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Synopsis 

The thermal dehydrochlorination of semicrystalline, but rather low molecular weight, 
PVC fractions, prepared by ionic polymerization catalyzed by tert-butylmagnesium 
chloride was studied under an inert atmosphere and compared with that of commercial 
polymer. When the samples are in powder form, the crystallinity of some fractions, 
which are insoluble a t  room temperature in all the usual solvents for PVC, induces a tre- 
mendous thermal stability, which k observed so long as the temperature is under the 
melting point of the sample. In  dilute solution, the dehydrochlorination of all the sam- 
ples is much slower, but the differences between the samples are less important; besides, 
a catalytic effect of some metallic impurities is observed. This catalytic effect k chiefly 
relative to a process of intermolecular condensation which causes the formation of a 
labile tertiary chlorine structure and so initiates or accelerates the purely thermal chain 
dehydrochlorination. It is suggested that, besides the crystallization and the catalytic 
effects, the configuration of the structural units could be an important factor in the 
course of the dehydrochlorination process. 

I1 est g6n6ralement admis’ que des irregularitb structurales pr6sentes 
aux extr6mites ou A l’int6rieur du squelette de la macromolecule de poly- 
chlorure de vinyle (PCV) constituent des points faibles d’oh se dbvelop- 
pent les chaanes de reactions de deshydrochloruration lors d’un processus 
de degradation thermique de polymhre. En polym6risation radicalaire, 
la cause principale de la formation de ces points faibles est Qvidemment le 
mecanisme de transfert; en particulier, le transfert sur le polymhre pro- 
voque la formation de ramifications comportant en principe, un chlore ter- 
tiaire particulihrement labile.2 Lorsque la polymerisation est effectuee 
A plus basse temperature, les reactions de transfert sont encore moins 
nombreuses, et, dans l’article precedent de cette serie, nous avons montr6 
que la vitesse initiale de d6shydrochloruration de tels polymhres etait 
plus faible. En fait, les reactions de transfert peuvent &re complhtement 
absentes dans certains proc6d6s de polym6risation essentiellement ion- 
iques: il est maintenant bien Btabli que les processus de polym6risation 
anionique typique, u tilisant par exemple le bu tyllithium c o m e  catalyseur, 
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n’impliqucnt quc lrs reactions d’amorpagc ct dc propagation, B l’cxclusioi~ 
des reactions de transfert ct cl’nrr2t: ils conduisent B In formation de poly- 
mhre vivant. Malheureusement, les alcoyl-lithium ne donnent que de 
mauvais resultats dans la polym6risation du chlorure de vinyle;4 cepen- 
dant d’autres systbmes catalytiques anioniques, tels que certains reactifs 
de Grignard peuvent &re utilises et permettent d’obtenir un polymhre 
avec un rendement convenable: toutefois, du fait de la limitation du rende- 
ment ainsi que de la masse moMculaire, il est certain qu’il existe une r6ac- 
tion d’arr2t.5 Les polymhres ainsi obtenus presentent la particularit6 
de posseder une cristallinite nettement superieure B celle des polymQres 
commerciaux ; leur diagramme de diffraction x Debye-Schemer presente des 
raies nettement d6finies.6 Par ailleurs, ces polymbes ne sont que partielle- 
ment solubles B temperature ordinaire, tout comme les polyethylhnes: 
l’importance de la fraction insoluble depend de la temperature de poly- 
merisation, du solvant utilis6 pour dissoudre le polymere ainsi que de la 
temperature de dissolution. Au-dessus de 100°C, le polymhre est parfaite- 
ment soluble dans tous les solvants du PCV. I1 nous a paru interessant 
de comparer la stabilite thermique de tels polymhres, et plus particulibre- 
ment de leurs fractions les plus cristallines, B celle des polymhres com- 
merciaux. 

