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Résumé—On a ¢tudié la cinétique de polymérisation radicalaire du styréne amorcée par un promoteur
comportant un groupe transféreur. le peroxyde de benzoyle p.p’ bis-bromomeéthylé. On a déterminé les
constantes de vitesse de décomposition (k,) a differentes températures. le facteur d'efficacite f et la con-
stante de transfert sur promoteur C,. A 60" on trouve ainsi / = 0.70 + 0.05 et C, = 0.5. Des polymeres
peroxydés ont pu étre préparés en utilisant ce peroxyde comme transféreur. Les meilleurs rendements en
peroxyde macromoléculaire sont ainsi obtenus en effectuant les polymérisations en émulsion a 40°.

Dans la polymérisation radicalaire classique. par
exemple celle amorcée avec 'AIBN, la réaction de
transfert sur promoteur peut étre considérée comme
négligeable [1]. Il n’en est pas de méme avec certains
peroxydes et notamment si ces promoteurs portent des
groupements labiles comme le peroxyde de benzoyle
p.p’ bis-bromométhylé. qui peut étre utilisé pour la
préparation de polymeéres téléchéliques

Br—CH1~</—>—C——O—O—C~</:\>—CHJBr
I =
@) 0]

Comme a notre connaissance ce peroxyde qui peut
jouer a la fois le role de promoteur et de transféreur.
n'a pas €té étudié. nous nous sommes proposés de
déterminer ses constantes cinétiques et notamment sa
constante de vitesse de décomposition k,, son facteur

defficacité¢ f dans la polymérisation du styréne et la

constante de transfert sur promoteur C,.

Par réaction de transfert d'une chaine polystvréne en
croissance sur ce promoteur. il est en effet possible
d’accéder a des polyméres peroxydés selon la réaction:

P* + Br—CHZOfC—O—O—CO‘CHZBr——» PBr + *CH, + Bz,0,3CH-Br |

0 o)

Br—CH,—(Bz,0,~CH% + M — Br—CH.—(Bz,0,}—CH,

ou Bz,0, représente

P* une chaine polystyréne en croissance. et M une unité monomére styréne. !

Une telle réaction présente par conséquent I'avan-
tage de pouvoir conduire de fagon relativement simple
a des polyméres comportant un ou deux groupes per-

* Actuellement: Institut Supérieur de Chimie Industrielle
de Sofia. Bulgarie.
+ Actuellement: Sandoz. Bile. Suisse.

oxydiques en leur extrémité, suivant les réactions de
terminaison de chaines. Une telle méthode compléte-
raitdonc utilement les synthéses actuelles de polymeéres
peroxydes. basées pour une grande part sur la désacti-
vation de polymeres anioniques vivants {2. 3].

PARTIE EXPERIMENTALE

(1} Préparation du peroxyde de henzoyvle p.p bis-hromo-
méthyle

Ce peroxyde a éte prepare selon les méthodes générales
de synthése des diacviperoxydes [4. 5]. Ses caractéristiques
sont identiques a celles données par Haas er al. [6]

(2) Determination de Ky

Pour déterminer la constante de vitesse de décomposition
k4. on chauffe des solutions toluéniques de peroxvde a dif-
férentes températures pendant des durées variables. Le taux
de peroxvde résiduel est dosé par iodométrie selon Ia
méthode de Nozaki [7]. Une adaptation colorimétrigue de
cette methode est egalement uuhisée pour déterminer le taux
de peroxvde des polyméres

P*.
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(3) Dilatometrie

On a ¢tudié la vitesse de polvmerisation du styréne 4 60
par dilatomeétrie sous vide. La différence entre les volumes
spécifiques du monomere et du polymére est de 0.203 ¢em’ ¢
a 60" [8].

Apres polymérisation pendant laquelle on ne dépasse pus
un taux de conversion de 3 pour cent. le polvmere ost proc
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pité dans le méthanol. Afin de parfaire la purification et
notamment pour ¢liminer le promoteur résiduel, le
polymére est encore soumis & 3 reprécipitations supplémen-
taires a I'aide du couple benzéne-méthanol.

(4) Masses moléculaires

Les masses moléculaires des polyméres sont déterminées
par osmomeétrie et par viscosimétrie. Dans ce dernier cas on
utilise la relation

() = 4,37-10" 4 M6,
donnée par Pepper [9] pour des échantillons de polystyréne

non fractionné. A titre de comparaison, nous avons égale-
ment utilisé la relation d’Ewart et Tingey [10]:° ™~

(n) = 0,75-10 4 M0-783,

Cette derniére donne généralement des valeurs de masses
moléculaires supérieures de 'ordre de 20 pour cent.

RESULTATS
(1) Détermination de k4

L'étude cinétique de décomposition du peroxyde
effectuée a differentes températures dans le toluéne
montre dans tous les cas une décomposition du 1 er
ordre et une décomposition induite n'a pas pu étre
mise en évidence dans les conditions de I'expérience. k,
peut donc étre obtenu des droites

log cofc = kyt,

avec ¢g = concentration initiale en peroxyde, et ¢ =
concentration en peroxyde au temps t. Les valeurs
ainsi obtenues sont données dans le Tableau 1.

