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Synopsis 
A differential conductimetric apparatus allowing the continuous titration of HC1 car- 

ried by a stream of gas with a limit sensitivity of 40 nanograms is described and applied 
to study the initial steps of poly(viny1 chloride) thermal degradation. The powdered 
sample is placed in a quartz cell which may be closed and detached and placed a t  a chosen 
time interval in a reflexion diffuse UV spectrometer. The dehydrochlorination process 
begins just above T,,; the isotherms under argon show, after a variable time, a steady 
state with a zero order and an activation energy of 22 kcal. For a dehydrochlorination 
ratio (DR) less than 1000 ppm, the shape of the UV visible spectrum does not depend on 
the DR, and for the same DR it does not depend on the degradation temperature. A 
plot of the reflectance ratio versus the DR shows a coloration process in two steps: a rapid 
step followed by a slower step. The phenomenon, which does not depend on the physical 
state of the sample, tends to disappear if the amount of polymer is lowered and if the rate 
of flow of the gas is increased. It suggests that the HC1 formed upon the dehydrochlo- 
rination process remains partly dissolved in the polymer. Further proof of the dissolu- 
tion of HCl in the polymer is given, and a thorough method of titration is proposed. It is 
suggested that the initial steps of the dehydrochlorination follows an ionic mechanism, 
and might be partially reversible and diffusion controlled, although the autocatalysis 
which involves a rather high dehydrochlorination ratio and the presence of a large amount 
of dissolved HC1 might initiate the radical process. 

INTRODUCTION 

La degradation thermique du polychlorure de vinyle a suscite un trhs 
grand nombre de travaux qui ont fait l’objet de nombreuses revues. L’une 
d’elles,’ souvent citee, tendait B conclure B un mecanisme de type radi- 
calaire, alors que la plus r6cente2 met l’accent sur un mecanisme de type 
ionique. Chacun s’accorde B admettre l’existence d’une chafne de r6- 
actions donnant naissance B des sequences de doubles liaisons conjuguees 
dont la longueur et la distribution ont fait l’objet d’ktudes approfondies“* 
et qui sont B l’origine de la coloration. Une bonne corr6lation a 6t6 obtenue 
entre la dehydrochloruration (dehydrochlorination ratio ou DR) compris 
entre 600 et 1600 ppm dans des experiences effectuees B 170°C et oh l’acide 
chlorhydrique degage est mesure par conductimetrie. I1 est connu que 
la coloration est observee B des t a m  encore plus faibles oh la deshydro- 
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chloruration n’a pas 6th mesur6e directement. L’utilisation des mesures de 
pH ont permis de suivre la deshydrochloruration 8, des temp6ratures de- 
scendant jusqu’il 150°C.s Plus r6cemment des r6sultats ont 6t6 obtenus 
jusqu’il 80°C’ mais il s’agissait alors de mesures indirectes, mesures de 
pression6 ou thermogravim6trie7 dont les r6sultats relatifs aux stades ini- 
tiaux peuvent 6tre perturb& par le d6gagement de produits volatils. Tout 
dernihrement* une technique de dosage discontinu d’HC1 d6gag6, par 
r6action sur du carbonate de sodium d6pos6 sur un fil, a 6th dbcrite; sa 
sensibilit6 atteint 500 nanogrammes d’HC1. 

Nous avons mis au point unc nouvcllc technique exp6rimentale basbe 
sur la mesure en continu, par conductim6trie diiXrentielle, de l’acide 
chlorhydrique d6gag6. La grande sensisibilit6 de cette m6thode qui 
atteint 40 nanogrames d’HC1 nous a permis d’obtenir des r6sultats cinb 
tiques il des temperatures plus bames que pr6c6demment avec une grande 
precision et en ramenant la dude des experiences A une valeur plus nor- 
male. Par ailleurs, le processus de coloration a 6t6 6tudi6 par spectro- 
scopie ultraviolette en reflexion diffuse ce qui permet de suivre 1’6volutions 
de la coloration pendant une exp6rience isotherme et de s’affranchir des 
difficult& provoqu6es par la peroxydation tres rapide de certa.ins solvants 
usuels dont les effets sur les spectres ont 6t6 signales r6~emment.~ 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Dosage de 1’Acide Chlorhydrique Di5gagi5 par Conductim6trie Dflgrentielle 