MBTHODES EXPI~RIMENTALES 

Materiaux 

La preparation des polymhres a Bt6 decrite par ailleurs.5 Les Bchan- 
tillons Btudi6s ici ont Bt6 polyrneris6s B 5 ou 25°C. Le PCV brut est par- 
tiellement soluble A temperature ordinaire dans le tetrahydrofuranne 
(THF). Le residu insoluble, separe par centrifugation, peut &re frac- 
tionne par extraction au THF bouillant. Ides polymhres solubles dans le 
THF B temperature ordinaire sont fractionnes par precipitation dans le 
methanol. Edin les trhs basses masses solubles dans le methanol qui se 
trouvent dans le filtrat sont precipitees par addition d’eau. Avant utilisa- 
tion, les Bchantillons sont seches sous vide B 50°C. Les masses mol6cu- 
laires sont mesurees par tonometrie (Mechrolab 301) dans le dichloro- 
ethane, ou encore par resonnance magnetique nucleaire.’ L’indice de 
cristallinite du produit est estime au nioyen de la spectrophotometrie infra 
rouge par le rapport des densites optiques des bandes de vibration CCl 
situees B 635 et 690 cm-’. Les masses moleculaires sont suffisamment 
faibles pour qu’un point de fusion relativement net puisse Btre observe. 
(A cette fin, un petit Bchantillon de polymZtre en poudre est place sur la 
soudure chaude, en forme de cuiller, d’un thermocouple Btalonne dont les 
indications sont enregistrees. Dans le circuit du thermocouple est place 
un interruptueur manuel. Une petite flamme permet une montee en 
temperature rapide. La manoeuvre de l’interrupteur permet d’enregistror 
la temperature B laquelle on voit le produit devenir fluide: cette tempera- 
ture T, est definie B 5°C prhs). L’analyse thermique differentielle permet, 
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tout au moins pour les Bchantillons les plus cristallins, d’enregistrer le 
m&me ph6nomhne juste avant un ph6nomene beaucoup plus important de 
dbgradation thermique. 

Les caract6ristiques des diff6rents 6chantillons utilis6s sont rassembldes 
dans le Tableau I. A titre de comparaison, un 6chantillon commercial 
PBchiney Saint-Gobain proc6d6 masse a 6t6 utilis6. 

Dggradation Thermique 

Les Bchantillons en poudre ont 6t6 analyses par thermogravim6trie sous 
azote selon des techniques d6jB d6crites13 en controlant la perte de poids 
par la mesure simultanee et continue de l’acide chlorhydrique d6gag6.8 

En solution, sous atmosphhre d’azote 6galement’ les techniques exp6ri- 
mentales sont voisines de celles adopt6es par Bengough et Sharpe.g 

Parmi les solvants essay&, le 1,2,4,-trichlorobenz&ne a 6t6 retenu car 
dans ce solvant, les viteses de dbgradation sont les plus faibles. La con- 
centration en polymere est fix6e B 2’5%. Un tube, contenant 20 cm3 de 
solution, surmont6 d’un rbfrigbrant, est plong6 dans un thermostat A 
circulation. L’azote barbotte et entraine l’acide chlorhydrique form6 
dans une cellule de titration argentom6trique8 dont la variation de dif- 
ference de potentiel aux electrodes est enregistree. 

R&WLTATS ET DISCUSSION 

La premihre s6rie d’6chantillons’ fractions d’un polym&re prepare B 
5°C’ a 6t6 etudi6e par thermogravimbtrie en atmosphere d’azote en condi- 

AP% 

Fig. 1. Thermogravimbtrie h 190°C sous azote: (x )  Saint-Gobain 9550; (0 )  S; (0) S’; 
(A)  s”. 
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tions isothermes B 190, 200 e t  210°C. Les r6sultats sont illustr6s par les 
Figures 1-3 qui comportent aussi les courbes de 1'6chantillon commercial 
de r6f6rence. I1 apparait nettement que les polym&res pr6pares par voie 

Fig. 2. Thermogravim6trie B 200°C sous azote: ( X )  Saint-Gobain 9550; (0 )  8; (0) 8' ;  
( A )  s"; (A) I. 

