? de la fraction sol, les rBsultats sont plus 
confus. Toutefois, aprh  apparition du gel, la viscosiu du sol dminue 
t r h  nettement, ce qui est parfaitement normal, car, il priori, ce sont les 
plus grandes molBcules qui se dticulent le plus rapidement. L’effet ob- 
servB pourrait cependant rBvBler l’existence d’un processus supplBmentaire 
de coupure des chines, processus qui se traduit, dans le cas de 1’6chantillon 
Top, par une diminution sensible de la viscosit6, avant apparition du gel. 

DISCUSSION 
Un examen d’ensemble des rBsultats prBc6dents dvhle tout d’abord la 

grande complexitB des phhnomhnes accompagnant la dBgradation thermique 
du polychlorure de vinyle, mbme sous atmosphhre inerte. I1 ne semble pas 
possible de trouver une loi cinBtique simple qui dBcrive le processus dans 
un intervalle de tempBrature assez large. Dans ces conditions il est 
illusoire de chercher 21 determiner une Bnergie apparente d’activation. Si 
l’on se contente d’examiner la vitesse initiale de dBshydrochloruration, l’on 
n’obtient pas toujours un diagramme d’ArrhBnius satisfaisant et il apparaft 
que les valeurs calculBes pour les Bnergies d’activation sont variables d’un 
Bchantillon A un autre: nous avons trouvB des valeurs comprises entre 17 
et 33 kcal/mole pour les PCV purs, et entre 8 et 31 kcal/mole pour les PCV 
substituhs. 

Les remarques peuvent expliquer la tr&a forte dispersion des r6sultats 
publids jusqu’il prBsent: les auteurs qui ont prBc6demment BtudiB ce 
problhme, observent le plus souvent m e  vitesse de dBhydrochlomation 
constante, ce qui implique que la rBaction admet un ordre nul, mais les 
valeurs des Bnergies d’activation varient d’un auteur 21 l’autre de 19 il 39 
kcal. 

En ce qui concerne lea PCV purs, nos &ultats font apparaitre que les 
courbes cinBtiques de dBhydrochloruration, tout au moins dans les domaines 
des plus basses tempBratures, prbsentent des allures initiales d8Brentes en 
fonction du degrB de rBgularit6 stBrique des polymhres. Ceci est visible 
sur la Figure 12 oh nous avons raasemblB les rBsultats obtenus 21 18OoC. 
La courbe relative A 1’6chantillon Tp, le moins rBgulier, comporte tout 
d’abord une p6riode de d6cBlBration suivie d’un point d’aexion et d’une 
pBriode d’accB16ration. Celle relative 21 1’6chantillon le plus rBgulier, T35p, 
ne fgit apparaftre qu’une accBlBration constante, tandis que lea courbes 
relatives aux Bchantillons interm6diaires, Top et T12p, sont linbaires; nous 
croyons que ce comportement linbire r&ulte aimplement d’un effet de 
compensation entre un phBnomhne de dBc6lBration et un phBnomhne d’ac- 
cBlBration. 

Ni le mdcanisme dit allylique,la ni le mBcanisme radi~alaire,~‘ qui ont 
Btt? propods jusqu’il prBsent pour expliquer la dBgradation du PCV ne 
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T I 

Fig. 12. Influence de la tempbrature de polymhkation sur l’allure dea courbes cin& 
tiquea de d6shydrochloruration A 180°C. 