Deux cellules il double paroi sont garnies d’une solution aqueuse 
d’6lectrolyte NaCl 5 X 10-W. Chacune d’elles repoit une 6lectrode de 
conductivitb (6lectrode Philips en platine platin6 de constante de cellule 
k = 1, 30) et un dispositif d’agitation constitub par un barreau aimant6 
actionn6 par un agitateur B. turbine. Un thermostat A. circulation assure 
le maintien 8. 25OC des deux cellules, celles-ci &ant dispos6es en parallele 
dans le circuit de thermor6gulation. Un courant d’argon-de m6me 
d6bit-arrive dans chaque cellule. Le flux d’argon parvenant dans la 
cellule de mesure balaie au pr6alable la cuve de dbgradation contenant 
le polymhre 6tudi6, assurant ainsi l’entrahement des produits volatils 
form&. 

L’appareil de mesure proprement dit est constitu6 par un comparateur 
d’imp6dances Danbridge type C.P.T. 2 auquel sont reli6es les deux elec- 
trodes. La cellule de mesure est par ailleurs plac6e en s6rie avec deux 
boftes de resistances 6talonn6es (10,000 52 et 1.111 52 respectivement). Le 
raccordement du comparateur il un enregistreur auxiliaire permet 
d’apprbcier B chaque instant la diffbrence d’imp6dance existant entre les 
deux cellules. 

L’entrafnement, par le flux d’argon des produits volatils form& lors 
de la dbgradation, vers la cellule de mesure se fait par l’intermhdiaire 
d’une tubulure en mat6riau inerte vis-il-vis de l’acide (tuyau en T6flon de 
diamhtre 3 mm) . 



DEGRADATION DU POLYCHLORURE DE VINYLE 755 

Courbe d’btalonnage : L’entrdnement de l’acide chlorhydrique form4 
vers la cellule de mesure oh il s’y dissout entrafne une augmentation de 
conductivite de la solution mesure, donc une diminution de l’impedance 
de la cellule de mesure par rapport I la cellule de reference. L’6talonnage 
est donc realis6 en appreciant, B partir de 1’6quilibre initial du pont de 
mesure, la difference d’impedance qui apparaft entre la solution reference 
et la solution mesure, apr6s chaque addition de solution titrante B cette 
dernihre. La solution utilisee est une solution d’acide chlorhydrique 
N/10 ajoutee au moyeri d’une microseringue de capacite 1 microlitre. A 
l’aide des boftes de resistances etalonn6es) on determine la valeur de 
l’impedance B introduire en serie avec la cellule de mesure pour obtenir le 
rdequilibrage du comparateur apres chaque addition de solution titrante. 
Dans un domaine de concentration qui correspond aux mesures experi- 
mentales, la variation d’impedance est proportionnelle au volume de solu- 
tion titrante ajoutee; la plus faible variation d’impedance mesurable 
correspond B36,5 nanogrammes d’acide chlorhydrique. 

La chambre de reaction renfermant l’echantillon etudie est constitube 
par une cuve parall616pip6dique en quartz, pourvue d’un robinet Q. quatre 
directions. Le flux gazeux est divise B son arrivee dans la cuve en dis- 
posant B l’int6rieur de cette derniere, une paroi en verre fritte. L’etan- 
cheite est assuree en comprimant B la partie superieure de la cuve, un joint 
plat en viton,au moyen d’un etrier B vis. 

Le chauffage de la cuve porte-6chantillon s’effectue au moyen d’une 
etuve 8. air. L’element sensible du dispositif de regulation &ant constitub 
par une sonde de platine. Le temps necessaire B la mise en temperature de 
1’6chantillon n’excede par 10 minutes. Le temps de parcours du tuyau 
Teflon reliant la chambre B la cellule de mesure est Bgal B 15 secondes pour 
un debit de 30 ml/min. 

