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Synopsis 

NMR analysis of the chain ends of samples of poly(viny1 chloride) prepared using a 
Ti(OBu)ralkylaluminum system in cc14 reveals that the mechanism of the formation of 
free radicals depends on whether the alkylaluminum used is chlorinated or not. In  the 
first case, some of the radicals are reactive in the initiation step of the polymerization, 
while in the latter case theses radicals first undergo transfer to CC1, then the CC&. 
formed initiates the polymerization of vinyl chloride. The poly(viny1 chloride) radicals 
are chiefly stopped by transfer to CC14 (chlorine abstraction) or to alkylaluminum (hy- 
drogen abstraction). I n  transfer reactions between growing radicals and alkylalu- 
minum, the radicals formed have to react with cc14 before reinitiating the polymerization 
of vinyl chloride. 

INTRODUCTION 

Yamazaki et Kambara’ qui, les premiers, ont utilis6 des systhmes 
catalytiques de type Ziegler B base de titanate de butyle pour polym6riser et 
copolym6riser le chlorure de vinyle ou le chloroprhe avec les ol6fines, ont 
prBsent6 des arguments en faveur d’un mecanisme ionique coordin6. 
Cependant des Btudes cin6tiques plus rbcentes2f3 ont montr6 que le m6ca- 
nisme est plutdt de nature radicalaire. Les radicaux libres, provenant 
des groupes alcoyles port& initialement par I’aluminium, peuvent &re 
produits par l’intermddiaire de la dbcomposition des complexes organoti- 
taniques. Quel que soit le milieu (heptane2 ou CCl,3), les masses mol6c- 
ulaires sont inf6rieures B celles que l’on obtient, si, operant dans les m&mes 
conditions de temp6rature et de concentration, Yon utilise comme initiateur 
un g6n6rateur de radicaux libres du type peroxyde organique; ceci peut 
indiquer deux ph6nomhes: soit que le syst6me initiateur joue le rdle 
d’agent de transfert, soit qu’il provoque la formation des radicaux libres B 
une vitesse assez grande pour que la rkaction d’arr&t normale, par destruc- 
tion mutuelle de deux radicaux polymhes, joue un rdle important dans le 
contrdle de la inasse mol6culaire. L’btude des extr6mitCs de chaine de 
polym&res devrait permettre d’6lucider ces m6canismes et fait l’objet du 
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present travail. La resonance magnetique nucl6aire-haute resolution a 
Bt6 choisie comme moyen essentiel, car elle permet l’identification pr6cise 
des groupements proton& adjacents, par dbcouplage de spins; de plus, sa 
sensibilit6 a Bt6 fortement am6lior6e grbce A la technique d’accumulation 
spectrale. Ndanmoins, 1’6tude des extremit6s de chafnes &ant d’autant 
plus facile que celles-ci sont plus nombreuses, chaque fois qu’il a 6t6 pos- 
sible, un fractionnement a 6t6 effectu6. Une premiere fraction, INle, qui 
represente la presque totalit6, du polymere et contient les plus grandes 
mol6cules; est obtenue en prbcipitant le polymere par le methanol it. partir 
d’une solution dans le tetrahydrofuranne. La solution residuelle est en- 
suite trait6e par I’eau et une petite fraction SMe, qui contient surtout les 
petites mol6cules dont le degre de polym6risation ne dCpasse guhe 10, est 
s6par6e. Les rbsultats portent essentiellement sur ces fractions SMe, mais 
de nombreuses v6rifications, possibles grbce it. l’accumulation des spectres, 
ont montre qu’ils Btaient valables pour l’ensemble du polymere. 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Les poly(ch1orures de vinyle ) (PVC) Btudies dans la pr6sente publication 
proviennent de polymerisations dont 1’6tude cin6tique a 6t6 publiee par 
ailleurs.; Les conditions de polym6risation et les caract6ristiques des 
polymhres sont reportees dam le Tableau I. Les spectres de r6sonance 
magn6tique nucl6aire (RMN) ont 6t6 enregistrbs avec des solutions de 
PCV (10%) par l’unit6 Varian DA-60-IL. Les solvants utilids sont: 
l’ortho-dichlorobenzhe (ODCB) et l’hexachloroac6tone (HCA) pour les 
PCV-IMe ; et I’hexachlorobutadihe (HCB) pour les PCV-SMe. Ce 
dernier solvant, aproton6, permet l’analyse dans le domaine 2-4 7 ,  qui 
correspond A la r6sonance des protons aromatiques de 1’ODCB. 