30 . 

20 . 

10 - 

10 t hrurcr 0 5 
- 
t hrurcr 

Fig. 3. ThermogravimCtrie B 210°C solis azote: ( X )  Sant-Gohain 9550; ( 0 )  S; (0) S ' ;  
s"; (A) I.  
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ionique possedent une stabilit6 thermique bien sup6rieure 1 celle du poly- 
mere commercial pr6par6 par voie radicalaire, bien que leur masse mol6- 
culaire soit nettement plus faible. Les spectres RAIN des polymbres 
montrent que les extr6mit6s des mol6cules sont saturdes, en grande ma- 
jorit6; Toutefois, une partie non negligeable de ces extr6mitBs est con- 
stitu6e par des structures insatur6es et leur teneur est alors au moins 
6gale 1 celle des polymtxes commerciaux; il en r6sulte qu’elles ne sont 
probablement pas les principales responsables de l’amorpage des chatnes de 
dkshydrochloruration ce qui confirme les r6sultats de Asahina et Onozukalo 
sur des mol6cules modbles. L’expbrience nous a montr6 qu’en revanche, la 
r6gularit6 structurale d’un Bchantillon, responsable de la cristallisabilit6, 

Fig. 4. Thermogravimktrie 210°C sous azote: (1 )  Saint-Gobain 9550; (ZI) I*$; (ZZZ) 
165; (ZV) s65. 

a beaucoup plus d’influence que sa masse mol6culaire. Ainsi, pour deux 
6chantillons I et S’ de masses quasinient Bgales, I possbde une stabilit6 
thermique incomparablement sup6rieure. L’eff et de la cristallinit6 de 
1’6chantillon est confirm6 par les r6sultats report& sur la Figure 4 relative 
la s6rie d’6chantillons polym6ris6s 10°C; la fraction 165, insoluble dans le 
THF bouillant est la plus stable et son spectre infra-rouge montre que sa 
cristallinith est la plus forte. La stabilit6 des fractions cristallines est re- 
marquable non seulement du fait de la trbs faible valeur du taux de d6- 
gradation au bout d’un temps consid6rable, mais aussi par la forme lin6aire 
de leurs courbes isothermes de perte de poids. On peut meme envisager 
de classer les Bchantillons selon la forme lin6aire alors que les Bchantillons 
tnoins stables pr6sentent une forme sigmoidalc caract6ristiquc d’un ph6- 
nombne aut,ocatalytique. 
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11 convient de remarquer que le classement des Bchantillons depend 
alors de plusieurs paramctres: en effet, temphrature suffisamment 
basse les isothermes sont lineaires quelque soit Yechantillon, et par con- 
skquent, il existe pour chaque Bchantillon une zone de temperature de tran- 

Fig. 5.  Iaothermes de thermogravimBtrie de la fraction I ( I )  B 200°C; (ZZ) B 210OC; 
(III) B 224°C; (IV) B 236°C; (V)  B 245OC. 

Pig. 6. L)6liydroclilorurLtioii CII solution B 190°C: ( x )  Saint-Gobaiii; (0 )  S ;  (0) S ' ;  
( A ) 8 " ;  (AL)I. 
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sition d'un comportement lineaire B un comportement sigmojidal; de plus, 
il peut arriver, comme le montrent les isothermes 180, 190 et 210°C de la 
figure 1 du pr6c6dent article de cette ~ d r i e , ~  que l'acc616ration de la d6shy- 
drochloruration ne soit d6celable qu'aprh un temps assez long, de l'ordre 

H C I  

100- 

Fig. 7. D6hydrochloruration en solution B 203°C: ( X )  Saint-Gobain; ( 0 )  S; (0) Y'; 
( A ) S " ;  ( A ) I .  

