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synopsis 
The mastication of poly(viny1 chloride) (PVC) in presence of monomers causes im- 

portant changes of the thermal stability of the polymer when the last one possesses a 
basic character (e.g., 2-vinylpyridine). The dehydrochlorination rate is greatly in- 
creased, even if the monomer is present in only small amounts. In the most cases 
(styrene, acrylic ester) a better thermal stability is observed with respect to the acceler- 
ation of the dehydrochlorination, which is retarded or even suppressed. Infrared 
spectroscopy and differential thermal analysis show that the improved stability is due 
to an improved crystalline organization. When mastication causes the polymerization 
of the monomer (methyl methacrylate), degradation of the PVC part and depolymeriza- 
tion of the grafted part are observed simultaneously; this fact supports a radical mech- 
anism for the thermal degradation of the PVC. 

INTRODUCTION 
Lors des essais de polymerisation par voie mecanochimique decrits dans 

le premier article de cette serie’ il a 6% not4 que de nombreux monomeres 
(styrene et ses derives, esters acryliques, m6thacryliques1 mal6iques, mono- 
meres vinyliques) , permettaient en l’absence de tout stabilisant, un mal- 
axage prolong6 sans que se developpe aucune coloration. Dans les mBmes 
conditions le malaxage eff ectue en presence de plastifiants usuels, conduit 
A une masse colorhe en brun noir partiellement insoluble. Dans les cas 
oh le monomere polym6rise, la coloration apparait si l’op6ration est pour- 
suivie apres polymerisation complete; en mBme temps il se degage des 
vapeurs acides, bien que la temperature ne depasse pas 90°C. Ces r6sul- 
tats montrent que le processus de deshydrochloruration du polychlorure de 
vinyle (PCV) peut Btre amorce par une action mecanique aussi bien que 
par une action thermique ou photochimique, et Bgalement que des mono- 
meres tels que ceux cites plus haut, presentent un caractere de stabilisant 
vis A vis de cette degradation m6canochimique. Cet effet est conserve 
tant que la temperature de la chambre de malaxage est maintenue en- 
dessous de 150°C. Au-deb, la degradation purement thermique a lieu. 
L’eff et stabilisant des monomeres n’est pas general et quelques-uns d’entre 
eux, en particulier, ceux qui presentent un caractere basique (par exemple 
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la 2-vinyl-pyridine), provoquen t une coloration intense et parfois m&me 
la reticulation (4-vinylpyridine). 

Ces observations nous ont amen6 B Btudier plus en detail la degradation 
thermique des polymeres modifies. I1 a paru interessant de distinguer 
trois familles definies par le comportement du monomere au cows de 
Yoperation de malaxage: la premiere famille groupe les monomeres qui 
possedent l’effet de stabilisant et ne polymerisent que trQs difficilement : 
c’est le cas du styrene par exemple. La seconde famille groupe les mono- 
meres qui possedent l’eff et stabilisant et polymerisent aisement : c’est le 
cas du methacrylate de methyle. La troisieme famille rassemble les mono- 
meres basiques qui ne possedent pas l’eff et stabilisant. 

TECHNIQUES EXF’ERIMENTALES 

Les operations de malaxage eff ectuees dans un plastographe Brabender, 
ont Bt6 decrites prec6demment.l Le melange gelifi6 est dissout dans le 
tetrahydrofurane, Bventuellement filtr6, puis precipit6 par le methanol. 
Le polymere est ensuite sBch6 sous vide B temperature ambiante. 

Les etudes de thermogravimetrie sont eff ectuees en conditions isothermes 
et sous atmosphere d’azote; simultariement on dose en continu l’acide 
chlorhydrique La stabilite thermique est aussi Btudiee en solution 
dans le 1,2,4-trichlorobenz8ne, Bgalement sous atmosphere d’azote. 

