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synopsis 

Les alkylaluminium en milieu CCl, provoquent, avec un faible rendement, la poly- 
m6risation du chlorure de vinyle et r6agissent sur le polymhre form& Une reaction 
rapide se produit aprh  une p6riode d’induction de 2 heures environ, qui forme un bon 
catalyseur de deshydrochloruration du polymbre. En  l’absence de monomere, les 
alkylaluminum peuvent attaquer le polychlorure de vinyle, et la r6action rapide, pss 
toujours observ&, peut &re catalys6e par les parois du r6acteur. Les polymhres at- 
taqub prbentent une trbs mauvaises tabilit6 therrnique. Les polymbres pr6parb avec 
un syst6me alkylaluminum-titanate de butyle ne sont que fort peu attaqu6s par l’alkyl- 
aluminum et leur stabilit6 thermique est relativement bonne. Les rbidus de titanate, 
lorsque leur teneur d6passe 100 ppm, inhibent l’acc616ration de la dkradation thermique. 

INTRODUCTION 

Plusieurs etudes ont Bt6 consacr6es, recemment, h la polymerisation du 
chlorure de vinyle faisant intervenir des systemes catalytiques contenant 
des compos6s organiques de l’aluminium, et, le plus souvent, un compose 
d’un metal de transiti~n.’-~ Ces systhmes peuvent, le plus souvent, &re 
consider& comme des systhmes Ziegler modifies. Cependant, les auteurs 
s‘accordent gbn6ralement admettre qu‘ils polymerisent le chlorure de 
vinyle selon un mecanisme radicalaire. La m&me conclusion est obtenue 
par Breslow et ~011.~ pour des systemes ne contenant pas d’autre compose 
metallique que le compose organoaluminique. Breslow indique que l’addi- 
tion d’un donneur d’electrons augmente fortement l’activitd catalytique de 
l’alcoyle aluminium et Bvite que le polymere recueilli apres un temps assea 
long ne soit color6 et insoluble. Cette observation montre que le compos6 
organoaluminique est susceptible de provoquer une certaine degradation du 
polychlorure de vinyle (PVC). I1 nous a paru interessant de tenter 
d’6tudier cette reaction de degradation plus en detail et de determiner dans 
quelle mesure elle pouvait avoir une incidence sur la stabilite thermique des 
polymerhs prepares en pr6sence d’un organoaluminique, seul ou en com- 
binaison avec un compos6 du titane. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

La prbparation des polymhres en prbsence de systbmes catalytiques du 
type ALEt,Cb-x-Ti(OR’)4, oh R e t  R’ sont des groupes alkyles tels que 
ethyle, propyle, e t  butyle, a btb dbcrite prbcCdcmentl6 de meme que les 
technique d’6tude ciubtique de la polymbrisatiori et  de la consommation du 
catalyseur. 

Les mQmes techniques ont btb utilisbes pour polymbriser le chlorure dc 
vinyle par les alkylaluminium seuls, en milieu CCL, ou, plus rarement, 
heptane. D’uue manihre gbnbrale les polymbrisations ont btb effectubes A 
30°C pendant 28 heures avec un rapport molaire monomhre/alkylaluminium 
de l’ordre de 70, et un rapport volumique solvantlmonombre de l’ordre de 2. 

Les polymhres bruts ont btb dissous dans le tbtrahydrofurane (THF), 
pr6cipitks dans le mbthanol acidulb, ce qui permet d’bliminer la quasito- 
talitb des rbsidus de catalyscurs, en particulier le titane, puis lavbs par le 
methanol pur et  sQhbs sous vide. Le dosage du titanc rhiduel a btb 
effectub par complexocolorimbtrie, tandis que les autres impuretbs mbtal- 
liqucs ont btb dash par spectrombtrie d’bmission. Les polymhres ont btb 
btudibs par des techniques classiques (viscosimbtrie, spectroscopie infra- 
rouge e t  U.V.). Leur stabilitb thermique a btb dbterminbe, en massc, par 
analyse thermogravimbtrique sous axote B 205”C, et  en solution b !2yo dans 
le 1,2,4trichlorobenz~ne A 200°C sous courant d’azote, par dosage argen- 
topotentiombtrique de 1’HCl dbgag15.~ 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous btudierons d’abord les polymhres pr2parh en prhensce d’alkyl- 
aluminium seul, puis ensuite ceux provenant de I’utilisation d’un systhme 
catalytique Ziegler. 