50 - 

25 - 

Pig. 8.  1)6hydrochlorurntion eri sohition B 190°C dea fractions et sous fractions cris- 
tallinea: (0 )  195;  (0) I=; (A)  SW,. 
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Fig. 9. DBhydrochloruration en solution A 203°C des fractions et  sous fractions cris- 
tallines: (0 )  125; (0) IG; ( A )  Se5. 

de plusieurs heures. Dans le cas present, la transition B 200°C environ est 
nettement mise en evidence pour 1’6chantillon S, alors que la fraction in- 
soluble I poss&de encore un comportement lineaire B des temperatures aussi 
Blev6es que 245°C (Fig. 5) .  En revanche, la zone de transition est plus 
basse pour les Bchantillons S’ et S”. I1 semble qu’il existe une correlation 
entre ces resultats et ceux des mesures de point de fusion des m&mes poly- 
mhres puisque les zones de fusion ou tout au moins de fluidisation des 
Bchantillons S’, S et I sont respectivement situes B 170, 210 e t  270°C. 
L’analyse thermique differentielle eff ectuee B trhs grande vitesse de montee 
en temperature (64”C/min) montre B ces temperatures, un phenomhe 
endothermique pour les deux premiers Bchantillons. En  ce qui concerne 
le dernier, le pic endothermique est situe A 270°C, juste avant qu’un autre 
phenomike endothermiaue beaucoup plus important, dQ A la degradation, 
ne se manifeste. I1 convient de noter que lors des mesures des points de 
fusion, les Bchantillons restent stables tant m e  le produit n’est pas fondu, 
et que la coloration ne se developpe qu’aprhs la fusion. Ainsi donc, un 
paramhtre physique, la fluidit6, intervient dam le processus de d6hydro- 
chloruration. Ceci implique evidemment qu’une reaction intermoleculaire 
devrait Qtre responsable de l’acc616ration de la ddgradation thermique. 
Lorsque 1’6chantillon est en masse, une reaction intermoleculaire implique 
en effet m e  mobilite suffisante des molbcules ou des segments de mol6cules 
quin’est pascompatibleavecl’etat decristallisation. Si, au contraire, 1’6chan- 
tillon est en solution B haute tlemp6rature, 1’6tat de cristallisation est detruit 
et la stabilite thermique des Bchantillons depend essentiellement des seuls 
facteurs structuraux. Les resultats report& sur les Figures 6-9 relatifs 
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aux deux serics d’6chantillons aux temperatures de 190 et  203°C niontrent 
en effet que les comportements des differents Bchantillons sont tr&s voisins. 
Aucun effet d’acc6lbation n’est visible dans ces experiences : nous avons 
observe qu’il n’en serait pas de m&me si la concentration des solutions 
Btait augmentbe. Bengough et  Sharpe (9) ont Qgalenient note l’effet 
d’acc616ration associe B une augmentation de la concentration des solutions. 
I1 est evident que l’augmentation de la concentration favorise les reactions 
intermol6culnires. 

La comparaison des r6sultats montre aussi que m&me si 1’6chantillon est 
cristallisable, la vitesse de d6hydrochloruration est nettement plus faible 
en solution qu’en masse. La destruction des structures supermol6culaires 
due & la dissolution augmente Bvidemment la mobilite des segments de 
chaines en donc devrait lever toutes restrictions aux reactions intermol6cu- 
laires. La diminution de vitesse observee ici est due sans doute au fait 
que l’effet de dilution l’emporte sur l’effet de la mobilite. Bengough et 
Sharpe (9) ont admis que la r6ticulation qui accompagne la d6hydro- 
chloruration pouvait &re attribuee B une reaction de condensation avec 
elimination d’acide chlorhydrique. Nous avions sugg61-6~ que cette con- 
densation faisait apparaitre une structure irregulihre responsable de l’amor- 
page d’une ou plusieurs chaines de reactions de dbhydrochloruration le 
long de l’un ou plusieurs des quatre segments de macromolecules lies B 
la structure rCticul6e. Un tel m6canisme explique correctement I’effet 
d’acc616ration observe. Mais il peut &re precis6 de la fapon suivante il- 
lustr6e par le schema ci-dessous: la reaction de condensation fait aparaitre 
une structure reticul6e coniportant un atome de chlore tertiairel analogue 
B ceux qui accompagnent les points de branchement d’un polymhre rami- 
fie. Diverses etudes, notamment celles des polymeres du 2-chloroprop&ne” 
ont souligne la trhs mauvaise stabilite thermique de telles structures. La 
d6hydrochloruration concernant l’atome de chlore tertiaire conduit B la 
formation d’une double liaison interne de type allylique dont la structure 11 
est voisine de celle Btudiee par Asahina et  Onozulia, le 4-chlorohex&ne-2, yui 
se decompose d&s 1GO”C. A partir de cette double liaison interne, s’amorce 
une chaPne de reactions de dehydrochloruration. 

