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Polymerisation du Chlorure de Vinyle par les 
Syetemes Ti(OR)y CI~y-AIRxCI~x en Milieu CCI, 

A. GUYOT et P. ROCANIERE, C.N.R.S., Institut de Recherches sur la 
Catalyse, 39, bd du 11 Novembre 1918,69-ViZleurbanne, France 

synopsis 
Vinyl chloride polymerizations by Ti(OR),C~-,-ALR,C4-, systems, using carbon 

tetrachloride as solvent, obey a radical mechanism. Free radicals are generated from 
alkyl aluminum by way of decomposition of an organometallic compound of tetravalent 
titanium; the latter is formed either by direct reaction between aluminum and titanium 
compounds, or after reoxidation by CCC of a compound of trivalent titanium. The 
organometallic compound so obtained contains organic groups more complex than the 
alkyl group initially bond to aluminum. 

INTRODUCTION 

Les systbmes catalytiques 8. base d’alcoolate de titane et de compos6s 
organiques de l’aluminium, en solution dans un hydrocarbure ou un solvant 
chlor6, ont 6t6 utilis6s par Yama~aki1’-~1 dans la polym6risation du chlorure 
de vinyle et sa copolym6risation avec le propylbne. I1 propose un m 4  
canisme “anionique coordin6” en se basant sur les r6sultats de copoly- 
m6risation d’une part et l’absence d’effet provoqu6 par l’addition du di- 
phrhylpicrylhydrazyle (DPPH). Cependant Enomo to4 n’a observe aucune 
diff Qrence notable entre le spectre infrarouge d’un polychlorure de vinyle 
(PVC) pr6par6 avec ce syst&me catalytique et celui d’un PVC commercial 
pr6par6 par polym6risation radicalaire. Trbs rkcemment, Mazurek et 
BudanovaS ont effectu6 une 6tude cin6tique par dilatom6trie en utilisant ce 
systbme en solution dans l’heptane et conclu6 A un m6canisme radicalaire. 
Sa conclusion rejoint celle de nombreux auteurs6 qui ont utilis6 d’autres 
systBmes catalytiques d6riv6s des systbmes de Ziegler. Dans sa dernibre 
publication, Yamazaki3 admet la possibilit6 d’un mecanisme radicalaire B 
cot6 du mbcanisme anionique coordin6. 

En utilisant I’analyse par chromatographie gazeuse de pr6lbvements 
effectu6s dans le milieu r6actionne1, nous avons effectu6 une 6tude cin6 
tique de la polym6risation proprement dite et de la consommation du 
systbme catalytique. Cette 6tude porte sur une large gamme de consti- 
tuants de syst&me catalytique en solution dans le t6trachlorure de carbone 
esaentiellement, et elle conduit B admettre que, dans tous les cas, le m6- 
canisme de la polym6risation est radicalaire, le constituant organoalumini- 
que constituant la source des radicaux fibres. 
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METHODES EXPERIMENTALES 

MatBiaux 
Le chlorure de vinyle (Fluka) est purifie par distillation apres passage sur 

de la soude en pastilles. Les solvants, heptane, pentane, tetrachlorure de 
carbone, sont s6chCs sur tamis mol6culaire ou en presence d’alcoyle alumi- 
nium et distill& sous courant d’azote sec. Les alcoyle aluminium (Ethyl 
Corporation ou Texas Alkyl) sont utilises tels quels. Les titanates d’al- 
coyle sont purifies par distillation; les composes Ti(0R) yC14-y sont pr6par6s 
in situ par melange de quantites stoechiometriques de TiCI4 et de Ti(OR)4. 

PolymBrisation 
La polymerisation est effectuee dans un autoclave en verre de 800 ml 

muni d’un couvercle en acier inoxydable portant des vannes pour le 
remplissage sous atmosphere inerte et pour le pr6levement d’6chantillons de 
la phase liquide ou de la phase gazeuse, ainsi que un serpentin pour fluide de 
thermoregularisation. Le couvercle est traverse par la tige d’un vibreur qui 
assure l’agitation; 1’6tanch6it6 est realisee au moyen d’une membrane 
metallique souple. 

La polymerisation est effectuee B 30°C et la charge de l’autoclave con- 
tient, par ordre d’introduction, le solvant ou en general le tetrachlorure de 
carbone 2,2 moles, quelques ml de pentane (reference pour chromatographie 
gazeuse), 1’4 moles de chlorure de vinyle, et le systhme catalytique. Les 
constituants de ce dernier, en solution dans l’heptane, sont introduits au 
moyen de seringues hypodermiques en commenpant par le titanate. 