Dwadation du PVC par lea Alkylaluminum 

En accord avec Breslow, il a btd observe que la polymbrisation du chlorure 
de vinyle dans le CCI4 est amorcbe rapidemcrit par les alkylaluminium 
mais la vitesse diminue rapidcment et le rendement est limit4 A une valeur 
infbrieure A loyo, qui dbpend surtout du nombre des groupes alkyles 
utilisb mais pcu de leur nature (bthyle, propyle, isobutyle). Les polymhres 
possdent uue b a s e  masse molQulaire ( [ q ]  = 0,15 environ dans le THF B 
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Fig. 1. Terieur en chlore du PVC en forkction de la durC de la rbaction de polym6rimtion 
par Al(C2Hs)a. 
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Fig. 2. Spectres U.V. de polymkres prblevbs B diffbrents temps pendant la polymbrisa- 
tion pour Al(C2H&: (1) 15 min, solution B O , l %  dam le THF; (2) 60 min, solution S 
O , l % ;  (3) 120 min, solution S 0,12%; (4) 460 min, solution A O,Ol%. 

25°C) et ils ne sont pas color& si la reaction est stoppee avant environ 2 
heures. En revanche ils se colorent de plus en plus lorsque la duree de la 
reaction augmente. 

Dans le but d’etudier la consommation de l’alkylaluminium, des essais 
ont BtB effectues en utilisant le Al(n-C3H,)3. L’analyse par chromatogra- 
phie des phases liquides et gaseuses montre la formation rapide de propane 
(8% des groupes propyles) et de C3HC1 (1%). La formation de ces deux 
produits se poursuit ensuite plus lentement et atteint 12% et 2% respec- 
tivement aprhs 2 heures. Pendant le m&me temps, 23% des groupes pro- 
pyles ont reagi en donnant des composes non identifies et de plus haut poids 
moleculaire. Au bout de 2 heures environ, une r6action rapide se produit, 
qui consomme les groupes propyles residuels en donnant une quantite 
assez importante d’un nouveau produit dont l’indice de retention corre- 
spond A un hydrocarbure contenant de 5 A 6 atomes de carbone. Le milieu 
reactionnel se colore en brun et cette coloration se developpe ensuite au 
cours du temps. Des prhlhvements de polymhre montrent que celui-ci se 
degrade progressivement et sa teneur en chlore diminue sensiblement 
comme le montre la courbe de la Figure 1. Les spectres U.V., dont 
quelques-uns sont report& sur la Figure 2, montrent qu’il se forme der; 
chaines de polyhnes conjugues assez courtes (de 2 A 7 doubles liaisons.s 
Ces sequences apparaissent cependant avant la reaction rapide, mais en 
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Fig. 3. Teneur en chlore en fonction du temps de contact de PVC purifid dans l’heptane: 
(0) avec Al(CzH&; ( A )  avec AlC1(C2H&. 

concentration trbs limitee. Leur longueur ne varie pratiquement pas 
pendant le processus, mais leur concentration augmente fortement aprhs la 
reaction rapide. Les spectres infrarouges ne se modifient qu’aprbs cette 
reaction. L’ensemble de l’absorption entre 600 et 700 cm-l, due aux 
vibrations de tension C-C1, diminue fortement, tandis qu’augmentent, en 
valeur relative les bandes de tension C-H A 2950 et 2850 cm-l. De plus, 
il apparait une bande carbonyle B 1720 cm-l, due probablement B I’oxyda- 
tion par l’air des sequences polybne. 