Dans tous les cas, la reference interne utilisee est l’hexamethyle disilox- 
anne (HMDS) (THMDS = 9,95 ppm, temperature d’analyse: 140°C). 

L’amelioration du rapport signal sur bruit, effectude sur les spectres 
RMN des PCV-IMe, a 6t6 r6alis6e par l’intermhdiaire d’un accumulateur 
de spectres JEOL-JRA-1. 

La determination des masses mol6culaires deff ectue, soit par tonom6trie A 
37°C dans le dichlorohthane (DCE) (Mechrolab-301), soit par viscosim6trie 
dans le t6trahydrofuranne (THF) it. 25°C. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Analyse Qualitative des Spectres RMN 
Analys6 dans l’HCB, I’allure des spectres RMN du PCV-SMe est com- 

plexe. Outre les spectres connus des protons a et /i? cent& respectivement 
vers 5,65 et 7,85 T ,  on observe d’autres bandes de r6sonance appartenant aux 
groupes terminaux. 

1”) Une partie commune A tous les PCV-SMe quelle que soit la nature du 
systRme catalytique AlR~-C13,-Ti(OBu)4 utilis6, si le solvant de poly- 

En g6n6ra1, les spectres comportent deux parties : 
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merisation est toujours du CC14. 
3,5 et 8,O 7. 

de la nature du catalyseur A1RZCl3-, utilis6. 

presence de AIEt3. 

Cette partie du spectre s’6tale entre 

2”)  Une deuxicme partie entre 8,O et 9,5 T dont l’allure spectrale depend 

La Figure 1 reprdsente le spectre RMN d’un PCV-SMe type obtenu en 
Les nouvelles resonances jdentifiees sont les suivantes : 

Domaine 3,6-8,O T 

Deux doublets (JA-Y = Jg-y = 6,5 Hz) centres vers 4, l  r appartenant 
:LU proton HY du groupe dichloromethylique terminal (groupe a, Fig. 1) : 

CLC,HY-C&L(A ,B)-C~H~CI- 
I 

Les deux protons HA et HB du carbone C, ne sont pas magnetiquement 
equivalents du fait de la presence de deux atomes de chlore port& par le 
carbone C, terminal; leur spectre coniplexe (partie AB d’un groupe 
ABXY) s’etend entre 7, l  et 7,6 r (groupe b, Fig. 1). Par dhouplage de 
spins, Hy resonne en singlet sous l’effet d’une irradiation centree vers 7,4 

Un triplet du premier ordre (J = 6,5 Hz) vers 6,45 r (groupe c, Fig. 1) 
attribuable aux deux protons 6quivalents d’un groupe monochlorom6thyl- 
ique terminal adjaceiits aux deux protons p 6quivalents port& par le car- 
bone C, : 

T .  

ClC,H-CpHz- 
I1 

Un spectre du deuxi6me ordre de 8 raies visibles, entre 6,6 et 6,9 
(groupe, d, Fig. l), representant la partie AB d’un groupe ABX; HA, Hg 
&ant les deux protons B methyleniques non 6quivalents situes entre le 
groupe trichlorom6thylique terminal et le groupe a-chloromethyl6nique : 

CC13CpH2 (AIB)-CaH&l- 
I11 

La resonance du proton HX de 111, qui se situe vers 5,35 T (groupe el Fig. 
l ) ,  est masquee par le spectre plus intense des protons a de la partie centrale 
de la chahe polymcre; sa position a cependant Bt6 determinee par d b  
couplage de spins. 