Des experiences d’analyse thermique differentielle (ATD) ont Bt6 ef- 
fectuees avec des melanges contenant 70 parties de PCV, 30 parties de 
phtalate de dioctyle, et 2 parties de maleate de dibutyletain. Les melanges 
ont Bt6 eff ectuBs manuellement B temp6rature ordinaire, dans un mortier 
d’agathe. Le melange (200 mg environ) a Bt6 introduit dans la cavit6 
Bchantillon d’un appareil construit par Milloche4 selon un modhle classique. 
Les traitements de montee prealable en temperature ou de recuit ont Bt6 
effectues dans l’appareil. Les thermogrammes ont Bt6 obtenus en montBe 
lineaire de temperature ti  3”C/min, sous atmosphere d’argon. 

Les spectres infra-rouges sont obtenus B partir de pastilles de bromure de 
potassium B raison de 10 mg. d’6chantillon pour un gramme de bromure de 
potassium. Des traitements thermiques ont Bt6 eff ectues sur ces pastilles: 
montee en temperature, 4”C/min, isothermes 30 min ou 60 min, trempe 
brutale ou refroidissement naturel. Les films ont BtB obtenus par 6vap- 
oration lente d’une solution du polymere dans le t6trahydrofurane. 
Enfin, les spectres ont Bt6 effectues B temperature ambiante. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Monom6res qui Apportent un Effet Stabilisant 
et Polymerisent ma1 

La Figure 1 illustre le comportement d’un certain nombre de PCV 
modifi6s par malaxage en presence de monomeres, dans une experience de 
thermogravimetrie isotherme B 200°C. Les chiff res entre parentheses 
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Fig. 1. Perte de poids SOLIS azote en fonction du temps B 200°C de GB (polymkre 
commercial purifie et non malaxk) et des polymkres malax6s en presence de: (1 )  acrylate 
de mkthyle (conversion 2%), (3) acrylate de n-butyle (conversion a%), (3) maleate 
de diethyle (conversion 7%), ( 4 )  acrylonitrile (conversion 6%), (6) methacrylonitrile 
(conversion 2%)’ (6) acetate de vinyle DOP (conversion O%), (7) tktrahydrofurane et 
acetate de vinyle (conversion 3%). 

indiques sur la legende correspondent aux tam de conversion du monomhre, 
d6duits de l’analyse centesimale des polymhes modifies. Ces taux sont 
faibles car les monomhres se comportent essentiellement en plastifiants 
interstructuraux. A l’exception de l’acrylonitrile, tous les monomhres 
conduisent B un PCV modfie plus stable que le PCV non modifi6 (GB). 
I1 semble que, dans plusieurs cas, l’amelioration interesse la vitesse initiale 
de d6gradation. C’est particulihrement vrai pour l’acrylate de butyle, et, 
dans une moindre mesure, pour le maleate de diethyle et l’acrylate de 
m6thyle. I1 convient de remarquer b ce sujet l’am6lioration apport6e par 
l’adjonction de tdtrahydrofuranne B l’ac6tate de vinyle. En revanche, dans 
les cas de l’acrylonitrile, du m6thacrylonitrile et de l’achtate de vinyle seul, 
la vitesse initiale de d6composition n’est pas mod56e. Dans tous les cas, 
on note, comme dans les autres, cependant, un retard plus ou moins ac- 
centue b l’acc616ration de la d6composition. Ainsi que le montre la Figure 
2 od sont comparees les courbes de thermogravimetrie du PCV initial et du 
PCV rnodifie par l’ac6tate de vinyle, le m&me comportement est observe 
b d’autres temp6ratures. Les vitesses initiales sont les memes, et le retard 
B l’acc616ration est d’autant plus accentue que la temperature est plus 
faible. 

Les exp6riences effectuees avec les PCV modifies en presence de styrhne 
sont illustrees par la Figure 3. I1 apparaft que, lorsque la temperature du 
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Fig. 2. Thermogravim6trie cornparhe du polymhre commercial non malax6 et du 
polymhre malax6 en prbence d'ac6tate de vinyle: (-) ac6tate de vinyle; (-) GB. 
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Fig. 3. Thermogravim6trie de polymhre malax6 en pr6sence de styrbne 
diverses tempbratures. 
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fluide de thermoregularisation de la chambre de malaxage est plus basse, 
c’est-b-dire lorsque l’eff ort mecanique applique au melange est plus im- 
portant, le retard b l’accel6ration est plus marque d’une part, et l’effet de 
cette acc616ration est plus faible d‘autre part. 