La reaction rapide implique la participation, soit du polymbre, soit du 
monom6re. En effet, si I’on effectue la reaction de Al(nX!3H,)a avec CCL, 
au bout de 24 heures il s’est forme 2% de C3&Cl, 18% de propane et, 
&galement, 22% de groupes propyles ont BtB transform& en d’autres pro- 
duits. I1 en reste donc 58% qui n’ont pas r6agi; par ailleurs le milieu 
n’est pas color& 

Dans l’heptane, les alkylaluminiums reagissent sur le PVC purifie, prepare 
par voie radicalaire en utilisant le peroxyde de benzoyle comme amorceur. 
On observe la formation de l’alcane correspondant et une faible diminution 
de la teneur en chlore, comme le montre la Figure 3. La reaction atteint 
une limite qui correspond B 1,5 mmoles d’HC1 pour 10 mmoles d’AlCl(C2H5)2 
et 6,3 mmoles d’HC1 pour 10 mmoles de AI(C2H&. Dans le CCL, la 
rdaction n’est pas reproductible, mais lorsqu’elle a lieu il apparait qu’elle 
s’amorce sur les parois du reacteur. Ce comportement peut &re compare 
aux resultats de Eden et Feilchenfeldg B propos de la catalyse de las reaction 
de A1(CzH& avec CCI, au moyen de TiCL. Dans ce cas, aprbs une periode 
de reaction assez lente (50 minutes) oti I’on observe essentiellement un 
degagement d’ethane, une reaction rapide et complexe se produit en 5 
minutes, qui detruit tout l’alkylaluminum residue1 pour donner un melange 
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Fig. 4. Isothermea de thermogravim6trie $, 205°C sous aeota d’6chantillons poly- 
rnkres pdlevb B diff6rents temps de polym6risation: (A) 15 min; (B) 60 min; (C) 
460 min. 

HCI/(HCI), yo C 
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Fig. 5. Perte d’acide chlorhydrique en fonction du temps d’bchantillons de PVC 
2OOOC sous azote, (B) prblev6s ap&s 60 min de dissous dsns le 1,2,4-trichlorobenz&ne, 

polymbrisation; (C) ap&s 460 min de polymbrisation. 

de produits de plus haut poids molbculaire. Le mecanisme de ces rbactions 
demeure trhs discutb, et tandis que Eden et Feilchenfeld proposent un 
mecanisme ionique, d’autres auteurs prbf2rent un mecanisme radica- 
laire. lo 

Durant la polymerisation du chlorure de vinyle, qui admet trhs probable- 
ment un mbcanisme radi~alaire,~.~ la rbaction lente initiale s’accompagne 
d’une legere deshydrochloruration du polymhre, et donc, par consequent de 
la formation de AlCl(C2H& et AlCbC2HS. I1 est probable que c’est lorsque 
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Fig. 6. Isothermes de thermogravim6trie B 205°C de PVC sow mote. (D) non 
traitk; (G), (H) traitk par Al(CnH& dans l’heptane 2,5 heures ou 5 heures; (E), (F) dans 
le CCL 1 heure ou 2.5 heures. 

une quantit6 suffisante d’alkylaluminium dichlor6 a 6t6 form& que la 
reaction rapide se produit. En effet Eden9 a observe que les dichloro- 
alkylaluminium rbagissent rapidement avec le tdtrachlorure de carbone. 
Comme le montre la Figure 1, la r6action rapide produit un bon catalyseur 
de deshydrochloruration, actif A 30°C. Ce catalyseur pourrait &re 
A1CI3, dont il a 6th montr6 r6cemment,* qu’il acc616rait tres fortement la 
degradation thermique du polymhre et provoquait 6galement sa rdticula- 
tion selon un m6canisme de condensation de Friedel-Crafts entre une unit6 
poly6nique et une unit6 non d6grad6e d’halog6nure d’alkyle. Cette r6ticu- 
lation et le fait que le polymere soit, malgr6 sa faible masse, partiellement 
insoluble dans le milieu r6actionne1, sont probablement responsables de la 
limitation de la r6action de deshydrochloruration. 