Mesures Spectrophotom6triques 

La cellule est remplie de polymere (700 mg B 1 g environ) de telle sorte 
qu’apres une contraction observee dBs que la temperature depasse T,, la 
plus grande partie des faces paralleles de quartz soient couvertes de produit. 
A intervalles de temps convenable, la cellule est fermbe au moyen du 
robinet B quatre voies, detachhe et transportee’dans un spectrophotom6tre 
Beckman DB equip6 d’une sphere d’intbgration dont les parois internes 
sont recouvertes de magnesie. Une cellule identique, remplie de poly- 
mere frais, est placee dans le circuit de reference. Ce dispositif permet de 
determiner dans quelle mesure le spectre peut Qtre modifi6, B temperature 
ordiriaire, par le contact d’une atmosphere differente de celle qui a regne 
lors de la degradation. 

Dans certaines experiences oh la quantite de polymere mise en oeuvre 
est insuffisante pour remplir la cellule, les mesures sont effectuees par 
transmission avec des solutions dans le tetrahydrofuranne debarass6 de 
peroxyde et frdchement distill6 sous azote. 
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Mat6riaax 

Le polymbre utilise est un PCV commercial, polymeris6 en mawe dont 
le nombre limite de viscosit6, determine B 25°C dans le tetrahydrofuranne, 
est de 80 unites c.g.s. I1 a 6tb purifib deux fois par dissolution dans le 
tetrahydrofuranne et prbcipitation par le methanol et finalement seche 
sous vide A temperature ordinaire. 

Les experiences sont effectudes sous courant d’argon U (moins de 10 
ppm d’eauaou d’oxygBne) ou sous air seche sur tamis moleculaire (Union 
Carbide, 5 A). 

RESULTATS 

La Figure 1 illustre les resultats obtenus en conditions isothermes B 
basse temperature, sous atmosphere inerte d’argon. Les courbes pr6- 

0 5 10 1s 

Fig. 1. T a u  de deshydrochlomration en fonction du temps. 

sentent tout d’abord une periode de legere diminution de vitesse, B partir 
d’une vitesse initiale bien definie, suivie d’une periode B vitesse constante 
pour les basses temperatures. La degradation est dbcelable des 78°C) 
c’est-B-dire d8s que la transition vitreuse du polymBre est atteinte. A 
70°C au bout de trois jours, on ne d6cBle aucun depart d’acide chlorhy- 
drique. Comme le montre la Figure 2, sur une dchelle moins dilatee, B 
plus haute temperature, on observe plutbt une periode d’accel6ration 
jusqu’B ce qu’un taux de dehydrochloruration de 200 ppm (calcule par 
rapport B la quantite totale d’acide chlorhydrique que pourrait liberer 
un dchantillon completement degrade) ait 6t6 atteint. AprBs cela on 
observe un 6tat de regime (vitesse constante) qui se poursuit jusqu’il des 
taux superieurs B 5000 ppm (0,5%). A 120°C l’acc616ration se produit 
pour des taux situes entre 200 et 400 ppm. A 120” et 135°C) on voit sur 
la Figure 1 les deux phenomenes successifs de dbcblbration et d’accelaration. 
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Fig. 3. Diagramme d’Arrh6nius: courbes I et 11, vitesse initiales; courbe 111, vitesse 
aprbs la p6riode d’induction. 

En utilisant soit les vitesses initiales, soit les vitesses A 1’6tat de rbgime, il 
est possible de tracer un diagramme d’Arrh6nius (Fig. 3). L’hergie 
d’activation ainsi calculhe est dans les deux cas voisine de 22 kcal/mole. 
Compte tenu de cette valeur, on peut calculer que, A 70”C, on devrait 
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HCI, RRM. I= i 

Fig. 4. Tau  de deahydrochloruration en fonction du temps pour diffbrentes valeurs du 
dbbit: P = 900 mg; (A) 0,6 l./hr; (+) 1,s l./hr; (0) 9 IJhr. 

observer une vitesse de 0,75 ppm par heure, ce qui, apr&s trois jours, devrait 
correspondre 8.54 ppm. Le fait que l’on observe aucun depart d’acide 
chlorhydrique montre que la degradation exige une certaine mobilite 
des chaines. Eventuellement l’acide chlorhydrique libere pourrait rester 
emprisonne da.ns le polym&re, mais alors une coloration devrait apparaitre. 
Or on n’observe aucune coloration de 1’6chantillon. On peut donc conclure 
que la degradation thermique ne commence qu’au-deli3 de la temperature 
de transition vitreuse. 