Les spectres correspondant aux groupes I et I11 sont egalement ob- 
serv& dans les PCV prepares A 50°C dans le cc14 en presence d’un genera- 
teur radicalaire conventionnel du type peroxyde. En revanche, ils ne 
sont pas observ6s chaque fois que la polym6risation a 6th effectuee dans 
l’heptane, en l’absence de solvant chlor6. 11s sont dus, par cons6quent, % 
des reactions de transfert sur le ccI4. En ce qui concerne le triplet cor- 
respondant % 11, il est observe quel que soit le solvant. I1 provient d’un 
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111 
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Fig. 1. Spectre RMN de PCV-SMe en solution dans HCB. Systkme catalytique, 
T ~ ( O B U ) ~ - A ~ E ~ ~ ;  solvant, CC14: ( 4 ) impuret6 de HCB; (I) groupe a, spectre BtalB; 
(11) groupes c et d, spectre BtalB; (111) domaine 8 , 5 9 , 5 ~ ,  spectre Bta lB .  

transfert d’hydroghe auquel peut participer un solvant hydrocarbonh, le 
monom&re, ou le syst6me catalytique lui-m6me. 

Domaine 8,0-9,5 r 

Une raie large A 8,75 7 ,  d’apparence symhtrique (raie f ,  Fig. 1) attribuable 
aux protons m6thylhniques du type paraffine. Une telle raie ne se ren- 
contre que dans le cas oh il y a au moins quatre groupes (-CH~--J adjs- 
cents : 

CH3-(CHz). > PCHB 
IV 

Groupe (IV) est une petite chaine de polyhthyl&ne (PE). L’intensith de la 
raie f ,  proportionnelle A la quantit6 de PE pr6sent dans les PCVSMe 
d6pend de la nature de l’organoaluminique. L’examen comparatif des 
diff6rentes fractions de PCVSMe conduit au classement suivant selon 
l’importance de f : 

AlEtC12 - A1Et3C13 > AIEtzC1 > AlEt3 >> AlnPr3 

(AIEt3: Fig. 1; AlEtzCl: Fig. 2a; A1Et3C13: Fig. 2b; AlnPr3: Fig. 2c) 

I1 est remarquable de constater que cet ordre correspond exactement 
celui d6crit par Misono et al.4 concernant l’efficience dans la production 
d’un copolymbe Bthyl&ne-chlorure de vinyle. Ces auteurs indiquent en 
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I I I f r  4 5 6 6 

Fig. 2. Spectre RMN de PCV-SMe en solution dans HCB. S y s t h e s  catalytiques 
(A) Ti(OBu)a-AlEtrCI; (B)  Ti(OBu)r-A12Et3Cls; (C) Ti(OBii)4-A12nPr3. Solvant 
CCIa; ( -1 ) C13 de HMDS; ( $ ) batternent parasite. 