semblent suffre B rendre compte de nos obsewations. Toutefois, B notre 
avis, le mkanisme radicalaire s’accorde bien avec les &ultats initbux 
relatifs au polymhre Tp, pendant la pBriode de d6cBlBration. En effet, la 
dBhydrochloruration est une rBaction en chafne qui comporte les trois 
Btapes d’amorpge, propagation et terminaison; l’amorpge se fait sur les 
structures irrBgulihres du polymhre, en nombre relativement limit6, la 
propagation est responsable du dBpart d’acide chlorhydrique et conduit 11 
des dquences de doubles liaisons conjuguBes: c’est une daction t r b  rapide. 
Le fait que le nombre de doubles liaisons conjugu6es d’une mbme dquence 
est assez faible (compris entre 7 et 209 montre que la longueur cin6tique de 
la chafne de rbction est courte et donc que les rBactions de terminaison ont 
lieu rapidement et frhquemment; si l’on admet un mbcanisme radicalaire, 
la terminaison s’effectue par desthction mutuelle de deux radicaux: un 
tel processus, s’il se fait par couplsge peut expliquer, dans une certaine 
mesure, la rbticulation du polymhre. Si de plus, le processus se limite 11 
ces rbctions, c’est-Adire si la degradation ne provoque pas la formation 
de structures susceptibles de conduire 11 de nouvelles Btapes d’amorqage, 
au fur et B mesure que les inBgalit6s structurales initialement pdsentb dans 
le polymhre ont jou6 leur r81e et que les chafnes de rbction ainsi produites 
sont parvenues 11 leur terme, la dehydrochloruration se ralentit pour finale- 
ment s’arrbter. Le temps au bout duquel la limite de la rbction est 
atteinte depend essentiellement de la cin6tique de la rbction d’amorpge, 
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et donc du nombre et de la nature des irregularit6s structurales presentes 
dans le polymere. 

En realit6, puisque la periode de deceleration observee est suivie d’une 
pbriode d’acc616ration, il apparaft de nouvelles structures instables au cours 
du processus. Le seul mecanisme radicalaire ne peut expliquer leur appari- 
tion: tout au plus, les structures resultant de la rbaction de terminaison 
pourraient provoquer de nouveau l’amorgage, dans ce cas la vitesse de la 
reaction serait simplement constante et le ralentissement de la dehydro- 
chloruration serait retard& 

Dans une etude recente Bengough et Sharpells en examinant la degrada- 
tion thermique du PCV en solution, ont montre que le phenomhne com- 
portait deux types de rhctions: la d6hydrochloruration et la reticulation. 
Cette derniere resulte d’une condensation intermoleculaire avec elimination 
d’acide chlorhydrique; cette reaction ne posside pas un caractere radi- 
calaire et sa vitesse est simplement proportionnelle au carre de la concentra- 
tion en unit& structurales. I1 y a tout lieu d’admettre qu’une telle reaction 
se poursuit aussi dans un polyndre en masse; simplement dans ce cas, 
l’efficience de la reticulation peut &re modifiee du fait des reactions de 
condensation intramoleculaires. En extrapolant les r&ultats cinetiques 
de Bengough et Sharpe, nous avons calcule que le temps de gel correspon- 
dant au polymhre Tp devrait &re de 110 min; en fait, nous avons observe 
l’apparition des premieres traces de produit insoluble au bout de 75 min. 

Une telle condensation provoque, evidemment la formation de nouvelles 
structures irregulieres qui peuvent &re 8. l’origine de nouvelles chaines de 
reaction de dehydrochloruration; on peut mQme penser que chaque con- 
densation peut provoquer quatre chaines de dehydrochloruration qui se 
developpent comme l’indiquent les fleches du schema I : 

t + 
MCH-CH-CHrCHClw 

+ 
I 

c 

Nous pensons donc que la reaction de condensation intermoleculaire 
provoque non seulement la reticulation du polymere, mais aussi l’acc616ra- 
tion de la d6hydrochloruration. La vitesse de condensation depend surtout 
de la frequence des contacts entre des unit& structurales appartenant 8. des 
macromolecules differentes. Elle est donc reglee essentiellement par les 
configurations relatives que prennent les chaines de polym6re les unes par 
rapport aux autres. Ces configurations dependent de la temperature et 
peuvent &re modifiees par des rhctions de degradation. On pourrait 
trouver la une explication aux resultats relatifs au polymhre Tp degrade 
8. 190 ou 8. 21OOC (Fig. 1): a mesure que la ddgradation se poursuit ii ces 
temperatures, les molecules de polymerre prennent des configurations- de 
plus en plus favorables aux r6actions de condensation, ce qui provoque 
l’acc616r. tion assez brutale observee. A plus haute temfirature, l’agitation 
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Fig. 13. Influence de la substitution du chlore par le diphknylmkthyl lithium sur la 
cinktique de dbhydrochloruration B 18OOC. 

thermique emphherait l’apparition de ces configurations favorables et donc 
l’acc616ration ne se produirait pas. 