Les courbes isothermes de deshydrochloruration en solution dans le 
1,2,4-trichlorobenzhne b 190” C, sont trBs voisines pour tous les polymhres, 
modifies ou non, et il n’est donc pas possible d’y apercevoir des differences 
significatives. 

I1 est admiss que le processus de degradation purement thermique du 
polychlorure de vinyle est un processus de reactions en chafnes qui s’amor- 
cent en des sites constitues par les irregularites structurales des chaines 
polymeres telles que unites terminales, points de branchement, ou enchahe- 
ments tbte A t&e. La vitesse initiale de decomposition est alors propor- 
tionnelle au nombre de ces irregularitks et depend Bgalement de leur re- 
partition. Les traitements de malaxage qui provoquent la diminution de 
cette vitesse initiale abaissent donc le nombre de ces irregularitds, ou encore 
modifient leur nature. Le fait que l’addition de t6trahydrofurane ou 
l’utilisation de monomhres possedant des fonctions esters provoquent cet 
eff et, incline b penser que lorsqu’une plastification intermoleculaire amhne le 
melange A un &at de viscoelasticite convenable, les ruptures de chatnes 
concernent pour une bonne part ces irregularites structurales (alors n6ces- 
sairement situees a l’interieur de la chahe macromol6culaire) dont la nature 
est modifi6e par les processus chimiques qui interessent ensuite les radicaux 
libres form& (transfert, addition de monomhre). 

Nous avow montr@ precbdemment que l’acc616ratiori de la deshydro- 
chloruration peut &re relitk au developpement de la r6ticulation du solide. 
Nous avons montre 6ga1ement,3 en Btudiant le comportemept de poly- 
meres particulihrement organises, que cette accelaration Btait li& aussi b la 
fusion des cristallites, ou tout au moins A la disparition des Btats organises. 
Ceci nous a conduit a supposer que les retards A l’acc6lbration de la d6- 
gradation provoqu6s par les traitements de malaxage venaient de ce que 
les PCV modifies presentaient une meilleure aptitude B l’organisation spon- 
tanbe qut se developpe lors de la precipitation du polymere et lors de la 
montee en temperature qui prechde l’experience de thermogravim6trie 
isotherme. Les resultats de 1’6tude des polymeres plastifies par analyse 
thermique differentielle sont en accord avec cette hypothhse. 

Sur la Figure 4, les courbes 1 et 2 illustrent respectivement les thermo- 
grammes du PCV initial et du PCV modifie en presence de styrhne, tous 
dew melanges avec 43 pcr de phtalate de dioctyle. Apr& la deviation 
endothermique due b la transition vitreuse observee entre 5849°C pour le 
ler Bchantillon, et 53 et 62OC pour le second, une deviation endothermique 
apparait dhs 110°C dans le cas du PCV initial et, b partir de 135°C seule- 
ment dans le cas du PCV modifie. I1 est vraisemblable que cette d6via- 
tion endothermique puisse correspondre b la fusion, en presence de plasti- 
fiant, de regions organishes. Cette fusion se poursuit dans une zone limitee 
B 190°C environ. Cette hypothhse est appuyee par les resultats d’ex- 
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ENDO EX0 -- 

Fig. 4. R6sultat-s d’analyse thermique diff6rentielle de PCV commercial et PCV malax6 
en presence de sty&ne 0°C. Voir texte. 