Des pr6levements effectues dans le milieu reactionnel au moyen d’une 
seringue hypodermique sont analyses par chromatographie gazeuse; par 
comparaison du pic du monomere B celui du pentane, utilis6 comme re- 
ference de concentration, il est possible de suivre la cinetique de poly- 
merisation. Apres quelques heures, la precipitation du polymAre empeche 
d’eff ectuer des pr6levements de faible volume qui soient representatifs. 
On effectue alors l’analyse de la phase gazeuse, que l’on peut exploiter 
grhce B une courbe d’etalonnage. 

Dans des experiences plus Blabor6es, il est possible de suivre aussi la 
consommation de I’alcoyle aluminium. Ce dernier peut conduire B la 
formation d’alcane, de chlorure d’alcoyle, de composees volatils plus lourds 
ou encore de composes incorporhs dans le polymhre. L’analyse de la phase 
gazeuse permet de determiner l’alcane libre form& Des Bchantillons de 
phase liquide sont recueillis dans les tubes bouches par une membrane 
Blastique contenant du tetrahydrofurane (THF), solvant du polymhre, et un 
alcool (n-butanol) qui decompose l’alcoyle aluminium r6siduel. Ces tubes 
sont maintenus 0°C ce qui permet d’en differer l’analyse. La colonne de 
I’appareil de chromatographie est divisee en deux parties s6par6es par une 
vanne B huit voies qui permet de court circuiter les produits lourds (sol- 
vants et n-butanol) et de ne conserver sur le chromatogramme que les 
produits 16gers significatifs sans modifier en rien le debit du gaz porteur dans 
la colonne d’analyse. Ce dispositif necessite l’emploi d’un gaz de purge 
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pour Bliminer les produits lourds de la premiere partie de la colonne (0,5 
mbtre), pendant que la s6paration des produits Egers s’effectue dans la 
seconde partie (3 mbtres). Les deux parties sont remplies de brique C 22 
impregnee de silicone 702. La temperature est de 75°C et le debit d’hy- 
drogbne est de 1,5 l./hr. Le d6tecteur est un catharombtre B filaments Gow 
Mac W2X. La manoeuvre de la vanne est effectuee 35 see aprbs l’injec- 
tion et la durke de l’analyse inferieure B 5 min. 

Quelques produits de la reaction, presents en faible quantit6, sont an- 
alyses et doses avec un appareil plus sensible muni d’un detecteur ii ionisa- 
tion de flamme. 

La polymerisation est stoppee par addition de methanol qui sert aussi ii 
precipiter presque totalement le polymbre. Une petite fraction, soluble 
dans le m6thano1, est prbcipige par l’eau, puis extraite B 1’6ther Bthylique 
qui est ensuite 6vapor6. Le polymbre est redissout dans le THF et, aprbs 
centrifugation, precipit6 par le methanol acidul6, lave, et sech6 sous vide 
jusqu’B poids constant. 

Etude des Polymeres 

Les masses moleculaires des polymbres form& ont Bt6 determindes par 
viscosimetrie dans le THF ii 25°C et leur distribution par chromatographie 
liquide (GPC) dans le m&me solvant. 

Leur etude spectroscopique a 6t6 faite par l’infrarouge (Perkin-Elmer 
225) ou pastilles KBr et par resonance magnetique nucleaire (Varian 60 
Mc) B 170°C dans l’hexachlorobutadibne ou 1’0-dichlorobenzbne. 

RESULTATS 
La Figure 1 illustre des resultats conformes B ceux de Yamazaki et al.’ 

relatifs B la cin6tique de polym6risation en fonction de la nature du com- 

Fig. 1. Influence de la nature du compose organotitanique sur la cinetique de poly- 
merisation: systkmes Ti(OR),C14-yAl(C~H~)C12;[Al]o = lo mmoles; Al/Ti = 2. 
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Fig. 2. Influence du rapport molaire des constituants du systkme catalytique Al(C2Hr)- 
ClrTi(OC4H9)4 sur la vitesse initiale V,  (e) et le rendement find R ( 0 )  de la polym6risa- 
tion. 

pose titanique du systhme catalytique. En revanche, le classement des 
differents compos6s aluminiques est inverse de celui Btabli par Yamazaki 
et al. et relatif des experiences effectuees dans I’heptane. I1 est en effet 

La Figure 2 illustre les resultats conformes A ceux de Yamazaki et 

I 

0 5 10 15 D u r k  (hr) 

Fig. 3. Influence de la concentration initiale en triethyle aluminium sur la cin6tiqiie de 
polym6risation: Al/Ti = 2; Ti(OC.Hs),. 
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Fig. 4. Courbes cin6tiques de polymBrisation effectu6es avec le meme nombre de 
groupes Bthyle liQ divers composQ Al(CzHs), C&-,Al/Ti = 2-Ti(OC4Hs)r: (@), 
X = 3; A, X = 2; @, X = 1.5; 0, X = 1. 

