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Dbhydrochloruration du PCV e n  Utilisant une Correction pour 
des  Conditions Isothermes 

Au cows de la degradation thermique du polychlorure de vinyle, ce n’est pratiquement 
que I’HCl qui se degage dbs temperatures du voisinage de T ,  jusqu’ rl la temperature de 
2COoC.1 La quantite d’HC1 degage presente une donnee importante pour evaluation de 
la stabilite thermique du PCV. Malgre qu’on pr&e beaucoup d’attention au ce problbme, 
il est trbs difficile de comparer des resultats obtenus par divers auteurs. Ceci est cause 
par divers arrangement d’essai, diverses methodes de determination de la quantite d’HC1 
degage, polymbres utilisks, etc. DejB anterieurement nous avons d6crit2 la methode 
potentiometrique continue pour la dktennination de la quantite d’HC1 degage pendant 
la degradation thermique. Dans ce travail nous avons essay6 convertir les resultats 
experimentam obtenus en des valeurs definees d’une manibre univoque. 

Si la dkhydrochloruration thermique est effectuke en fonction du temps, la quantitk 
d’HC1 degage augmente, a p r h  une peroide d’induction initiale, pratiquement d’une 
faqon lineaire e t  avec cela, le poids de l’kchantillon a son influence dans des premiers 
stades de d6hydrochloruration. Une question se pose jusqu’h quel point on peut con- 
siderer des periodes d’induction trouvees comme reelles et jusqu’h quel point c’est une 
allure non-isotherme du commencement d’essai qui est B l’origine de ces differences. 

Les mesures de l’allure de la temperature en fonction de temps montrent, que les 
premiers stades de dehydrochlorurations se deroulent sous des conditions non-isothermes 
expressives (Tableau I). Nous avons essay6 convertir nos relations cinetiques obtenues 
sous des conditions non-isothermes en celles d’isothermes. Pour cela le procede suivant 
a 6t6 utilisk. 

Des Prcmisses 
T a u  de conversion X pour une reaction faite sous des conditions isothermes 

strictes est une fonction univoque du produit de la constante de vitesse k(T) et  la dude  
de la reaction isotherme t’: 

a. 

X = f[t’ .k(T)].  

b. 
rhenius. 

c, 
monte d’une valeur initiale basse To A la temperature de la reaction T,  d’aprhs 1’6quation 

La constante de vitesse k ( T )  depend de la tempkrature d’aprbs 1’6quation d’Ar- 

Pendant la reaction sous des conditions non-isothermes, la temperature T( t )  

(-9 T( t )  = T,  - (TI  - T ~ ) e x p  

La constante T, soi-disant duree de retardation, determine la vitesse concernant l’aug- 
mentation de la temperature d’une valeur initiale To A une valeur finale T,. Les valeurs 
du Tableau I sont notees dans la Figure 1 sous une forme linertire conformhment A 1’6qua- 
tion (1). La relation experimentale est linertire de fapon satisfaisante et B l’aide du 
coefficient angulaire de cette droite on obtient la duree de retardation T = 1,46 minutes. 

TABLEAU I 
Allure de la Temperature dans la Cuve de Degradation dbs Commencement de Mesure 

(0,200 g du Polymbre en Poudre, Debit d’Azote de 330 ml/min) 

t ,  min T ,  “C t ,  min T ,  “C t ,  min T,  “C 

0 20 5 173 10 180 
1 100 6 177,4 12 180 , l  
2 132 7 178,5 14 180 
3 155 8 179’4 
4 170’6 9 179,6 
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Fig. 1. Determination de la valeur T pour le poids du polymbre de 0,200 g. 

Comme la t e m p h t u r e  pour la reaction sous des conditions non-isothermes est une 
fonction du temps T(t) ,  il est possible d’exprimer la constante de vitesse aussi comme 
une fonction du temps k [ T ( t ) ] .  I1 y a une liaison entre la dude  t de la reaction non- 
isotherme, necessaire pour atteindre le taux de conversion donne et la duree t‘ de la 
reaction isotherme venant au meme t a m  de conversion, comme suit: 

Pt 
t’k(T) = J, k[T( t ) ]d t .  