periences de recuit eff ectubes aprb  une etude prbliminaire de Mill~che.~ 
Au cours de cette derni&re, Milloche a observe que si le melange avait 6th 
prealablement port6 b 183°C’ un traitement de recuit effectue pendant 1 
heure b une tempbrature T supbrieure b 100°C provoquait sur le thermo- 
gramme d’ATD, l’apparition d’un accident endothermique situb b T + 
AT, oil la valeur de AT est de l’ordre de 10°C. Cet accident est observe 
tant que le traitement thermique prealable est eff ectub b une temp6rature 
sitube b l’intdrieur ou au delb de la zone de fusion. Ainsi, dans le c&s du 
melange b base de PCV initial, la courbe 3 de la Figure 4 illustre l’accident 
observe b 121°C aprhs un traitement de recuit effectub b 110°C b la suite 
d’une montee prealable jusqu’b 128°C. On observe sur cette courbe que 
la dbviation endothermique correspondant b la zone de fusion commence 
b 132°C. Les mbmes traitements effectubs dans le cas du mblange b base 
de PCV modifid, ne changent en rien son thermogramme (courbe 2). En 
revanche si, avec ce meme melange, des monthes prealables sont effectuees 
b plus haute temperature, respectivement 149, 160 et 189°C’ des traite- 
ments de recuits b 110°C provoquent sur les thermogrammes illustres par 
les courbes 4’6 et 6 l’apparition d’un accident endothermique toujours situe 
b 121 “C et dont l’importance augmente legerement avec la temperature 
finale de la montee prealable; simultanement, la zone de fusion se r6trecit 
pour commencer b 151 et 161°C dans les deux premiers cas, et disparaitre 
totalement dans le dernier cas. Ces experiences montrent que le recuit 
permet la constitution de zones organisees fondant b 121”C, qui se forment 
b partir de matbriau appartenant 8. d’autres zones organisees spontan6ment 
et qui ont bt6 dbtruites par une fusion prealable. La temperature et la 
dur6e du traitement de recuit sont insuffisantes pour que tout le materiau 
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se rhorganise; Bgalement, la presence de plastifiant doit empdcher cette 
reorganisation complbte. 

La comparaison des courbes 1 et 2 de la Figure 4 montre que la traitement 
de malaxage a favoris6 l’aptitude du PCV B s’organiser en textures plus 
stables et plus nombreuses puisque, d’une part la zone de fusion, plus 
Btroite, est limitbe aux temperatures les plus BlevBes, et d’autre part la 
surface sous la zone de fusion, en relation semi-quantitative avec la qiiantitt? 
de magriau organiseest 16g4rement plus grande. 

Cette meilleure aptitude l’organisation pourrait btre due A la diminution 
du nombre des irregularit& structurales limitant le developpement de 
cristallites (points de ramification) ou encore A la modifiation des Bquilibres 
de conformation des unites structurales. Ce dernier point peut btre Btudi6 
par spectroscopie infra-rouge, ainsi que l’a montr6 Krimm? 

Les spectres infrarouges de films de PCV, modifi6 et non modifi6, obtenus 
par evaporation lente de solution dans le THF, et aprh lavage par le 
m6thano1, ne font apparaftre aucune difference, et donc le malaxage ne 
modifie pas 1’6quilibre des conformations. Cependant une difference 
significative est not6e si Yon utilise des pastilles de bromure de potassium. 
La Figure 5 illustre cette observation. Le rapport des densites optiques 
des bandes B 635 et 690 cm-’ est 6gal respectivement B 1’40 et 1’52 avec les 
PCV, modifid et non modifi6. Ceci implique que les contraintes exercees 
lors de la constitution de la pastille, ont sufFi B rompre la regularit6 des 
sequences relativement longues d’unit6s syndiotactiques en conformation 
TTTT responsables de la bande cristalline situ6e B 635, ce qui augmenterait 
d’autant l’intensit6 de la bande A 677 cm-’ (conformationTGGT)? D’autre 
part des conformations S’HH isotactiques peuvent sous l’action des con- 
traintes mhaniques, donner des conformations SHC plus stables (TGTG) , 
ce qui a pour consequence d’augmenter l’intensitb de la bande A 695 em-’; et 
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Fig. 5. Spectres infrarouges de pastilles KBr de PCV non modifid (-) et modifi6 (-) 
en prhence de styrbne. 
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de dimiiiuer l’intensit6 de la bandc B G33 em-’. De plus, le passage d’une 
conformation S’HH en conformation SHC (TGTG) peut cntrainer la dB- 
sorganisation des struct,ures cristallines cotw6cutives B l’organisation des 
sequences syndiotactiques dc conformation TTTT ce qui provoque Bgale- 
ment une diminution de I’intcnsit6 de la bande situee B 635 em-’. Un tel 
effet des contraintes m6caniques a d6ja Bt4 not6 par Glazkovskii et aL9 qui 
ont observe en outre la reversibilite de ce processus sous contrainte ther- 
mique. Nos observations moritrerit que le PCV modifid par malaxage en 
presence de styrBne est plus sensible B de faibles contraintes mikaniques. Si 
les pastilles sont portees B des temp6ratures plus Blevees pendant des dur6es 
de l’ordre de quelques heures, les rapports D635jD690 prennent des valeurs 
identiques (environ 1,7 A partir de 120°C. Au-dessus de 130°C cependant, 
ce rapport commence B diminuer, mais moins rapidement dans le cas du 
PCV modifi6, ce qui confirme que les structures organisees pr6sentes dans 
cet dchantillon rdsistent mieux 51 la fusion. 