La stabilit6 thermique du polymhre est s6vv8rement affectee par l’attaque 
de l’alkylaluminium. La Figure 4 illustre les courbes de thermogravim6trie 
isotherme sous azote de trois 6chantillons polymhes isol6s du milieu r6ac- 
tionnel aprh  diffbrents temps. Les courbes A et B se r6fhrent B des 6chan- 
tillons pr6lev6s avant que la r6action rapide n’ait eu lieu, tandis que la 
courbe C se r6fv8re B un Bchantillon beaucoup plus fortement d6grad6. Dam 
ce cas la vitesse initiale de deshydrochloruration est fortement augment6e 
et le ph6nomBne habitue1 d’acc616ration ne peut &re observ6. Par ailleurs, 
la perte de poids est limit6e B une valeur plus basse, du fait de la faible 
teneur rdsiduelle en chlore du polymhre. En solution (Fig. 5), on observe 
un comportement analogue; la stabilit6 thermique du polymhre le plus 
d6grad6 est la plus mauvaise. Les Asultats de thermogravim6trie illustrbs 
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par la Fig. 6 se rapportent A des PVC pdpares par des methodes clas- 
siques, non trait& (courbe D) ou trait& par Al(CZH& dans l’heptane 
(courbe G; 2 heures, courbe H: 5 heures) ou dans le CCL (courbe E: 1 
heure, courbe F: 10 heures). Dans ce dernier cas, l’attaque ayant eu 
lieu, la vitesse initiale de deshydrochloruration est trhs fortement augmenthe 
d’autant plus que la dude du contact est plus longue. Parallhlement l’acc4 
leration observee aprhs 1 heure dans le PVC non trait6 est supprimBe et, si 
l’attaque a Bt6 assez forte, la perte de piods finale est plus faible. 

Stabilit6 Thermique des PolymSres Prepares par des 
SystGmes de Type Ziegler 

Les systhmes catalytiques consider& sont constitues par un melange d’al- 
coolate de titane, Ti(OC4H9)4, et d’un alkylaluminium eventuellement 
chlor6, en milieu CCL. Rappelons que les Btudes cinetiques, ainsi que la 
structure des polymhres obtenus, montrent que ces systhmes agissent selon 
un mecanisme radicalaire.2.6 Ces polymhres ont B t 4  compares 21 un poly- 
mere obtenu dans les memes conditions de temperature et de milieu solvant 

40 

30 

20 

10 

0 5 10 

Fig. 7. Isothermes de thermogravimetrie B 205°C sous azote de PVC prt5par6 ii 30” 
dam le CCL en presence des systRmes catalytiques: Ti(OC4H~)(, 2.10-% mole/l., et (L) 
AlCI, C2H5, 4.10-, mole/l.; (M) AlC1(CzH6)2, 4.10-2 mole/l.; (N) M(CZH5)3, 4.10-* 
mole/l.; (0) Al(n-C3H7)3, 4.10-* mole/l.; (P) Al(isoCdHg)a, 4.10+ mole/l.; (K) p6roxyde 
d’crchlorolauroyle; (I) polymhe commercial (prod& masse, 50°C). 
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(CCL) en utilisant comme generateur de radicaux le peroxyde d’cr-chloro- 
lauroyle. 