La rbaction de condensation semble dependre fortement de la dgularite 
structurale initiale du polymerre: nos resultats montrent en effet que le 
ph6nombne d’acceleration initial et la vitesse de r6ticulation sont d’autant 
plus importants que le polymere eat plus dgulier: I’examen du Tableau 
I11 indique que le polymhre T35p se reticule beaucoup plus rapidement 
que lea autres; paralldement l’acc616ration de la dehydrochloruration est 
aussi t r b  marquee. Nous avons observe quet mbme en solution, le poly- 
mere T35p a une forte tendance il l’association; en effet, apr&s mise en solu- 
tion il chaud, le polymere reprecipite lentement 11 temperature ordinaire, 
sous la forme d’un gel nettement visible au bout de 24 heures:. l’examen de 
la structure du polymere montre aussi qu’il est partiellement cristallii. 
La temp6rature de transition du premier ordre du PCV, correspondant il 
la disparition des rbgions cristallines n’a pas pu btre determink il cause de 
la degradation, mais, on saiP qu’elle est nettement supbrieure 8. 20OOC; 
donc, dam un domaine de temp6rature infbrieur il ce point de transition, 
les r6gions cristallines du polymhre restent organiscks et on peut penser 
que cette organisation fait que les portions de chafnes paralleles qui con- 
stituent ces dgions cristsllines sont aitu6es il des distances qui favorisent 
particulibement la daction de condensation. 

Lea idem que nous venons d’exposer il propos des PCV purs, sont con- 
firm6esY dam une certaine meaure par lea dsultats obtenus avec lea PCV 
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substitues. La Figure 13 rassemble lea courbes cinetiques obtenues $, 
180°C avec les polymhres Tp, T1L et T7L qui p r h n t e n t  des taux de 
substitution de 0,0,8 et 8,8% respectivement. La p6riode de d6c616ration 
hitiale est supprim&, mhme pour un tau de substitution de 0,8%; pour 
un taux plus fort, la &action eat nettement acc616&. Ceci montre, B 
notre avis, que la substitution int4resse tout d’abord les atomes de chlore 
appartenant aux structures instables, responsables de la dehydrochlorura- 
tion initiale, et provoque donc une nette stabilktion du polymhre. Le 
mbme effet est visible dans le cas du polymhre T05L d6riv6 du polymhre 
Top. Ce r&ultat confirme lea travaux de Frye et HorstI7 relatifs B l’action 
des stabilisants sur le PCV: selon ces auteurs, cette action &dte de la 
substitution des groupes organiques port& par les compods s tabi l ints  
organom6talliquesJ aux atomes de chlore du polym&re qui sont lea plus 
mobiles. 