Monomhes qui Apportent un Effet stabilisant et 
Polymerisent aisement 

D’une 
manitxe g6n6rsle, les PCV modifies par malaxage en presence de ces mono- 
mhres, qui sont en realit6 de veritables copolym&res, sont plus stables que 
le PCV initial et Yon n’observe pas l’acc616ration du processus de dbshydro- 
chloruration. La Figure 6 illustre par exemple le comportement du PCV 
modifi6 par le dimethacrylate de triethylhe-glycol. Notons, alors, que 

Ce cas est essentiellement celui des monom&res mdthacryliques. 

Fig. 6. PCV malax6 en prbsence de dimbthacrylate de tri6thylheglycol. Thermo- 
gravimbtrie sous azote. 
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le copolym&re est partiellement r6ticul6, ce qui restreint fortement la 
mobilite interne et limite la possibilite des rhactions de condensation que 
nous croyons &tre 51 l’origine dc l’acc616ration de la d6~hydrochloruration.~ 
Par ailleurs, l’influence d’un traitemcnt thermique sur le spectre infrarouge 
de ce copolymhe confirme la pr6serice de structures organisees pouvant 
resister jusqu’h 150°C. 

Dans le cas du methacrylate de methyle (Fig. 7) un effet de stabilisation 
est conserve B 200°C. I1 est moins important en ce qui concerne la fraction 
qui resiste A la solubilisation par le benzene et qui ne contient que 4y0 en- 
viron d’unites methacrylates (courbe discontinue). A partir de 210”C, la 
perte de poids rend compte non seulement de la deshydrochloruration, 
mais Bgalement de la depolymerisation des longues chatnes de polymeth- 
acrylate de methyle greffees sur le PCV qui est mise en evidence par la 
difference entre perte de poids et perte d’acide chlorhydrique. Normale- 
ment, le polymethacrylate de methyle pur ne se decompose pas B cette 
tempchture, mais sa depolym6risation peut &tre induite. C’est ainsi qu’il 
a 6th observe que, dans des experiences de pyrolyse eclair partielle, le 
rendement en methacrylate de methyle monomere B partir de l’homo- 
polymere 6tait augment6 lorsqu’on utilisait un melange contenant une 
petite quantite de poly-cY-m6thylstyr&ne.’o La d6polymerisation ther- 
mique de ce dernier polymhre &ant radicalaire, on peut en deduire que la 

AP% 

-40 

-30 

-20 

Fig. 7. Thermogravim6trie de PCV malax6 en pr6sence de m6thacrylate de m6thyle. 
(La courbe en pointill6 correspond B l’exp6rience effectuh B 2OOOC avec la fraction du 

polymhre modifi6 insoluble dans le benehe). 
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depolymerisation du polymethacrylate greff 6 sur le PCV b temperature 
relntivement basse, est elle-mbme induite par des radicaux libres. Cette 
observation militc donc en favcur d'un mecanisme radicalaire dans la 
degradation thermique du I'CV. 