Aprbs la substitution 1’6quation d’Arrhenius 11 k ( T )  et  1’6quation (1) A T( t ) ,  nous obtenons 
la relation entre la duree t de la reaction non-isotherme et la dude  Cquivalente t‘ de la 
reaction faite sous des conditions imaginaires isothermes strictes 8, la temperature T,: 

oh E = energie d’activation de la reaction donnee, R = constante de gaz, e t  To, T ,  = 
temperatures en OK. 

En utilisant des variables sans dimensions t ’ / ~  et  t / ~ ,  l’dquation (3) devient plus simple. 
La relation entre t ’ / T  et t / r  depend des valeurs des parambtres E, TO, et T,. 

Nous avons calcule 1’6quation (3) pour les valeurs suivantes: E = 34,4 k~al /mole ,~  
TO = 293”K, T,  = 453°K (180OC). Les valeurs calculees des dudes equivalentes pour 
le poids du polymbre de 0,2 g sont consignees dans le Tableau 11. 

La valeur (t - f’)/T’prCsente soi-disant correction 8, la mise en temperature (une 
forme reduite). En utilisant la valeur de la duree de retardation T trouvee d’une fapon 
experimentale, on peut calculer des donnees du Tableau I1 la relation entre t ,  t’ et la 
correction A la mise en temperature (f - t ’ ) .  Par exemple, pour T = 1,46 minutes, 
aprbs 5 minutes de deroulement non-isotheimc de la reaction on determine la m&me 
quantite d’HC1 degage qu’aprbs la duree dquivalente t’ = 0,8 minute d’une reaction 
isotherme stricte imaginaire. Dans ce cas, la correction 11 la mise en temperature (t - t ’ )  
atteint une valeur constante limite (4,75 minutes) aprbs une duree t = 10 minutes. 
Puis, pour les durees de reaction plus longues que 10 minutes, la duke  Bquivalente t‘ 
est toujours plus courte de 4,75 minutes que la dude  experimentale t de la reaction 
non-isotherme. 

Les valeurs calculees des valeurs finales limites (t - t ’ )  pour les constantes T trouvees 
sont rassemblees (pour tous les poids du polymbre) dans le Tableau 111. 11 est evident 
que la d u d e  de rhrda t ion  (correction limite) monte avec le poids de 1’6chantillon crois- 
sant. 
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TABLEAU I1 
Valeurs des DurCes Equivalentes CalculCes d'Aprbs Equation (3) 

pour le Poids du Polymhre 0,200 g 

( t  - t ' )  
t / .  t ' / T  T t / +  t '/T 

1 0,001 0,999 4 1,004 
1,5 0,Ol 1,490 415 1,408 
2 0,051 1,949 5 1,85 
2,5 0,161 2,339 6 2,79 
3 0,360 2,640 8 4,76 
3.5 0,648 2,852 10 6,75 

(t  - t ' )  
7 

2,996 
3,092 
3,15 
3,21 
3,24 
3,25 

TABLEAU I11 
Valeurs de la DurCe de RCtardation T et des Valeurs Finales Limites de (t - t ' )  pour des 

Poids de Echantillon Variables 

t - t', min 
To, "C T,, "C Echantillon poids, g 7, min (pour t > 10 min) 

20 18C 0,2 poudre 1,46 4 ,73 
20 180 0,2 feuille 0,65 mm 1,46 4,73 
20 180 0,5 poudre 1,64 5,30 
20 180 0,8 poudre 1,75 5,69 

Le calcul de la quantite d'HCI degage sour des conditions d'essai isothermes imagi- 
naires permet de trouver une phiode d'induction rdelle de la dChydrochloruration par 
laquelle la stabilitC du polymbre se prksente, en kliminant des fauts qui peuvent &re 
faites pendant les mesures expCriment.ales avec l'allure du commencement d'essai non- 
isotherme. 
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