outre que le systbme Ti(OBu)4-A1Et3 n’est actif que vis-a-vis de l’homopoly- 
merisation de 1’6thylbne, mais ne copolymerise pas le couple BthylBne- 
chlorure de vinyle, tandis que les compos6s chlores de l’organo-aluminium 
permettent la copolpm6risation. Toutefois, les copolymbres obtenus sont 
sensiblement plus riches en ethylbne que ceux qui rQultent de l’utilisation 
des systRmes peroxyde-trialcoyle-bore. Ce rQultat implique la participa- 
tion d’un mecanisme anionique coordine responsable de la polymerisation 
de l’bthylbne. I1 incline penser en outre que les produits obtenus par 
Misono et ses collaborateurs sont des melanges d’homopolymbres ou des 
copolymbres st5quencCs plutbt que de veritables copolymbres statistiques. 
Cette dernihre conclusion est en tout cas valable pour les polymbres 
6tudi6s ici, qui ne comportent pas de raie RMN vers 8,35 r ,  caracteristique 
des enchahements -CHCI-CH2-CH2--CH2-, observee lorsque la 
copolymerisation est eff ectu6e en masse, avec un systbme radi~alaire.~ 
Dans le cas present 1’6thylbne peut provenir Bvidemment des reactions de 
formation du systbme catalytique entre Ti(OBu)4 et I’alcoyle-aluminium, 
rbactions qui sont Bgalement responsables de la formation d’ethane dont 
le degagement a deja 6t6 observe par Bawn et Symcox.6 Cependant, 
d’autres reactions existent entre CCI, et l’alcoyle-aluminium, catalysees par 
les composes du titane,’ qui peuvent provoquer la formation d’ethane, de 
chlorure d’ethyle et d’autres hydrocarbures susceptibles d’expliquer la 
prhence de diverses autres bandes cans cette region du spectre. On ob- 
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I 

7 T 4 5 6 

Fig. 3. Spectre RMN de PCV-IMe en solution dans HCA. SysGme catalytique 
Ti(OBu)4-A1Eta; solvant CClr : (A)  spectre normal; (B) spectre accumul6 (2.56 balay- 
ages). 

serve ainsi, avec A1Et3, un petit doublet centre vers 9 (groupe g, Fig. 1) qui 
pourrait appartenir aux protons m6thyle d’un groupe isopropyle. Ce 
doublet s’enchev8tre avec le dame h centre vem 9,l 7 reprbsentant le 
triplet des protons m6thyle d’un groupe 6thyle (plus visible dans la Fig. 
2b, PCVSAile obtenu avec A12Et3C13) qui peut aussi bien appartenir A la 
chahe PE qu’au PCV-SMe. Dans le deuxihme cas, l’enchdnement serait 

C H3-CH2-CH2-C HCI- 
VI 

En ce qui concerne les PCV-IMe, insolubles dans HCB, l’analyse des 
extrCmit6s de chaines peut s’eff ectuer par l’intermbdiaire de leur spectre 
accumul6. 

En solution dans I’HCA (mauvais solvant ; solubilit6 maximale du PCV- 
IMe -57?J, toutes les extr6mit6s de chaines peuvent &re d6tect6es. 
La Figure 3 reprCsente le spectre accumul6 (256 balayages) dans le domaine 
4-7 r ,  oh l’existence des groupes a (I), c (11), et d (111) est mise en Bvidence. 
Pour des determinations quantitatives il est prbfbrable, quand cela est 
possible, d’utiliser I’ODCB (meilleur solvant que HCA vis-A-vis du PCV- 
IMe). La Figure 4 repr6sente le spectre accumul6 du m&me polymhre en 
solution dans 1’ODCB (64 balayages), les groupes d (111), f (IV), g, et, h 
sont mis en 6vidence. 

En effet, Enfin, il est possible d’6tudier la tacticit6 des polymkres. 
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B 
A 

I I 1 I I z 5 6 7 8 9 

Fig. 4. Spectre RMN de PCV-IMe en solution dans ODCB. Systkrne cat,alytique 
Ti(OBu)4-A1Ets; solvatit CC14: ( 1 ) methanol restant aprhs sechage; (A) spectre 
normal; ( f ) battement parasite; (B) spectre accumule (64 balayages). 

l’utilisation de I’HCB (solvant qui ne provoque pas d’eff et diamagnetique) 
dans l’analyse par RMN des PCVSMe simplifie le spectre des protons p 
qui se prksentent alors comme un multiplet de cinq raies resultant de la 
superposition de deux triplets du premier ordre des diades isotactiques et 
syndiotactiques. Le spectre des protons /3 decoup16s des protons a est 
constitue de deux raies dont les intensites correspondent respectivement aux 
pourcentages en diades isotactiques et syndiotactiques, par ordre croissant 
en champ. Les resultats report& sur la Figure 5 montrent que Ies poly- 
meres prepares avec le systPlme Ti(OBu)4-AIR3 (fraction PCVSMe) (B, 
B’, Fig. 5 )  sont nettement moins syndiotactiques que des polymbes de 
masses analogues mais prepares avec le chlorure de tertiobutyle-magnesium 
et 6tudi6s pr6c6demments (PCV-t-Bu-SMe, A et A’, Fig. 5). 