Les resultats precedents concernent des experiences oil la quantite de 
polym&re mise en oeuvre est relativement importante (900 mg) et le 
debitest fix6 i3 30 ml/min. La Figure 4 montre les resultats obtenus avec la 
meme quantite de produit et un debit variable. Les dS6rences observees 
ne sont pas tr&s importantes. Toutefois, conformbment am donnbes de 
Braun et Thallmaier,’O on note que la vitesse de dehydrochloruration est 
d’autant plus petite que le debit est plus faible. Les resultats sont dif- 
ferents si la quantite de produit utilise est plus faible (90 mg). La Figure 
5 montre que, dans les memes conditions de debit, la dehydrochloruration 
est plus rapide si le debit est plus grand; toutefois,. pour un debit trhs 
faible, la dehydrochloruration prend une allure autocatalytique. 

Lorsque la quantite de produit diminue encore, la vitesse de dbhydro- 
chloruration pour un meme debit continue i3 augmenter tout d’abord modere- 
ment puis de manihre considerable si le poids de l’echantillon est seulement 
de quelques milligrammes, comme le montre la Figure 6. Or, l’on con- 
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Fig. 5. T a u  de deshydrochloruration en fonction du temps pour diff6rentes valeun du 

d6bit: P = 90 mg; (A) 0’6 l./hr.; (+) 1,8 l./hr; (0) 9 l./hr. 

state que c’est 8. partir de 10 mg de produit que le ph6nomhe de frittage, 
observ6 d&s que la temp6rature est sup6riew-e 8. T,, rassemble l’ensemble 
de 1’6chantillon en un seul agglom6rat. Pour un poids plus faible, une 
partie de 1’6chantillon demeure dispers6e sous forme de grains. On 
peut donc en conclure que la vitesse de d6hydrochloruration est fonction 
de la surface externe de 1’6chantillon. Pour tenter de verifier cette hy- 
pothese, divers Bchantillons ont 6t6 pr6parbs dans des conditions telles 
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deshydrochloruration en fonction du temps. Influence de la surface 
de 1’6chantillon: (0) 136 m’g-1; (A) 29 m’g-1; (X )  14 m’g-1. 
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deshydrochloruration en fonction du temps. Influence de la surface 
de 1’6chantillon: (0) 136 m’g-1; (A) 29 m’g-1; (X )  14 m’g-1. 

I 

B partir de solutions dilubes, soit par lyophylisation d’une solution B 1,5010 
dans le dichloro6thane. Leurs surfaces sp6cSques sont respectivement de 
14 et 29 m2/g pour le premier procdd6 et 136 m2/g pour le second. La 
Figure 7 montre que 1’6chantillon qui poss&de la plus grande surface 
sp6cifique pr6sente dgalement la vitesse de deshydrochloruration la plus 
importante. I1 faut noter cependant que dans les trois ca8, la surface 
s’eff ondre B des valeurs non mesurables (<0,4 m2/g) d&s que le ph6nomhne 
de frittage est observ6. I1 est probable cependant que la surface sp6cSque 
rbsiduelle reste fonction de la surface initiale. I1 apparaft 6galement sur 
la Figure 7 qu’avec ces Bchantillons 11 grande surface initiale, la p6riode 
d’accbl6ration initiale disparaft. 
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1000 

Fig. 8. Taux de deshydrochloruration en fonction du temps B 135°C (debit 1'8 l./hr): 
(0) en atmosphbre d'argon; (0) en atmosphere d'air. 

Sous atmosphere d'air, la vitesse de degradation est plus rapide que sous 
atmosphere inerte. La Figure 8 montre par exemple les resultats obtenus 
& 135°C. Les modifications de la forme de la courbe isotherme sont ana- 
logues, mais le regime stationnaire est Btabli plus t6t, & un t a m  de d 4  
hydrochloruration de 50 ppm au lieu de 200. 