w CHZ-CHCI- + wCIIz-CHCIw + *CH2-CH-CHzw 
I 
I 

wCH2-C-CHzw 

Cl 
I 

I + rnCHz-CH-CHjw 

wCH2-h=CH-CHCI 
I1 

~ C H - C H - C H ~ W  
I 

11 -.* wC€I~-C=CH-CII=CII-CIICl~ etc. 

Uii ccrtain nombrc d’objcctions pcuvent &trc oppos6cs UII tel nib- 
Tout d’abord, la reticulation du polym6rc devrait diminucr la canisme. 
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rnobilit6 des segments macromol6culaires et donc, limiter les reactions 
intermol6culaires. Pour expliquer, la persistance des ph6nomenes d’ac- 
c616ration, il faudrait admettre, ou bien que la restriction de la mobilit6 
des segments n’est sensible qu’h partir d’un degr6 de r6ticulation 6lev6, ou 
bien que la niat6riau r6ticul6 s’organise de faqon B permettre de nouvelles 
condensations. I1 serait encore possible que les chaines de r6actions de 
d6shydrochloruration poss&dent une tr&s grande longueur cin6tique. La 
limitation des sequences de double liaisons B une valeur relativement fai- 
ble12,11 implique alors que ces chaines de r6actions se transfbrent d’une 
mol6cule B une autre, ce qui serait vrsisemblable dans le cas d’un m6ca- 
nisme radicalaire. I1 est possible que la diminution plus ou moins rapide 
et plus ou moins pouss6e de la mobilit6 mol6culaire ou tout au moins seg- 
mentale puisse expliquer que les courbes isothermes de deux Bchantillons, 
B la mkme temperature, ou d’un nikme 6chantillon B diffkrentes tempha- 
tures (Ref. 3, Figure 1, isothermes 210°C et 220°C) arrivent B se couper. 