Interpr6tation Quantitative des Spectres RMN 

Les rhultats qualitatifs prhedents montrent que les e x t r h i t h  de 
chahe sont constituees essentiellement par les structures I et I11 qui pro- 
viennent des reactions de transfert sur le CC14, et I1 qui resultent des r b  
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1 I z I I z 
7 5  a 7.5 8 

Fig. 5. Spectre RMN de PCV-t-Bu-SMe et PCV-SMe en solution dans HCB: (A), (B) 
spectres normaux; ( A f ) ,  (B’) spectres Hg  decouples de Ha. 

actions de transfert d’hydrogbne sur les divers constituants du systhme et 
pourraient provenir Bgalement, pour une faible part, des reactions normales 
d’arrbt par disproportionnement. Dans une mesure plus faible, il peut 
exister, surtout si l’alcoyle-aluminium du systbme catalytique est chiore, 
quelques extremites du type VI ou encore de PE (en copolymbre sequence). 
En revanche, on n’observe pas les protons de structures insaturees (res- 
onant vers 4,6 r )  qui proviendraient des reactions de transfert sur le 
monombre; ces dernibres reactions contrblent la masse moleculaire des 
PCV prepares selon les procedes industriels en l’absence de solvants. On 
peut donc conclure que pratiquement toutes les extrernit6s de chaPne de- 
vraient resulter des reactions de transfert sur des agents plus reactifs que 
le monomhre. Parmi ceux-ci, figure evidemment le CC1, qui devrait nor- 
malement provoquer la formation d’une quantite Bgale de structures I et 
111. L’examen des rdsultats report& dans le Tableau I montre immediate- 
ment que le nombre de structures I11 (groupe CC&-) est toujours plus 
grand que celui des structures I. Ceci implique que les reactions de re- 
anioqage succedant aux reactions de transfert sur les produits autres que 
le CCl, se font B nouveau aprbs une reaction de transfert sur le CCl,. 
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En notant AH un agent de transfert concern6,l’on aurait 

-CH2-CHCl* + A-H + -CH,-CH&l + A. 

A. + cc1, + ACl + .CCl.q 
et *CCL + C H F C H C l -  CCl3-CH2-CHC1. 

Si ce mecanisme intbresse toutes les molecules formees autrement que par le 
transfert direct sur Ccl4, on devrait observer 1’6galit6 

(1/2)  [I111 = [I1 + (1/2)  [I11 ( 1 )  
avec [I] = intensite des protons de I -CHCl,), [11] = intensite des pro- 
tons de I1 (-CH2C1), et [111] = intensite des protons de I11 (-CH2- 

Cette 6galit6 est pratiquement v6rifi6e dans tous les cas oh I’alcoyle- 
aluminium n’est pas chlore (Tableau I). Toutes les chafnes de PCV com- 
portent donc une ex t rh i t e  111. La seconde extr6mitd est constitube soit 
par une structure I, soit par une structure 11. I1 est alors possible, B 
partir des spectres de RMN, de calculer le degr6 de polymerisation moyen 
en nombre DPn. On peut en effet, en notant [a] et [p], les intensit& 
des protons (Y et p du PCV, Bcrire 

ccl3). 

- 

Pratiquement, seule la premiere 6galit6 est utilisable dans le cas des frac- 
tions PCV-IMe. Les r6sultats obtenus, report& dans le tableau I, sont en 
bon accord, soit avec ceux dau i t s  directement des mesures par tonomdtrie 
soit avec ceux calcul& A partir des mesures viscosim6triques en utilisant la 
relation 

(3) [ q ]  = 0,21 M 0 9 5 3  (cgs) 

elle-meme Btablie en comparant des mesures viscosimetriques et tonom6t- 
riques sur d’autres produits analoguesg et valables pour un intervalle de DPn 
compris entre 10 et 100 environ. 