La stabilitd. thermique des copolymGres chlorure de vinylem6thacrylate 
de methyle, preparbs par copolymerisation radicalaire est tr&s mauvajse: 
ils se decomposent b partir de 120°C avec formation de chlorure de methyle 
et d'un cycle lactone pour chaque unite methacrylate adjacente 8 une 
unite chlorure de vinyle." Nous avons observe, dans une experience de 
thermogravimetrie en montee lineaire de temperature 8, 1,3"C/min., 
que ce processus Btait termin6 b 220°C' et qu'il ne s'accompagnait au depart 
d'aucune perte d'acide chlorhydrique; cette derni6re commence dans ces 
conditions h 200°C. Dans une experience isotherme h 200"C, la perte 
d'acide chlorhydrique de ce copolymQre est beacoup plus rapide que celle 
du PCV commercial. Les Figures 8 et 9 illustrent ces deux experiences. 
Celles-ci montrent b nouveau, mais indirectement, que le nombre des 
radicaux de rupture engendres par le malaxage du PCV et qui ont amorce 
la polymerisation du methacrylate de methyle, est trGs faible. 

Nous avons Bgalement observe que la stabilite thermique du PCV est 
tr&s alterbe par un traitement de dissolution dans le methacrylate de 
methyle bouillant, en dehors de toute contrainte mecanique. Ce traite- 
ment provoque donc la formation de structures irregulih-es par attaque 
chimique du PCV. La bonne stabilite thermique des copolym&res formes 
par malaxage, montre que cette attaque chimique est un processus peu 
frequent pendant le malaxage, et on peut en d6duire que les echauffements 

Fig. 8. ThermogravimCtrie dynamique (1,3 'C/min) d'un copolymkre polychlonire 
de vinyle-m&hacrylate de mhthyle (32%): perte de poids et perte d'acide chlorhydrique. 
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AP % HCI 

Fig. 9. DQhydrochloruration B 2OOOC (I) d’un copolymbre polychlorure de vinyle- 
mkthacrylate de mkthyle (32y0); (8)  du PCV commercial. 

locaux ne sont pas non plus trBs importants pendant cette operation. I1 
est possible cependant que les structures irr6guliBres formees par cette 
attaque chimique soient les plus sensibles B la rupture provoquee par 
l’action mecanique. 

MonomSres qui n’apportent pas d’effet stabilisant 

La Figure 10 illustre les resultats obtenus avec un PCV modifid en presence 
de 2-vinylpyridine. Ce monomBre ne polymerise que trBs peu et le poly- 
mere modifie contient environ 0’3 yo d’azote. Sa stabilite thermique est 
cependant trBs mauvaise, puisque, B 180°C, il se degrade plus vite que le 
polymhre commercial B 200°C. En solution, B 190°C, le PCV modifie par 
la 2-vinylpyridine et le GB se comportent sensiblement de la mbme facon 
(Fig. 11, courbes 1 et .2), mais si l’on ajoute B une solution de GB, 1% de 
2-vinylpyridine, de facon 1 ce que la teneur en azote de la solution soit 
Bgale B celle du polymBre modifi6, la deshydrochloruration est beaucoup 
plus rapide (Fig. 11, courbe 3).  Evidemment, l’acide chlorhydrique qui se 
degage tout d’abord est retenu par la 2-vinylpyridine, sous forme de chlor- 
hydrate, ce qui explique la periode d’induction observee sur la courbe 3 
de la Figure 11. Ces observations montrent que la 2-vinylpyridine retenue 
par le PCV modifie n’est probablement pas polym6risee mais simplement 
associee B la chafne de PCV. En solution, et B chaud, l’association est 
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Fig. 10. Thermogravimetrie L 200OC: ( I )  polymhre non modifie; (I) polymhre modifit5 
en presence de 2-vinylpyridine; (3) polymhre modifie, temperature 180OC. 

r" Her% 

- 3  

- 2  

Fig. 11. Dbhydrochloruration d'une solution L 2,5% de PCV: ( I )  GB commercial; 
(6) PCV modifi6 par la Zvinylpyridine dans le 1,2,4trichlorobenzhne L19O"C; (3) 
sslution de GB commercial avec en outre 1 % de Zvinylpyridine. 
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detruite, le monomBre passe en solution et sa dilution est telle qu’il n’a 
pratiquement plus d’eff et sur la stabilit4 thermique du polymBre. 

