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Risum~-On a etudie ta cinetique de polymerisation radicalaire du styrene amorcee par un promoteur 
comportant un groupe transfereur, le peroxyde de benzoyle p.p' bis-bromomethyl6 On a determine les 
constantes de vitesse de d+composition (kd) 5 differemes temperatures, le facleur d'efficacite fe t  la con- 
stante de transfert sur promoteur G. A 60: on trouve ainsi f =  0.70 4+ 0.05 et G = 0.5. Des polymeres 
peroxydes ont pu ~tre pr+pares en utilisant ce perox)de comme transfereur. Les meilleurs rendements en 
peroxyde macromoleculaire sent ainsi obtenus en effectuant les polymerisations en emulsion a 40:, 

Dans la polymerisation radicalaire classique, par 
exemple celle amorcee avec I'AIBN, la reaction de 
transfert sur promoteur peut fitre consideree comme 
negligeable [1]. II n'en est pas de m~me avec certains 
peroxydes el notamment  s ices  promoteurs  portent des 
groupements labiles comme le peroxyde de benzoyle 
p,p' bis-bromomethyle, qui peut 6tre utilish pour la 
preparation de polym6res telecheliques 

Br - -CH 2 - ~ , ~ k  C - - O - - O - - C ~ , _ . ~ C  H 2 B r 

I! 

O O 

Comme 'a notre connaissance ce peroxyde qui peut 
jouer 'b. la lois le r61e de promoteur  et de transfereur. 
n'a pas ere etudie, nous nous sommes proposes de 
determiner ses constantes cinetiques et notamment  sa 
constante de vitesse de decomposi t ion kd, son facteur 
d'efficacit6 f d a n s  la polymerisation du styrene et la 
constante de transfert sur promoteur  C~. 

Par reaction de transfert d'une chaine polystyrene en 
croissance sur ce promoteur,  il est en effet possible 
d'acceder a des polymeres peroxydes selon la reaction: 

oxydiques en leur extromite, suivant les reactions de 
terminaison de chaines. Une telle methode complete- 
rait done utilement les syntheses actuelles de polymeres 
peroxydes, bashes pour une grande part sur la des,acti- 
vation de polymeres anioniques vivants [2, 3]  

PARTIE EXPERIMENTALE 

(1} Pr~;paration du pero\)dc de henzo.vh, p,p' bi.s-bro,lo- 
mi'th)'lO 

Ce peroxyde a ete prepare selon les methodes generale~ 
de synthese des diac~iperox3des [4. 5] Ses caracteristiques 
sont identiques a celles donnees par Haas cr a[ [6] 

(2) D(rerminatio~7 de ka 

Pour determiner la constante de vitesse de decomposition 
k d, on chauffe des solutions tolueniques de peroxyde 5. dif- 
ferentes temperatures pendant des durees variables. Le taux 
de peroxyde residuel est dose par iodometrie selon la 
methode de Nozaki [7] Une adaptation colorimetrique de 
cette methode est egalement utflisee pour determiner le tau\ 
de peroxyde des pol\meres 

/7-% a--xx p* + Br - -CH ~ C - - O - - O - - - C  ~ - - C H ,  B r .  _ : _ . ------, PBr + *CH,_ + Bz202k CH- Br_ 

o o 

Br--CH2--{Bz202F--CH* + M-----, Br--CHz---(Bz202}---CH2--p* 

ou Bz,_02 represente Cy- -o-o-c-C_ > 
3 

O O 

P* une chaTne polystyrene en croissance, et M une unite monomere st\,renc. 

Une telle reaction presente par consequent l'avan- 
rage de pouvoir conduire de fa?on relativement simple 
A des polymeres comportant  un ou deux groupes per- 

* Actuellement: Institut Superieur de Chimie Industrielle 
de Sofia. Bulgarie. 

t Actuellement: Sandoz. B$1e. Suisse. 

13) Dilatom(trie 

On a etudie la vilesse de polymerisation du st\rene ;~ ~',i~ 
par dilatometrie sous :Me La difference entre le~ xolunk., 
specifiques du monomcre et du polym6re est de I).203 cm ~ 
a 60- {s] 

Apres pol)merisalion pendant laquelle on ne depassc p,:, 
un taux de conversion de 5 pour cent. le polx rnerc csl p:e~.' 

3ot 



302 ZINA NICOLOVA-NANKOVA, F. PALACIN, F. RAVIOLA et G. RIESS 

pit6 dans le m6thanol. Afin de parfaire la purification et 
notamment pour ~liminer le promoteur r6siduel, le 
polym6re est encore soumis a 3 repr6cipitations suppl6men- 
taires b, raide du couple benz6ne-m6thanol. 