Less spectres UV visibles obtenus par reflexion diffuse & differents mo- 
ments de la degradation sont illustres sur la Figure 9. 11s ont 6th pris sur 

INTENSITE REFLECHIE yo 
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Fig. 9. Spectres de reflexion diffuse du PVC degrade il135"C sous argon: (1) PVC non 
degrade; (2) 16gbrement dkgrad6 (13 pprn); (3) degrade (85 ppm); (4) degrade (190 
PPm). 
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Fig. 10. Spectroscopie par reflexion diffuse. Rapport des densitks optiques en fonction 
du taux de degradation A = 410 mp, 8.135OC (debit 1’8 l./hr): (0) sous atmosphere d’air; 
(V) sous atmosphere d’argon; (A) spectres par transmission ap&s degradation sous: 
atmosphere d’argon. 

le mQme Bchantillon sans perturber le processus de la degradation. Les 
caract6ristiques essentielles du spectre sont dejja presentes pour un taux de 
degradation tres faible; on peut en conclure que la distribution des 56- 
quences des dihes conjugues ne se modifie pas au cours de la degradation. 
Elle est etablie d8s les premiers instants de la degradation. Celle-ci est 
done bien une reaction en chdne comportant un amorpage lent et une 
propagation rapide de mQme que la terminaison ou eventuellement le trans- 
fert. On observe par ailleurs que la forme du spectre ne depend pratique- 
ment pas de la temperature de degradation mais seulement du taux de 
degradation. Cela pourrait indiquer que la distribution des sequences de 
doubles liaisons conjuguees est determinee non par des facteurs cinktiques, 
mais plut6t par des facteurs structuraux (configuration ou mQme conforma- 
tion). Un tel resultat serait conforme aux resultats recemment publies 
par une Bquipe espagnolell relatifs il l’influence de la temperature de 
polymerisation sur la vitesse de dehydrochloruration moyenne entre 0 et 
0’3% de degradation. Cette vitesse passe par un minimum pour une 
temperature de polymerisation de 0°C. I1 a 6th note Bgalement que le 
spectre n’est pas modifi6 si 1’6chantillon degrade est mis en contact avec 
l’air il tempbrature ordinaire ou mbme s’il est soumis il un courant d’air ou 
b un courant d’ammoniac. 

La Figure 10 montre la relation entre le taux de reflectance et le taux de 
dehydrochloruration (pour 900 mg de produit et un debit de 1’8 l./hr). 
I1 est hident que le phhom8ne de coloration ne suit apparemment pas 
la loi de Beer-Lambert. Cette anomalie ne depend pas de 1’Btat physique 
du polym8re puisque on l’observe Bgalement pour un spectre obtenu par 
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Fig. 11. Rapport des densitks optiques en fonction du taux de deshydrochloruration: 
(a) et (b) spectroscopie par reflexion diffuse: (a) P = 700 mg, debt = 0,6 l./hr; (b) P = 
700 mg, debit = 9 l./hr. (c) spectroscopie par transmission: P = 90 mg, debit = 9 
l./hr. 

transmission B partir d’une solution. Elle ne d4pend pas non plus de la 
nature de l’atmosph8re puisqu’elle eat observ6e 6galement pour une d6grada- 
tion effectuee sous air. Ces deux observations sont illustrees par la Figure 
10. Toutefois, comme le montre la Figure 11, l’anomalie d6pend fortement 
des conditions experimentales: quantite de produit mise en oeuvre et 
debit du gas de balayage. Dans les conditions qui favorisent le plus 
1’6limination d’acide chlorhydrique : faible masse de produit, d6bit de gaz 
6lev6, l’anomalie disparaft presque compl8tement. Cette observation in- 
cline penser qu’une partie de l’acide chlorhydrique form6 par la dehydro- 
chloruration pourrait rester retenue dans le polym8re. 

Pour metre en evidence la retention de l’acide chlorhydrique par le 
polym8re1 une s6rie d’experiences decrites dans le Tableau I a 6t6 effectuec, 
ofi le polym8re est trait6 soit normalement sous courant d’argon (experience 
a) soit en cellule fermee (exp6rience b) apr8s quoi le balayage est r6tabli B 
temperature ordinaire (b,) puis B 100°C (b2). Enfin on a 6tudi6 le com- 
portement d’un Bchantillon frais B 100°C (d) comparativement B celui 
d’un &chantillon trait6 prealablement normalement 11 100°C ( c ) .  I1 con- 
vient de noter que dans l’exp6rience bl la faible quantit6 d’acide chlor- 
hydrique est recueillie d8s l’ouverture de la cellule et correspond probable- 
ment B l’acide qui 6tait dans la phase gazeuse de la cellule. Lors du traite- 
ment bz la vitesse de d6gagement d’acide est tout d’abord continuellement 
decroissante jusqu’B une valeur stationnaire plus 6lev6e que celle corre- 
spondant aux traitements c et d. Cela montre bien qu’une quantit4 assez 
importante d’acide pouvait rester retenue dans le polym8re. Notons 
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TABLEAU I 
Dehydrochloruration pour des Traitments Particuliersa 