L’objection la plus grave au m6canisme propos6 plus haut est que des 
r6actions de condensation entre halog6nures d’alcoyle n’ont jamais 6t6 
constat6es B des tenip6ratures aussi basses que celles utilisees dans les 
Btudes de la degradation thermique du PCV. Pour pouvoir en admettre 
I’existence, il semble n6cessiare d’envisager la possibilit6 d’un ph6nomene 
catalytique. L’activit6 catalytique d’impuretds metalliques, en particulier 
du chlorure ferrique, a d6jB 6t6 signal6e par ArlmanI4 et  Rieche15 par ex- 
emple. Ici, un phCnom&ne catalytique pourrait expliquer l’anonialie du 
comportenient des Bchantillons I?5, lS5 et  p6j en solution, illustrde par les 
figures 8 et 9. En effet, B 203°C’ 1’0rdre de stabilit6 de ces 6chantillons est 
analogue R l’ordre de leur rBgularit6 sterique : 1’6chantillon IS5, le mieux 
organis6 est le plus stable ce qui laisse B penser que les mkmes facteurs qui 
permettent l’organisation de certaines mol6cules de FCV en cristallites 
insolubles dans le THF bouillarit provoquent aussi une augmentation de 
leur stabilit6 thermique, independamment de tout facteur physique. Mais 
B 19O”C, l’ordre de stabilit6 est modifi6 e t  1’6chantillon s 6 5  qui a Bt6 dissout 
cst le plus stable: l’analyse par spectrographie d’6mission montre que sa 
teneur en impuret6s m6talliques (principalement Fe, Al, Ti, Cr) est la plus 
faible, tandis que 1’6chantillon 165, moins stable que s 6 5  B 190°C est plus 
concentr6 en impuret6s. T I  semble donc que l’influence des impuret6s 
soit manifeste surtout B temp6rature relativement basse. Dans ces con- 
ditions, il est possible que l’effet catalytique n’intdresse que l’une des 
&apes du processus de dhgradation, n6cessairement la premi&re, c’est B 
dire la condensation. Certaines observations eff ectudes par r6sonnance 
magn6tique nucl6aire (RAIN) sur des solutions de polymbres dans o-di- 
chlorobenz&ne B tenipbrature infdrieure ou kgale B 180°C sont en faveur de 
cette hypothese : il a 6t6 observe que quelques Bchantillons particuliBrement 
riches en impuretes m6talliques se d6gradent assez fortement pendant 
le laps de temps n6cessaire B l’obtention dii spectre. Celui-ci est aiors modifi6 
et comporte, outre les groupcs de raies normales du PCV une raie cor- 
rcspondant aux protons dc l’acide chlorhydrique (vers 4 T )  et uzie raic 
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situee B 6’8 T c’est 3 dire entre les resonances des protons a(CHC1) et 
P (CH2CI) de l’unit6 structurale de PCV, situees B Tj,S et 8’1 T (Fig. 10). 
Cette nouvelle raie dont l’intensite correspond approximativement B celle 
de la raie d’HC1 pourrait Qtre attribuee 3 un hydroghe tertiaire situ6 entre 
des groupes methylhe, conformement B la structure I prhcddente. Des 
etudes sont en cows actuellement pour determiner dans quelles conditions 
ces observations pourraient Qtre reproduites. Ainsi, il est possible que 
l’action catalytique des impuretes metalliques n’interesse que la seule 
formation des structures B chlore tertiaire. La decomposition de celles 
ci en structure allylique avec liberation d’acide chlorhydrique et la dQ- 
hydrocloruration en chaPne que constitue la suite du processus pourraient 

HCI 

Fig. 10. Spectre RMN d’un Bchantillon de PCV ioriique non purifih degrade en solution 
dans l’o-dichlorobenzkne (Varian DP 60, 185°C). 

&re purement thermiques et necessiter une temperature superieure pour 
se poursuivre rapidement. Asahina et Onozukalo indiquent en effet que 
les compos6s B chlore tertiaire qu’ils ont Btudies commencent B se decomposer 
B des temperatures comprises entre lS0 et 240°C. La reaction en chafne 
qui se developpe le long d’une chaine macromol6culaire en donnant nais- 
sance 3 une sequence plus ou moins longue de doubles liaisons conjuguees 
suit un cours qui pourra dependre de nombreux paramhtres et, plus par- 
ticulihrement de la configuration de la chafne. I1 se peut alors que la 
dbshydrochloruration d’une unite structurale soit differente selon que celle- 
-ci possedait une configuration isotactique ou une configuration syndio- 
tactique par rapport B ses voisines. Une telle dependance a B t B  mise en 
evidence tr&s nettement dans le cas de I’hydrolysc des fonctions esters du 
polymethacrylate de methyle. 
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Ces considerations permettent d’expliquer le comportement en solution 
B 203°C des Bchantillons 125, 1,j5 et s 6 5 .  Le plus stable est alors I,j5 dont 
l’indice de cristallinite est le plus eleve et dont le spectre de RMN montre 
aussi que 5a teneur en enchainements syndiotactiques, qu’il est cependant 
impossible de chifirer avec precision et surtout avec certitude est la plus 
grande. Ici, le phenom8ne de deshydrochloruration mesure serait dti 
B la propagation de la chaine de reactions plut6t qu’B son amorpage tandis 
que l’inverse serait vraisemblable dans le cas des experiences eff ectuees 
sur les m&mes produits B 190°C. 