Aridomiz et Mazurek et Budanova6 relatifs h l’influence du rapport molaire 
Al/Ti. La position du maximum depend un peu de la nature du compose 
du titane et se trouve h des valeurs plus basses si celui-ci est partiellement 
chlork. La concentration totale des rbactifs a une influence illustree sur la 
Figure 3: lorsqu’elle est trop faible, on observe une phiode d’induction. 
L’ensemble des resultats conduit h conclure que l’efficacith du systhme 
catalytique depend du degre de reaction entre ses deux constituants essen- 
tiels et surtout, comme le montre la Figure 4, de la quantite de groupes 
organiques lies h l’aluminium. D’une maniere plus precise, pour une valeur 
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Fig. 5 .  lnfliience de la nature du solvant sur la cinetique de polymBrisation Al(C:2H6)3- 
Ti(OC4H )I; Al/Ti = 2; [All, = 10 mmoles. 
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fixe du rapport AI/Ti, la relation entre la vitesse initiale de polym6risation 
V,, (ou la vitesse maximale s’il y a une p6riode d’induction) et le nombre N 
de groupes 6thyle li6s B Al, est de la forme 

v,, = KN‘/’ 

lorsque N est assea grand (>5 mmole) pour que la destruction accidentelle 
de l’organoaluminique par les impuret6s soit nbgligeable. 

Si le ccI4 est remplac6 par I’heptane (Fig. 5)’ l’activit6 est diminu6e et le 
rendement tend vers une limit6, en accord avec les observations de Mazurek 
et B~danova .~  

Le melange de Ti(OC4H& et de AI(CsH& provoque immediatement la 
formation d’un complexe color6 vermillon dans le cc14, brun dans l’hep- 
tane, et le d6gagement d’une petite quantit6 de propane qui reprBsente dans 
les deux cas 8% du nombre initial R, de groupes C3H7, et de 1% de CSHTCI 
ou d’hexane selon la nature du solvant. Le teneur de ces produits aug- 
mente ensuite lentement jusqu’B 2%’ tandis que le d6gagement de propane 
atteint, apr& 24 hr, respectivement 17y0 ou 34oj, de R, dans l’heptane ou le 
cc&. La pBriode d’induction Bventuellement observ6e en polym6risation 
(Fig. 3) int6resse Bgalement la formation lente de propane. Une partie des 
groupes C3H7, est soit incorpor6e dans le polymike, soit transformbe en 
produits dont le temps de r6tention est plus Blev6. Cette partie reprbsente 
initialement 2,5%’ puis 18% apr& 2 hr, 25% apr& 4 hr, et finalement 65% 
de R,. 

X 

.10 
0 10 30 50 70 CVPO) 100 

Fig. 6. Viscosit6 intrinshque (cgs) en fonction de la vitesse initiale de polym6risation 
(VM: % polymhre/hr): (O),  Al(CZH6)a; (El), Al(C2Hsh C1; (@)’ Al(C&.)Co2; (m), 
Al(isoC4He)a; solvant, CCL. 
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En l’absence de monomeres, dans l’heptane, le propane reste le seul 
produit important et represente finalement 67y0 de R,. Mais dans le ccI4 
sa production se limite A 35y0, mais 35y0 de R, sont transform& en produits 
plus lourds. L’un de ceux-ci, non identifie, correspondrait A un hydrocar- 
bure ram56 en C4 qui provient de l’hydrolyse d’un compos6 organo- 
mbtallique, car il est absent de la phase gazeuse. 