Nature du traitement effectu6 
Tau  de dehydrochloruration 

observ6s 

a) Dehydrochloruration normale en 130 ppm = (HCI)/(HClo) 
atmosphere d’argon B 135°C pendant 
3 hr 45 min 

cellule ferm6e 3 hr 45 min B 135OC 
puis sur le produit trait4 en b: 
b1 = circulation d’argon B temp. 
ambiante pendant 12 hr 
enfin, sur le produit degrade en bl: 
b~ = 8. 100°C circulation d’argon 

b) Dehydrochloruration sans argon, Xs 

26 pprn = (HCl)/(HClo)l 

186 ppm = (HCI)/(HClo)p 

37 ppm = (HCl)/ (HCIO)~ 
pendant 12 hr 

c) Sur Bchantillon pdtrait4 3 hr 45 min 
en atmosphere d’argon, dehydrochlor- 
uration B l0O’C pendant 12 hr 

d) En atmosphere d’argon, dehydre 
chloruration directe B 100°C pendant 12 hr 

14 ppm = (HCI)/(HClo). 

a X denotes unknown. 

enfin que la quantite totale d’acide recueillie lors des expbriences b(bl + 
bz) est supbrieure 8. la somme (a + c) ,  ce qui pourrait &re dQ 8. la manifesta- 
tion d’un phbnomhne d’autocatalyse. 

Une autre sbrie d’expbriences, effectube 8. 15OOC avec 900 mg et un courant 
d’argon de 1’8 l./hr, est illustree par la Figure 12 qui montre l’bvolution de 
l’acide chlorhydrique en fonction du temps pour une experience normale 
(courbe a) et pour une experience oh le courant d’argon a 6% alternative- 
ment interrompu et rbtabli. On remarque la concavitb tournbe vers le bas 
des diffbrentes parties de la courbe b, qui indique la volatilisation de l’acide 
dissous. On voit bgalement que la quantith d’acide qui se dbgage B chaque 
&ape augmente progressivement et devient trhs grande lorsque le taux de 
dehydrochloruration atteint une valeur de l’ordre de 1000 ppm. Alors la 
vitesse de la rbaction est nettement plus forte que dans les conditions 
normales oh le courant d’argon est continu. Ceci reflhte le phbnomhne 
d’autocatalyse souvent mentionnb dans la littbrature. l 

Une preuve plus directe de la rbtention d’acide chlorhydrique a btb 
obtenue plus rbcemment. Aprhs d6gradation moderbe, le polymhre est 
dissous dans le tbtrahydrofuranne contenant 10% d’eau et la conductivitb 
blectrique de la solution obtenue est comparbe B celle d’une solution ana- 
logue de polymhre non dbgradb. A partir d’une courbe d’btalonnage 
obtenue en introduisant des quantitbs connues d’acide chlorhydrique dans 
une solution analogue de polymhre non dbgradb, il est possible d’estimer la 
quantitb d’acide qui reste dissoute dans le polymhre. Les rhultats obtenua 
sont reportbs dans le Tableau I1 qui se rbfhre B deux series d’exp6riences de 
dbgradation effectubes avec 700 mg en prhence (cellule ouverte) ou en 
l’absence (cellule fermbe) d’un courant d’argon de 0’9 l./hr. La reproduc- 
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Fig. 12. T a u  de deshydrochloruration en fonction du temps; T = 15OoC, P = 900 
mg: (a) dbgradation r&di&e sous courant d’argon (d6bit = 1,8 1Jhr); (b) d6gradation 
d a W e  alternativement en I’absence et en pdsence du courant d’argon. 