I 

Fig. 11. F’erte de poids (0 )  et perte d’HC1 (0) 210°C de 1’6chantillon I. 

Cette propagation est limitbe dans le cas de 1’6chantillon IS5 soit du fait 
de sa structure plus syndiotactique, soit du fait de sa plus grande cristal- 
linit6, tandis qu’elle se developpe plus librement dans le cas de 1’6chantil- 
Ion 865  qui est plus amorphe. 

La Figure 6 montre qu’il existe une periode d’induction B la deshydro- 
chloruration en solution B 190°C dans le cas de 1’6chantillon I. Le ph6- 
nomBne subsiste mais de fapon moins marque B 203°C. E n  revanche B 
200°C par exemple la perte de poids du m&me Bchantillon en masse commence 
d8s le debut du traitement isotherme; cependant, si l’on determine simu- 
ltanement la perte de poids et la perte d’acide chlorhydrique, l’on constate 
que la periode d’induction de la d6shydrochloriration est apparente aussi 
pour l’dchantillon en masse (Fig. 11). 

Dans notre opinion, cette anomalie est due B la presence de magnesie 
au sein de 1’6chantillon: la magnesie est formee par destruction du catalyseur 
de polymerisation organomagnesien par de l’eau presente dans le milieu 
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rknctionnel (THF). Ellr est, recucillie en m6me temps que le polymhre 
insoluble et un traitenxiit prolong6 B l’eau acidul6e est n6cessaire pour 
1’6liminer complBtement. Lors de la d6shydrochloruration, la magn6sie 
r6agit sur l’acide chlorhydrique form6 pour donner du chlorure de magn6- 
sium et de l’eau. La perte de poids observke rend compte probablement 
de 1’6limination de cette eau. Lorsque toute la magn6sie a 6t6 trans- 
formbe, la degagement d’acide chlorhydriaue peut commencer. Lors de 
cette exphrience, la magn6sie se comporte donc comme les stabilisants 
utilis6s dans la pratique et  qui suppriment le d6gagement d’acide chlor- 
hydrique tant qu’ils n’ont pas 6th entihrement transform& en chlorures. 

I1 a 6t6 v6rifi6 que la quantit6 d’acide chlorhydrique retenue correspond 
bien B la quantit6 de magn6sie vraisemblablenient pr6sente dans 1’6chantillon 
et  estim6e B partir du degagement d’isobutane observ6 lors de la charge 
de l’autoclave de polym6risation. 

Les conclusions yue les expkrience d6crites dans ce m6moire nous ont 
permis de tirer, confirment le rBle que nous avons attribut? B la condensa- 
tion intermol6culaire dans le processus d’acc616ration de la d6shydro- 
chloruration. Cependant, I’hypothBse selon laquelle la cristallisation du 
PCV favorise cette condensation du fait de la position relative des atomes 
appartenant B deux chalnes voisines est inexacte. E lk  6tait basbe sur les 
r6sultats obtenus avec un PCV not6 Tx,, polymQis6 par voie radicalaire B 
- 35°C’ pour laquel l’acc616ration de la d6shydrochloruration 6tait la plus 
importante m6me B basse temp6rature (r6f. 3, Fig. S). Cet Bchantillon avait 
6th obtenu avec une quantit6 de catalyseur (alcoyle bore) anormalernent 
6lev6e dans le but de limiter la masse mol6culaire. Les resultats que nous 
avons obtenus ici, montrent au contraire que la rhgularit6 structurale, par 
l’interm6diaire de la cristallinit6 qu’elle induit, augmente fortement la sta- 
bilit6 thermique. La forte acc616ration observ6e dans le cas de 1’6chantillon 
T35p 6tait due probablement B la fort remeur de cet Qchantillon en r6sidu 
d’initiateur de polym6risation. La cristallinith relativement faile (Dc,,~/ 

= 1’8) 6tait insuffisante pour limiter les effets de leur decomposition. 
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