La substitution favorise aussi la r6ticulationJ c o m e  le montrent lea 
r6sultats report& dans le Tableau I11 relatifs aux polymhres T o p  et T05L. 
I1 est alors possible que les groupes substituk interviennent, par l’inter- 
mediaire d’un transfert radicalaire sur les noyaux benzhniques, ce qui donne 
des structures radicalaires stabilisees par r6sonnance et donc peu &actives; 
ces radiaux subissent seulement les reactions d’arrht qui provoquent la 
reticulation; un tel effet peut donc aussi rendre compte partiellement du 
ph6nomhne de stabilisation. Par ailleurs de tellea reticulations modifient 
la codguration des chahes et on pourrait chercher 111 l’explication de l’effet 
d’acc616ration de plus en plus net au fur et Zt, mesure que le t a n  de substitu- 
tion est plus 61ev6: nous n’avons cependant pas determine l’influence de la 
substitution sur la cristallinitk des polymhres. 
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La cinbtique de dbhydrochloruration et les autres effeta de la degradation thermique 
du PCV sous atmosphere inerte, sont btudibs entre 140 et 250”C, en portant une atten- 
tion speciale aux btapes initiales des processus. Les polymbres btudib sont, soit dea 
PCV purs, polymbrisb par voie radicalaire ti 60,0, - 12 et -35°C mpectivement, soit 
des produits dbrivbs obtenus par substitution partielle du chlore par des groupes di- 
phbnyl-mbthyle. I1 est possible de rendre compte des dsultats observb en faisant inter- 
venir deux processus. Le premier est la dbhydrochloruration, rbaction en chafne, de 
nature radicalaii, qui comports une rbaction d’amorpge, une sequence assez courte 
d’btapea rapides de dbhydrochloruration et une rbaction d’arr6t.t; le second proceasus 
est une condensation intermoleculaire avec blimination d’acide chlorhydrique, qui pro- 
voque, d’une part la rbticulation du polymbre, d’autre part la formation de sites secon- 
d a i i  d’amorFge pour le processus radicslaii, qui subit alon une accblbration. Les 
irrbgularitks structurales initialement prkntes  dans le PCV fournissent les sites pri- 
maires d’amorpage, qui intemiennent surtout au dbbut de la dbgradation. ces sites sont 
d’autant moins nombreux que la tempbrature de polymbrbtion est plus basse. L’arr6t 
a lieu par deatruction mutuelle de deux radicaux. La condensation intermoleculaire et 
donc l’accblbration de la dbhydrochloruration, est favorisb par une meilleure organisa- 
tion cristalline du polymbre. La substitution d’atomes de chlore par des groupes 
diphbnyl-mbthyle se traduit par une sensible stabilisation du polymere, parce que lee 
sites p r ima i i  d’amorpge sont neutralisb. 

Die Chlorwasserstoffabspaltungskinetik und die anderen Effekte der thermischen 
Abspaltung von PVC in inerter Atmosphare sind im Bereich von 140 b i  250°C unter- 
sucht, indem besondere Aufmerksamkeit den Anfangsstufen des Prozesses gewidmet 
wird. Die untersuchten Polymere sind entweder reine radikaliich polymerisierte PVC 
bei jeweils 60,0, - 12 und -35”C, oder Derivatprodukte aus Partialsubstituierung dea 
Chlors durch Diphenyl-methyl-Gruppen. Es besteht die Moglichkeit sich die beo- 
bachteten Ergbnisse durch zwei Prozesse nu veranschauen. Der erste ist eine Ketten- 
reaktion von Chlorwasserstoffabspaltung, von Natur radikal die eine Ziindreaktion, 
eine ziemlich kurze Sequenz mit raschen Stufen von Chlorwasserstoffabspaltung, und 
eine Endreaktion beaitzt. Der zweite Prozess ist eine intermolekulare Kondensation mit 
Auascheidung von HCl, die einerseits die Retikulation des Polymers verursacht, anderer- 
seita die sekundiiren Ausgangspunkte schafft fur die Ziindung der radikalen Reaktion, 
die also beschleunigt wird. Die, anfhgfich im PVC enthaltenen strukturalen Ungleich- 
keiten, liefern die primiiren Ausgangspunkte fur die Reaktion, besonders am Anfang 
der Degradation. Diese Ausgangspunkte sind umso weniger zahlreich, wie die Tempera- 
tur der Polymerisation niedrig ist. Die Endreaktion iindet statt durch gegenseitige 
Zerstijrung der beiden Radikale. Die intermolekulare Kondensation und damit die 
Beschleunigung der Chlorwawentoffabspaltung ist durch eine bessere, kristalline 
Organisation des Polymers begiingstigt. Die Substitution des Chloratomes durch die 
Diphenyl-methyl-Gruppen erklilrt sich durch eine emphdliche Stabilisation des Poly- 
men weil die p d e n  Ausgangspunkte der Ziindung der Reaktion, neutralisiert sind. 
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