En  thermogravimetrie B 205°C sous azote, ce dernier polymere donne 
une courbe cinetique de perte de poids pratiquement identique ii celle de 
polymhres commerciaux prdpards en masse par voie radicalaire A 50°C 
environ en l’absence d’agents de transfert et possedant de ce fait une masse 
moleculaire nettement plus Blev6e ( [ T I  = 0’80 dans le THF 25”C, au 
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Fig. 8. Isothermes de thermogravimktrie B 205°C sous aeote de PVC prepare B 30°C 
dans le CCl,, en presence de systkmes AlC12 CZH,, Ti(OCIH,),: (D) [All = 
mole/l., Al/Ti = 2 ;  (L) [All = 4.10-2 mole/l., Al/Ti = 2 ;  ( Q )  [All = 3.10-2 mole/l., 
Al/Ti = 2 ;  (R) [All = 4.10-2 mole/l., Al/Ti = 1; (S) [All = 4.10-2 mole/l., Al/Ti = 5.  

lieu de 0,23). Les polymhres obtenus B l’aide des systhmes Ziegler se 
degradent en general plus lentement que les polymkres commerciaux, e t  il 
apparait que quelques-uns seulement des parametres relatifs B la polymeri- 
sation ont une incidence notable sur la stabilite du polymere obtenu. La 
Figure 7 illustre quelques-uns des resultats obtenus. La nature des sub- 
stituants port& par l’aluminium n’a pas d’effet sensible. Les con- 
centrations des reactifs ont plus d’influence. Ainsi, comme le montre la 
Figure 8, lorsque le rapport Al/Ti reste constant, l’acc616ration de la 
degradation est d’autant moins marquee que [All0 diminue. D’autre part, 
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Fig. 9. Isothermes de deshydrochloruration B 20O0C, solution B 2% dam le 1,2,4- 
trichlorobenzhe. Les courbes se rapportent aux m&mes polymhres que ceux dbcrits dam 
Figures 7 et 8. 

si [All0 reste constante, l’ensemble du processus (vitesse initiale et acc6lera- 
tion) est d’autant plus lent que Al/Ti augmente. 

Le comportement des divers Bchantillons en solution est plus simple et, 
comme le montre la Figure 9, la stabilite thermique en solution depend 
surtout de la masse moleculaire, ce qui tend B prouver que, dans ces condi- 
tions au moins, les extrbmit6s de chaines constituent les points faibles des 
molechles oh s’amorcent les reactions en chafne de deshydrochloruration. 
Toutefois, les resultats relatifs au polymbre prepare B 30°C en pr6sence de 
peroxyde d’a-chlorolauroyle nous inclinent pluttit A penser que la mauvaise 
stabilite thermique des polymbres prepares avec les systbmes Ziegler pour- 
rait etre due A l’attaque du polymbre par les radicaux primaires issus de la 
dissociation des composes organometalliques du systhme catalytique. I1 a 
BtB montre pr6c6demment que la vitesse initiale de polym6risation, propor- 
tionnelle A la racine carree de la concentration en radicaux libres, varie en 
sens inverse de la masse moleculaire (ref. 6, Fig. 6). D’autre part, la 
vitesse initiale de polymerisation est proportionnelle B la racine carr6e de 
[All0 et donc la vitesse de generation des radicaux est proportionnelle B la 
concentration en alkylaluminium. Les radicaux primaires peuvent agir sur 
le polymbre par transfert, ereant un point de ramification qui est probable- 
ment un point faible de la mol6cule. Mais, Bgalement l’alkylaluminium 
peut attaquer le polymbre comme il ~ ~ 6 t h  indiqu6. Cette attaque chimique 
est cependant limitee par la reaction de l’alkylaluminium avec le titanate et, 
par ailleurs, la reaction rapide signalee plus haut n’a jamais 6te observee en 
presence de titanate. 



202 GUYOT, ROCANIERE, BERT 

30 

20 

10 

0 

HEURES 
10 

Fig. 10. Isothermes de thermogravim6trie du polymbre D: (- ) ii 205OC; 
(- - - -) de deshydrochloruration en solution ii 200OC; (DI) polymbre incomplbtement 
purifi6 (110 ppm de titane); (D) polymbre purifi6 (2 ppm de titane); (Ds) et (D8) poly- 
mhre D reprbcipith en pdsence de titanate de n-butyle et contenant respectivement 370 
et 12.000 ppm de titane. 