La comparaison des valeurs de DPn obtenues B partir des rdsultats de 
RMN avec celles des vitesses initiales de polymBrisation montrent que ces 
deux grandeurs varient en sens inverse. Leur relation n’est cependant pas 
linBaire, ce qui devrait &re observe si le contrBle de la masse moldculaire 
Btait du A une reaction d’arrht par les radicaux primaires produits en plus 
grand nombre. En revanche, une bonne correspondance avec une relation 
lineaire est obtenue si Yon compare 1/DPn avec la concentration en AIR,. 
On peut donc conclure que, lorsque l’alcoyle-aluminium n’est pas halo- 
gene, l’arret de croissance des chafnes se fait quasi-totalement par des pro- 
cessus de transfert soit sur le solvent (CCI,) , soit sur l’alcoyle-aluminium. 

Lorsque I’alcoyle-aluminium utilisB est halog6n6, les resultats sont moins 
simples. I1 apparaft que le nombre total des extremites du type I et du 
type I1 est superieur B celui du type 111. Le fait que la somme des absorp- 
tions dans le domaine 8-9,5 r soit nettement plus importante incline a penser 
que des groupes alcoyles sont directement inclus dans le polym6re. Leur 

~ 

__ 
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nombre peut se calculer par la difference entre [I] + (1/2) [11] et (1/2) [111 J 
en supposant valable la relation suivante : 

(4) 

avec [VI] = intensite des protons methyle de VI (-CH2-CH8). Les 
valeurs obtenues sont consignees dans le Tableau I. 

L’incorporation de ces groupes montrerait que la dissociation des com- 
posh organometalliques resultant de l’interaction entre T ~ ( O B U ) ~  et 
AlR,CI, fournit dea radicaux directement actifs vis-S-vis de l’amorpage de 
la polymerisation du chlorure de vinyle, tandis que les radicaux form& L 
partir d’un systeme contenant AIRI reagissent d’abord avec le solvant. I1 
n’est pas impossible que ces composes organometalliques actifs soient con- 
stitues pour une part par des chaines de PE en croissance formees par un 
mecanisme anionique coordine. Cela expliquerait les rhultats de Misono 
et ~ 0 1 1 . ~  qui ont pu preparer des copolymih-es vraisemblablement sequences 
avec les seuls syst&mes contenant un alcoyle-aluminium halogene. Les 
autres caractdristiques des poiymikes ne sont pas differentes du cas p r b  
&dent: les structures I11 sont plus nombreuses que les structures I et 
donc une fraction toujours importante des reactions d’arret de croissance 
des molecules polymhes est due S un transfert d’hydroghe. 

[I1 + (1/2)[III = (1/2)1IIII + (1/3)[VII 

CONCLUSION 
L’analyse par RMN des extremites de chahe des poly(ch1orures de 

vinyle) prepares en solution dans le CC14 avec des syst&mes catalytiques 
Ti(OBu)4-alcoyle-aluminium montre que le mecanisme de formation des 
radicaux libres prhente certaines differences selon que l’alcoyle-aluminium 
utilise est chlork ou non. Dans le premier cas une partie des radicaux 
formes est directement active dans l’amorpage de la polymerisation, alors 
que dans le second cas ils subissent au prealable un transfert sur le CCL. 
L’arret de la croissance des chaines implique essentiellement des reactions 
de transfert, soit sur le CC14 (transfert de chlore), soit sur l’alcoyle-alumin- 
ium (transfert d’hydroghe). Le radical form6 dans ce dernier cas doit S 
nouveau subir un transfert sur le CCl, pour que le reamorpage de la reaction 
puisse se produire. 
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