(4) Masses mol~culaires 
Les masses mol6culaires des polym6res sont d6termin6es 

par osmom6trie et par viscosim6trie. Dans ce dernier cas on 
utilise la relation 

(q) = 4,37- 10 -4 ~0.~6, 

donn6e par Pepper [9] pour des 6chantillons de polystyr+ne 
non fractionn6. A titre de comparaison, nous avons egale- 
ment utilis~ la relation d'Ewart et Tingey [10] :  '" 

(~) = 0,75" 1 0 - ' M  °'Ts~. 

Cette derni~re donne g~n~ralement des valeurs de masses 
mol~culaires superieures de l'ordre de 20 pour cent. 

RESULTATS 

(1) D~termination de ka 

L'6tude cin6tique de d6composit ion du peroxyde 
effectu6e /~ diff6rentes temp6ratures dans le tolu6ne 
montre  dans  t o u s l e s  cas une d6composit ion du l er 
ordre et une d6composit ion induite n'a pas pu ~tre 
mise en 6vidence dans  les ColXditions de rexp6rience, k d 

peut donc 6tre obtenu  des droites 

log Co/C = ka t, 

avec Co = concent ra t ion  initiale en peroxyde, et c = 
concentrat ion en peroxyde au temps t. Les valeurs 
ainsi obtenues  sont donn6es dans le Tableau 1. 

En traqant log k d en fonction de l/T, suivan.t la repr6- 
sentation d 'Arrhenius,  on peut d6duire r6nergie d'ac- 
tivation de d6composit ion Ea = 19,4 kcal/mole. C'est 
donc une valeur net tement  inf6rieure a celle du perox- 
yde de benzoyle. 

(2) Cin~tique de polym&isation 

(2.1) Ddtermination dufacteur d'efficacit~ f. La vitesse 
de polym6risat ion (Rp) a 6t6 d6termin6e pour  le styr6ne 

60 ° en uti l isant le peroxyde de benzoyle bromo-  
m6thyl6 comme promoteur .  Les condit ions de poly- 
m6risation sont  donn6es par ie Tableau 2. 

La cin6tique classique conduit  a: 

Rp = kp/k,c 1/2 (2 fka) t/2 M I 1/2, 

Tableau 1. Valeurs de kd en fonction de la temp6rature 

Temp6rature 
60: 70 c 80 ° 90 ° 

kd(sec - l )  x 10 6 3.1 7,5 17,85 25,5 

Rp=f(¢TI 

e / r, 
_o 

x 

I I I 
2 4 6 x I() ~ 

CT 

Fig. 1. Vitesse de polym~risation en fonction de la racine 
carr6e de la concentration en promoteur. 

avec kp = constante  de vitesse de propagat ion  176 I/ 
mole sec [11, 12-1, ktc = constante  de vitesse de ter- 
minaison par  couplage 72' 106 l/mole sec [11, 1 2 ] , f  = 
facteur d'efficacit6, M = concent ra t ion  en monom&e,  
et I = concent ra t ion  en promoteur .  

Du fait que les taux de convers ion sont inf¢rieurs 
5 pour  cent, on  peut  admet t re  pour  M et I, les con- 

/ 

;1 2 t- 

/ "  

Fig. 

I I r 
2 4 6 x 1 0  -~ 

I / M  

2. D6termination des constantes de transfert sur 
monom6re et sur promoteur. 

Tableau 2. Conditions de polym6risation du styrene 

Poids 
Promoteur du polym6re 

Styr6ne (mole/1 Dur~e forms 
Essai (ml ~ 60 ~) x 104) (sec) (g) 

Vi~ssede 
polym6risation 
(Rpmole/l sec 

x 10 5) DPn 

Z* 117 5,87 16.500 2.78 
A 119 17,4 14.400 2.82 
B 118 52,3 14.700 5,14 

1,17 
1,61 
2,82 

3400 
2250 
1200 

Concentration en styrene h 60°: 8,36 mole/T 
* L'essai Zes t  la moyenne de 4 essais b, m6me concentration en promoteur. 
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Tableau 3. Conditions op~ratoires des polym~risations en emulsions 
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Peroxyde 
Styr6ne Eau Savon* K~S2Os transf6reur Benz6ne Duree Taux de 

Essai (cm 3) (cm 3) (g) (g) (g) (cm 3) (hr) M,'j peroxyde:~ 

R 1 30 250 7 3 1 - -  3 328.000 0,93 
R 4 30 200 7 6 2 50 3 63.000 0,95 
R 5 30 250 7 6 1 - -  3 124.000 0,87 
R 6 30 200 7 6 1 50 3 73.000 0,78 
R 7 30 250 10 3 1 - -  3 136.000 0.76 
P 1 !t20 500 12 2,8 4,4 - -  2,6 375.000 0.94 
P 2 80 500 12 2,8 4,4 100 2,5 176.000 0.88 
P 3 20 100 6 10 1 100 2 38.500 0.25 

Conditions op6ratoires: temp6rature 40 ° sauf ressai P 3 qui est effectue/t 50L 
* Savon: laurylsulfate de sodium. Emulphor EL pour les essais P 1 et P 2. 
~ M, d6termin6 par osmom6trie. 