Comme le montre la Figure 12, des resultats sensiblement analogues sont 
obtenus avec le PCV modifie en presence de mdthacrylate de dimethyl- 
amindthyle. Ce monomBre polymerise relativement bien au cours de 
l’op6ration de malaxage et provoque la coloration de la masse. La sta- 
bilite thermique est Bgalement mauvaise et l’on observe en outre une 
difference appreciable entre la perte de poids et la perte d’acide chlor- 
hydrique. Cette difference n’est pas due B la formation d’un chlorhydrate 
qui ne serait pas volatil, elle provient de la depolymerisation du monom&re 
polymeris6 comme dans le cas du methacrylate de methyle. 

Les monomBres non stabilisants comportent tous une fonction basique 
et sont probablement responsables de la degradation du polymBre selon un 
mecanisme ionique tel que celui decrit par Roth et a1.12 Ces auteurs 
distinguent deux reactions de substitution et de deshydrohalogenation 
provoqukes par les bases et dont l’importance relative determine la distri- 
bution des sequences de double liaisons conjuquees et donc, de la color- 
ation du polymBre. 11s ont observe que la deshydrohalogenation ionique 
est fortement acceleree par 1’616vation de la temfirature, ce qui explique 
fort bien les resultats des essais de Bengough13 relatifs la degradation 
trBs rapide du PCV en solution dans le dim6thylformamide. I1 est hors 

3 HEURES 
I 

HEURES 
L 

Fig. 12. Thermogravimktrie B 2WoC du copolymbre PCV-mhthacrylate de dimethyl- 
aminobthyle: (1) perte de poids totale; ( 8 )  perk d’acide chlorhydrique; (3) diffhrence 
entre 1 et 2. 
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de doute que la coloration observee lors du malaxage du PCV en presence 
de monom6res possedant un caractere basique, et la tr&s mauvaise stabilite 
des PCV ainsi modifies, soient dues b l’influence de ces mecanismes ioniques. 

CONCLUSIONS 

De nombreux monomeres, lorsqu’ils sont utilises pour le malaxage du 
PCV presentent une action stabilisante vis A vis de la degradation amorcee 
par les radicaux de rupture mecanique, et provoquent en outre des modifi- 
cations morphologiques qui se traduisent par une stabilite thermique 
am6lior6e. On peut se demander si ce second effet est specifique des 
composes polymerisables par voie radicalaire. C’est pourquoi nous avons 
Btudie dgalement la stabilite thermique de PCV modifid par malaxage avec 
d’autres ComposBs, dans des conditions experimentales analogues. Les 
rbsultats sont illustrbs par la Figure 13 qui fait ressortir l’eff et de stabilisa- 
tion obtenu en presence de THF. I1 convient de remarquer que le malaxage 
en presence THF ne provoque pas la coloration de la masse. Ceci est di\ 
vraisemblablement au fait que le THF est un agent de transfert efficace 
dans les reactions radicalaires, et, en particulier, dans la polym6ri~ation.’~ 
De ce fait, il joue un rijle de capteur de radicaux analogue b celui des 
monombes. Quant b l’effet de stabilisation illustre sur la Figure 13, il 
provient de ce que le melange de PCV et de THF constitue une masse 

AP% 

- 40 

- 30 

- 20 

Fig. 13. Thermogravimktries B 200°C de PCV malax6 en prksence de toldne, 
phthalate de dioctgle 011 t6trahydrofuranne, compar6es ti celle du PCV non malax6 (GB). 
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viscoklastique dans laquelle les ruptures de chatnes sont assea nombreuses 
et favorisent In rkorganisation ulterieure du polymkre en texture plus apte 2i 
s’ordonner. 
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