Les polymhres obtenus presentent une masse moleculaire moderee et 
une faible cristallinitb. Leurs viscosites intrinseques varient entre 13 et 23 
cgs avec le CCL et entre 40 et 55 cgs avec l’heptane. Les valeurs de D635/ 
D690 cm-l sont comprises entre 1,4 et 1’55 comme pour les polymeres 
commerciaux. S’ils ont Bt6 prepares dans le cc14, les polym6res comportent 
des groupes CCl, et CClz (bandes A 765 et 795 cm-’ dans les spectres in- 
frarouges) et si l’on a utilise du l4CCI4, ils presentent une radioactivite 
independante des traitements de purification. Dans leurs spectres RMN 
on observe Bgalement les groupements terminaux -CHC1-CHz-CCl~, 
-CHCl-CH2-CHC12, -CHz-CH2Cl, et -CH3.’ Yamazaki et al. l s B  

avaient deja observe l’incorporation de groupes -cc1, et -CH, lors de la 
polym6risation de chlorure de vinyle deuterk. La Figure 6, qui montre la 
correlation entre la viscosite intrinseque et V,,, tend A montrer que le 
catalyseur pourrait intervenir dans le processus d’arret de croissance des 
chahes. Des resultats dans le meme sens sont obtenus lorsque le solvant 
est l’heptane. Par ailleurs, les masses mole culaires tendent ti  augmenter au 
cours de la polymerisation (Tableau I), tandis que leur distribution reste 
voisine de la distribution la plus probable, sans variation systematique avec 
tel ou tel paramhtre. 

TABLEAU I 
Influence de la D u d e  de PolymBrisation 

sur les Masses MolBculaires (GPC)B 

DurBe, Volume 
min d’elution ap/iiL 
10 30,13 2,26 
30 30 1,90 
60 29,85 2,02 

165 29,46 2104 
195 29,55 1,95 

a Syst6me catalytique Al(n-C,Hi)j-Ti(OC,H9)r; [ A l l 0  = 10 nimoles; Al/Ti = 2 ;  
30OC; 28 hr; solvant, CCl,. 

La structure du polymere, la nature des ext,r&mitks de chaine, les valeurs 
comparees des masses mol6culaires obtenues lorsque le solvant est l’heptane 
ou le CC14, et la loi cindtique d’ordre l/z par rapport A la concentration en 
groupes alcoyle inclinent A admettre un mecanisme radicalaire oh les groupes 
alcoyle sont A l’origine des radicaux libres. Cette hypothese est support6e 
en outre par les resultats d’expkriences complementaires: l’introduction 
d’eau tritiee stoppe la polymkrisation par destruction des composes organo- 
metalliques, mais le polymere recueilli alors ne presente aucune radio- 
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Fig. 7. Effet de l’addition de 0, 05 g (en A) et de 0, 07 g (en B) de diphenylpicryl- 
hydrasyle sur la cinetique de polym6risation Al(CsH&-Ti(OC4He)r; Al/Ti = 2; [ A l l 0  = 
10 mmoles. 

activit6. I1 n’y a done pas de compose macromoleculaire organombtallique 
en croissance comme le necessiterait l’hypothbe d’un mdcanisme anionique 
coordine. L’introduction de DPPH (diph6nylpicrylhydrazyle) n’arr&t6 
pas la polym6risation1 mais provoque simplement, comme le montre la 
Figure 7, une diminution de la vitesse de polym6risation. La raison en est 
simplement que, comme le montrent des experiences inddpendantes, le 
DPPH reagit avec le Ti(OC4Hg)4 et surtout avec l’alcoyle aluminium en se 
detruisant instantanement et en perdant sa coloration et son caracthe de 
capteur de radicaux libres. Enfin, un polym6re obtenu B 30°C’ dans le 
cc14, en utilisant le peroxyde d’a-chlorolauroyle comme generateur de 
radicaux libres, prbsente la meme structure que les polymBres prepares avec 
le systAme catalytique Ti(OC4Hg)4-A1R3, et une viscosite intrinseque de 23 
cgs. La comparaison des vitesses de polymerisation permet, sachant que 
la dude de l/z vie du peroxyde est de 1 hr B 30°C, d’estimer la production de 
radicaux st environ 8 X mole/l. sec dans les conditions typiques de 
polymerisation (Al/Ti = 2, [AlR3]o = 4 X mole/l.). Cette valeur 
montre que la relation entre la viscosite intrinseque et la vitesse de poly- 
m6risation (Fig. 6 )  s’explique par une reaction de transfert sur l’alcoyle 
aluminium plut6t que par la participation directe de l’arret bimoleculaire 
dQ B une trop forte concentration en radicaux. 

DISCUSSION 

Dans son etude, oh le solvant est l’heptane, Mazurek et Budansva6 pro- 
posent que les radicaux proviennent de la decomposition bimoleculaire de 
deux types de complexes de titane t6travalent alcoyl6: 



POLYMERISATION DU CHIAORURE D E  VINYLE 2027 

R R  

I1 

I1 montre que le rendement en radicaux libres est extdmement faible, 
0,S70 seulement des groupes R participant B l’amorgage de la polym6risa- 
tion. La d6composition de I est rapide, t,andis que celle de I1 est beaucoup 
plus lente, ce qui peut expliquer les deux &apes de la polym6risation1 visibles 
sur la Figure 5. Mazurek montre Bgalement que la polymerisation s’arrete 
lorsque, du fait de la decomposition des complexes I et  11, tout le titane est 
reduit B 1’6tat trivalent. 