I1 convient de noter 6galement que, en solution, la vitesse de deshydro- 
chloruration est nettement plus faible qu’en masse (voir Fig. lo), ce qui 
confirme une observation faite pr6c6demment12 A propos de polymkres de 
faible masse moMculaire pdpar6s en milieu THF avec le chlorure de t e r t  
butyle magn6sium. I1 y a deux raisons possibles B cette diff6rence1 d’une 
part, l’acide chlorhydrique qui catalyse la rea~t ion , ’~J~  se d6gage plus 
difEcilement en masse qu’en solution, et donc sa concentration moyenne 
est plus importante en masse. D’autre part, nous avons montr612 que les 
polym6res semicristallins perdent leur stabilite lorsque les cristallites fon- 
dent, il se produit alors des reactions intermol6culaires qui amorcent de 
nouvelles chafnes de reaction et acc616rent le processus. 

Les cristallites les plus resistants fondent aux environs de 270°C12 et, donc 
dans des polymeres de masse moleculaire mod&& il peut subsister B 205°C 
des regions organis6es1 d’autant que, comme le montrent des experiences 
actuellement en cours dans notre laboratoire, la vitesse de cristallisation B 
cette temperature est loin d’etre negligeable. I1 r6sulte de cela que le 
comportement des polymeres 6tudi6s ici est probablement gouvern6 par des 
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facteurs physiques que par des facteurs chimiques, et il semble impossible h 
I’heure actuelle de connaitre les poids respectifs de ces divers facteurs. 

Une autre observation importante a Bt6 effectuee B propos de ces poly- 
meres; il apparait que des traces de titane, provenant de residus de cataly- 
seurs, ralentissent fortement la degradation thermique des polymhres. 
Les resultats report& precedemment (Figs. 7, 8, et 9) se rapportent B des 
echantillons soigneusement purifi6s, dont la teneur en titane reste inferieure 
h 10 ppm. La stabilite s’ameliore lorsque la teneur en titane augmente 
jusqu’h 100 ppm environ, puis varie peu ensuite. 

Cet effet de stabilisation peut &re provoque artificiellement en ajoutant 
de petites quantites de Ti(OCIH& h une solution tetrahydrofuranique de 
PVC et en prbcipitant par le methanol. Une partie du titanate ajoute 
reste dans le polymere et le stabilise, comme le montrent les courbes de la 
Figure 10. L’effet de stabilisation est observe non seulement en masse, 
mais aussi, un peu moins nettement cependant, en solution. I1 n’affecte 
guere la vitesse initiale, mais 6limine essentiellement l’acceleration. Des 
observations precedentes tendaient h prouver que l’acc616ration provoquee 
par des reactions de condensation intermol6culaire est probablement 
catalysee par des impuretes metalliques. On peut alors supposer que l’ac- 
tion du titanate impliquerait une inhibition de ces reactions de condensa- 
tion qui se produisent surtout en masse, mais Bgalement en solution, d’au- 
tant plus que les solutions sont plus con~entrbes.’~ 

summary 

In CCL medium, alkyl aluminum compounds initiate the polymeriza- 
tion of vinyl chloride with a poor yield, but attack the polymer. A rapid 
reaction occurs after an induction period of about 2 hr and a good catalyst 
for the dehydrochlorination of the polymer is formed. Without monomer, 
alkylaluminum compounds can attack the polymer; but the rapid reaction, 
not always observed, may be catalyzed by the walls of the reactor. The 
attacked polymers have a very poor thermal stability. Polymers pre- 
pared in the presence of alkyl aluminum and butyl titanate are little 
damaged by the alkylaluminum and this thermal stability is rather good. 
The titanate residues, when their content is higher than 100 ppm, are 
inhibitors of the acceleration of the thermal degradation. 
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