Taux de peroxyde d6termin~ par iodom6trie apr6s 4 reprecipitations successives du polym6re (nombre de groupes per- 
oxydes par chalne). 

centrations initiales en monomere et en promoteur 
dans le milieu r6actionnel. 

Dans l'expression de Rp intervient le rapport  kp/ 
k,¢ ~/2 qui, d'apr+s les valeurs indiqu6es, est +gal 
20,7-10 -3. Cette valeur est en bon accord avec celle 
donnee par Elias [13], soit kp/k,~ ~'2 = 23" 10 -3, qui 
sont cependant 16g6rement inf6rieures/~ celle donn6e 
par Bamford [14], soit 28.10-3. 

En portant Rp en fonction de v / l  on trouve bien une 
relation lin6aire (Fig. 1) avec une ordonnee/~ l'origine 
de 0,2- 10- 5 mole/l sec, ce qui correspond/~ la vitesse 
de polym6risation thermique du styrene /~ cette tem- 
perature [ 15]. 

D'apr6s la pente de cette droite on peut donc 
d6duire que le facteur d'efficacit6 est de f =  
0,70 + 0,05. 

(2.2) Ddtermination de la constante de transfert sur 
promoteur (C~). D'apr6s la cin6tique de polym6risation 
classique [16] on peut +crire, en tenant compte du fair 
que le DP 0 en absence de transfereur est 6gal ~ 2 fois 
la chaine cin6tique: 

1 k,~ Rp I 
DP 2 k 2 M  2 - C , , +  C ~ ,  

o6 DP est le degre de polym6risation en pr6sence de 
transfereur, Cm la constante de transfert sur 
monom6re, et C~ la constante de transfert sur promo- 
teur. Cette fonction est repr6sentee sur la Fig. 2. 

D'apr6s la pente on tire C~ = 0.5. L'ordonn6e ~ l'ori- 
gine correspond fi Cn,, dont la valeur est en accord avec 
celle donn6e par la iitt6rature [ l ] ,  surtout si l 'on tient 
compte du transfert sur polym6re [ l ] .  

(3) Formation de polyra~res peroxyd~s 

En d6but de r6action on peut admettre la constance 
de la concentration en monom6re et en promoteur. En 
n6gligeant par ailleurs la vitesse de d6composition du 
peroxyde macromol6culaire, on peut calculer la frac- 
tion maximum de chalnes peroxyd6es: 

/q,~IC* 
F -  

off k,,~ est la constante de vitesse de transfert sur pro- 
moteur, C* la concentration en radicaux ~ l'6tat sta- 
tionnaire, 5" Rt la somme des diff6rentes r6,actions de 
terminaison et de transfert. 

On peut ainsi 6crire: 

GI  
F =  

(kjkZp) Rp/M + CII + CMM" 

En remplaCant par les valeurs trouvees precedemment 
on arrive fi un maximum ~ 30 pour cent de cha]nes per- 
oxydees pour l'experience Z e t a  80 pour cent de 
chaines peroxyd6es pour l'exp+rience A. Experimenta- 
lement on trouve des valeurs 2 ~ 4 0  pour cent ce qui 
prouve que dans ces conditions une d6composition 
thermique ou eventuellement une decomposit ion in- 
duite des peroxydes macromoleculaires n'est certaine- 
ment pas ~ exclure. 

Pour 6viter dans la mesure du possible cette decom- 
position et pour favoriser la formation de peroxyde 
macromol6ulaire, nous avons effectue des polym6risa- 
tions en 6mulsion ~ temperature plus basse et en aug- 
mentant la concentration en peroxyde de benzoyle 
p,p' bis-bromomethyl~. 

Les conditions operatoires de ces exp6riences sont 
donnees dans le Tableau 3. 

On peut noter dans ce tableau que pour des poly- 
m~risations effectuees a 40 °, des taux de peroxyde de 
rordre de 80 pour cent peuvent 6tre atteints. 

Ces experiences montrent par cons6quent qu'il est 
possible d'obtenir des polym~res peroxydes par vole 
radicalaire en utilisant des promoteurs comportant  un 
groupe transf6reur. Les taux de peroxyde les plus im- 
portants sont atteints en utilisant une concentration 
ilev+e en promoteur  transfereur et en operant ~, la tem- 
p6rature la plus basse possible, pour +viter la d6com- 
position du peroxyde macromoleculaire form6. 
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Abstract--The free radical polymerization of styrene has been studied by using p,p'-bisbromomethyl ben- 
zoyl peroxide as initiator containing a chain transfer group. The rate constant of decomposition (kj) of 
this peroxide has been determined at various temperatures, as well as the efficiency factorfand the transfer 
constant to initiator C~. At 60°,f = 0.70 + 0-05 and Cj ~- 0'5. Polystyrene containing peroxide groups has 
been prepared by using this initiator. The highest yield in polymeric peroxide has been obtained for poly- 
merization in emulsion at 40 °, 