Ces hypothBses peuvent &re conserv6es lorsque le solvant est le cC&. 
Cependant, le CC14 r6oxyde lentement le Ti trivalent au fur et B mesure de 
sa formation,* et  en effet l’on observe pas de pdcipit6 analogue B celui de 
Ti(OC4Hg), d6crit par Takeda et aL9 et de plus Nicolau et Angelescu’O n’ont 
pas observ6, dans le Ccl4, les signaux de r6sonance paramagnetique Blec- 
tronique correspondant aux ions de Ti trivalent form& par le systBme 
catalytique dans les milieux hydro~arbon6s.~*l’ Dans la mesure oh les 
radicaux proviennent de la d6composition d’un complexe de titane t6tra- 
valent alcoyl6, la ribxydation du titane trivalent gui r6sulte de cette d6- 
composition permet d’expliquer que la polym6risation atteigne des rende- 
ments plus klev6s et qui ne sont alors limit& que par la consommation totale 
de l’organoaluminique. La vitesse du processus de r6oxydation depend 
probablement de la nature du compos6 de titane trivalent form6, ainsi que 
de la concentration relative de I’alcoyle aluminium. Si le rapport AI/Ti 
est trop faible, on n’observe pas la premiBre &ape rapide de polym6risation. 
Le complexe form6 ne se r6duit que tr&s lentement et par consequent ne 
peut &re r6oxyd6 que trBs lentement par le cc14 pour donner une nouvelle 
espBce active vis a vis de la polymkrisation. I1 existe alors une p6riode 
d’induction qui est d’autant plus longue que le rapport Al/Ti est plus 
faible et que l’alcoyle aluminium est moins riche en groupes alcoyles. In- 
versement, si le rapport Al/Ti est trop grand, 1’6tape initiale peut reduire le 
titane trop fortement jusqu’a un &tat qui ne permet pas la rdoxydation par 
le Cc1,. I1 existe donc un maximum d’activit6 pour une valeur convenable 
du rapport Al/Ti. Sa position depend en effet de la r6ductibilit6 du com- 
pose titanique, d6ja 6tudi6e par Moyer,15 et plus grande pour TiCI- 
(OC4H& que pour Ti(OC4H& Par ailleurs, le compos6 aluminique peut 
reagir directement sur cc14,12-14 probablement selon un m6canisme radi- 
calaire. 13*14 L’addition de TIC14 catalyse la rbaction, l2 qui conduit alors, 
en plus de l’alcane correspondant, au groupe alcoyle, son dimBre, et le 
chlorure d’alcoyle, A la formation d’un hydrocarbure comportant un atome 
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de carbone de plus que l’alcane. Nous avons Qgalement observe la forma- 
tion d’une quantite assez importante d’un produit en C4 en faisant reagir le 
tri(n-propy1)aluminium dans le CC14. Mais ce produit provient de l’hy- 
drolyse d’un compose organometallique puisqu’il ne se trouve pas dans la 
phase gazeuse surmontant le milieu rdactionnel. Le fait que le produit ne 
soit pas observe lorsque la reaction a lieu en presence de monomere incline 
A penser que le residu correspondant pourrait se trouver incorpore dans le 
polymere. Le mecanisme qui conduit B sa formation pourrait &re alors 
directement lie A la production d’une seconde espece de radicaux libres 
differents des radicaux alcoyles form& dans la premiere &ape. 

CONCLUSION 
La polymerisation du chlorure de vinyle par les systemes Ti(OR),CL-,- 

AIRxCl~-x, en presence de t6trachlorure de carbone, releve d’un mecanisme 
radicalaire. Les radicaux libres denvent de l’alcoyle aluminium, par 
l’intermediaire de la decomposition d’un compose organique de titane 
tetravalent gui provient soit de I’interaction directe entre le compose du 
titane et  celui de l’aluminium, soit de la reoxydation d’un compose trivalent 
du titane par le CCL et qui comporte probablement des groupes organiques 
plus complexes que le groupe alcoyle initialement lid B l’aluminium. 

Les auteurs tiennent B remercier Melles Grubizik (Centre de Recherches sur les Ma- 
cromol6cules de Strasbourg) et  Lhuillier, ainsi que Mm. Pham Quang Tho, Petiaud, et 
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