tibilit6 des exp6riences n’est pas trhs satisfaisante de sorte que les chiffres 
indiqu6s n’ont qu’une valeur indicative. 11s montrent cependant que 
dans les conditions normales (cellule ouverte), l’acide chlorhydrique dissous 
repr6sente au d6part une proportion importante de l’acide form6 puis 
atteint une valeur approximativement stationnaire lorsque 1’6tat de r 6 f b  
ence (vitesse de dbgagement d’HC1 constante) est 6tabli. En revanche, en 
l’absence de balayage del’atmosphhre qui surmonte l’bchantillon, l’acide 
dissous reprbsente la partie essentielle de l’HC1 form6, tandis que la quan- 
tit6 d’acide prbsente dans la phase gazeuse est grossihrement proportion- 
nelle il la quantit6 d’acide dissoute. 

TABLEAU I1 
Rhntion d’HC1 dans le Polychlorure de Vinyle Dregrad6 

2,5hr 6hr 8hr 20 hr 
Cellule ouverte, H C l 6 l i i 6 ,  ppm 89 267 507 1540 

Cellule fern& HCl 6limin6, ppm 596 17 33 47’5 

0,9 1 . b  HCI dissous, ppm 31 150 225 193 
3hr 5hr 10hr 18 hr 

HCl dissous, ppm 174 215 231 514 
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DISCUSSION 

Les rbsultats decrits dans cet article montrent tout d’abord que la dehy- 
drochloruration du PCV n’est pas dbtermin6e uniquement par les processus 
chimiques, mais que des facteurs physiques jouent un trhs grand hie. Le 
fait que la degradation commence trhs exactement I la temperature de 
transition vitreuse montre qu’elle n’est possible quc dans la mesure oh la 
mobilite des segments macromoleculaires est suffisante. Ce r6sultat va 
dans le m6me sens que ceux que nous avions mentionne dans un article 
prCc6dent12 et qui montraient que les fractions cristallines du PCV restaient 
stables jusqu’h leur fusion. I1 est probable que cette mobilite est necessaire 
pour que l’acide chlorhydrique forme puisse diffuser jusqu’il la surface de 
1’6chantillon. I1 est m6me plausible de penser que, au moins lorsque le 
taux de dehydrochloruration reste trhs faible, la vitesse d’elimination 
d’acide chlorhydrique est contr616e par le processus de diffusion. L’hergie 
d’activation observee ici, soit 22 kcal, est en effet nettement infbrieure I la 
valeur la plus generalement admise’ de l’ordre de 33 kcal/mole. I1 n’existe 
pas de donnees sur la vitesse de diffusion de l’acide chlorhydrique I travers 
le PCV. Cependant, pour un copolymhre d’acetate de vinyle contenant 
87% d’unite chlorure de vinyle, Kumins et Rotemanla ont montr6 que 
1’6nergie d’activation de la diffusion est fonction du diamhtre de la molecule 
diffusante. Pour C02, dont le diambtre, 6gal I 3,2 A est probablement 
voisin de celui de*HCl, I’bnergie d’activation est de 20’6 kcal/mole. Nous 
avions prbcbdemment observ614 deux valeurs de 1’6nergie d’activation pour 
la vitesse initiale de la dehydrochloruration: 33 kcal/mole au-dessus de 
200°C et 19 kcal/mole en-dessous. Le contra le de la vitesse par la diffusion 
n’est donc peutditre reel que si la temperature est mod6ree. Par ailleurs, 
Palma et Carremas ont observ6 une seule hergie d’activation de 28 kcal/ 
mole dans l’intervalle 80-25OOC. Cependant leurs experiences 6taient 
effectuees sous vide avec piegeage continu de l’acide forme. Ces condi- 
tions devaient trhs fortement accelerer la diffusion dont I’influence devait 
alors disparaftre. Une valeur de 30 kcal/mole environ representerait alors 
l’bnergie d’activation globale du processus chimique. 

La vitesse de degagement d’HCI, contralee par la diffusion, est probable- 
ment proportionnelle I la pression partielle d’HC1 dans l’atmosphhre qui 
surmonte 1’6chantillon) pression qui est contr616e par le debit d’argon. 
Cette pression est Bgalement proportionnelle I la quantite d’acide dissoute, 
de sorte que l’on peut envisager qu’il y a un Bquilibre entre I’HCI gazeux et 
1’HCl dissous. Dans des conditions normales de balayagc) 1’HCl dissous 
s’accumule tout d’abord dans le polymhre jusqu’I ce que cet dquilibre soit 
atteint et Yon arrive I un &at de r6gime. I1 est interessant de remarquer 
que la dur6e necessaire pour atteindre 1’6quilibre depend essentiellement de 
la quantitC de produit et de sa morphologie initiale; ces deux facteurs con- 
tr6lent probablement la surface de 1’6chantillon fritte par le chauffage. Plus 
cette surface est grande, plus vite 1’6tat de regime est atteint. Mais, si la 
surface est trhs grande (trhs faible qiiantit6 de produit mis en oeuvre), le 
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rbgime s’btablit immbdiatement 8. une vitesse qui para1 t considbrable; donc 
lorsque les conditions sont les plus favorables au dbgagement, celui-ci peut 
se faire avec une tres grande vitesse. On pourrait penser que cette vitesse 
est proche de la vitesse du processus chimique. Si celle-ci est indbpendante 
des conditions d’blimination d’HC1, il en rbsulte que lorsque les conditions 
ne sont pas favorables, une quantitb considbrable d’HC1 reste dissoute dans le 
polymere; on peut envisager d’expliquer ainsi l’bcart d’avec la loi de Beer- 
Lambert du processus de coloration en fonction de la dehydrochloruration. 
Toutefois les mesures directes des quantitbs d’HC1 dissoutes ne semblent 
pas confirmer cette conclusion. Une autre alternative est d’admettre que, 
au moins pour les premiers stades de la rbaction, I’accumulation d’HC1 
dissous limite la dehydrochloruration. Cela implique la reversibilitb de la 
dehydrochloruration. Une telle hypothese a dbjil btb bvoqube pard des 
chercheurs r u s ~ e s ~ ~ ;  elle est absolument incompatible avec un mbcanisme 
de dehydrochloruration radicalaire mais pourrait s’expliquer par un mbca- 
nisme ionique. 

HC1 F? HCl F? H + +  C1+ 
gar dissous 

On aurait alors la sbrie d’bquilibre 

et 

-CHAHCl-CHrCHCl- + - C H A H - C H t - C H C l -  + C1- 
11 

-CHr-CH=CH--CHCl+ H+ + C1- 

Un tel bquilibre reste cependant incompatible avec le phbnomene d’auto- 
catalyse qui pourtant se manifeste nettement lorsque le balayage d’argon 
est inexistant ou insuffisant: il faut remarquer alors que ce phbnomene 
implique d’une part l’accumulation d’HC1 dissous dans le polymerre, d’autre 
part l’existence d’une quantitb suffisante de sbquences de dienes conjugubs. 
Ces conditions correspondent 8. celles qu’A soulignbes rbcemment RazuvaeP 
qui a proposb l’explication suivante: certains blectrons ?r des sequences de ’ 
doubles liaisons conjugubes sont activCs thermiquement il l’btat triplet et 
possedent alors une bnergie suffisante pour provoquer la dissociation 
homolytique d’une molbcule d’HC1 ce qui h e  l’atome d’hydrogene sur la 
chdne et rompt de ce fait la conjugaison et libere un radical C1. qui a son 
tour amorce un processus de dehydrochloruration radicalaire. Une telle 
explication, qui peut paraftre douteuse, trouve un support experimental 
dans les deux faits suivants: le phbnomene d’autocatalyse se dbveloppe 
d’autant mieux que la tempbrature est plus blevbe et il se manifeste plus 
nettement sous atmosphere d’air que sous atmosphere inertc. 

Une interprbtation plus prbcise des phbnomhnes observbs et la confirma- 
tion des diverses hypotheses avancbes impliquent en premier lieu une meil- 
leure determination de la quantitb d’HC1 dissoute dans le polym6re d6- 
gradb; il conviendrait bgalement d’apporter une preuve plus nette de la 
rbversibilitb de la dehydrochloruration et enfin de mesurer la vitesse de 
diffusion d’HC1 dans le PCV au-dessus To. Des travaux relatifs 8. ces 
divers points sont en cows au laboratoire. 
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