En tragant log k, en fonction de 1/T; suivant la repré-
sentation d’Arrhenius, on peut déduire I’énergie d’ac-
tivation de décomposition E, = 19,4 kcal/mole. Cest
donc une valeur nettement inférieure & celle du perox-
yde de benzoyle.

(2) Cinétique de polymérisation

(2.1) Détermination du facteur defficacité f. La vitesse
de polymérisation (Rp) a €té déterminée pour le styréne
a 60° en utilisant le peroxyde de benzoyle bromo-
méthylé comme promoteur. Les conditions de poly-
mérisation sont données par le Tableau 2.

La cinétique classique conduit a:

Rp = kyfk, "2 (2fk) M2,

Tableau 1. Valeurs de k4 en fonction de la température

Température
60° 70° 80° 90°

kq(sec™!) x 108 31 75 17,85 255
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Fig. 1. Vitesse de polymérisation en fonction de la racine
carrée de la concentration en promoteur.

avec k, = constante de vitesse de propagation 176 |/
mole sec [il,12], k,, = constante de vitesse de ter-
minaison par couplage 72-10° I/mole sec [11,12],f =
facteur d'efficacité, M = concentration en monomeére,
et I = concentration en promoteur.

Du fait que les taux de conversion sont inférieurs a
5 pour cent, on peut admettre pour M et I, les con-
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Fig. 2. Détermination des constantes de transfert sur
monomére et sur promoteur.

Tableau 2. Conditions de polymérisation du styréne

Poids Vitesse de
Promoteur du polymeére polymérisation
Styréne (mole/1 Durée formé (Rp mole/l sec
Essai (ml a 60°) x 10% (sec) (g) x 10%) DP,
z* 117 587 16.500 2,78 1,17 3400
A 119 17,4 14.400 2.82 1,61 2250
B 118 52,3 14.700 514 2,82 1200

Concentration en styréne a 60°: 8,36 mole/l.

* L’essai Z est la moyenne de 4 essais 3 méme concentration en promoteur.
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Tableau 3. Conditions opératoires des polymérisations en émulsions
Peroxyde
Styréne Eau Savon* K,S,04 transféreur Benzéne Durée _ Taux de
Essai (cm?) (cm?) (® @) ® (cm?) {hr) M.t peroxyde}
R1 30 250 7 3 1 — 3 328.000 093
R4 30 200 7 6 2 50 3 63.000 0,95
RS 30 250 7 6 1 — 3 124.000 0,87
R6 30 200 7 6 1 50 3 73.000 0,78
R7 30 250 10 3 1 — 3 136.000 0.76
Pl 100 500 12 2,8 44 — 26 375000 0.94
P2 80 500 12 2.8 44 100 2,5 176.000 0.88
P3 20 100 6 10 1 100 2 38.500 0.25

Conditions opératoires: température 40° sauf I'essai P 3 qui est effectué a 50°.
* Savon: laurylsulfate de sodium. Emulphor EL pour les essais P1 et P 2.

t M,, déterminé par osmomeétrie.

{ Taux de peroxyde déterminé par iodométrie aprés 4 reprécipitations successives du polymere (nombre de groupes per-

oxydes par chaine).

centrations initiales en monomeére et en promoteur
dans le milieu réactionnel. .

Dans I'expression de Rp intervient le rapport k,/
k. '? qui, d’aprés les valeurs indiquées, est égal a
20,7-1073. Cette valeur est en bon accord avec celle
donnée par Elias [13], soit k,/k,'? = 23-1073, qui
sont cependant légérement inférieures a celle donnée
par Bamford [14], soit 28-1073.

En portant Rp en fonction de /I on trouve bien une
relation linéaire (Fig. 1) avec une ordonnée a l'origine
de 0,2- 107 mole/l sec, ce qui correspond a la vitesse
de polymérisation thermique du styréne a cette tem-
pérature [15].

D’apres la pente de cette droite on peut donc
déduire que le facteur d'efficacité est de f=
0,70 + 0,05.

(2.2) Détermination de la constante de transfert sur
promoteur (C;). D’aprés la cinétique de polymérisation
classique [16] on peut écrire, en tenant compte du fait
que le DP, en absence de transféreur est égal a 2 fois
la chaine cinétique:

| k. Rp I
DP h

ou DP est le degré de polymérisation en présence de
transféreur, C, la constante de transfert sur
monomere, et C; la constante de transfert sur promo-
teur. Cette fonction est représentée sur la Fig. 2.

Draprés la pente on tire C; = 0.5. L'ordonnée a l'ori-
gine correspond a C,,, dont la valeur est en accord avec
celle donnée par la littérature [1], surtout si I'on tient
compte du transfert sur polymére [1].

(3) Formation de polymeres peroxydés

En début de réaction on peut admettre la constance
de la concentration en monomere et en promoteur. En
négligeant par ailleurs la vitesse de décomposition du
peroxyde macromoléculaire, on peut calculer la frac-
tion maximum de chaines peroxydées:

_ k’lriI(:’t

2R,
ou k,,; est la constante de vitesse de transfert sur pro-
moteur, C* la concentration en radicaux a I'état sta-

tionnaire, LR, la somme des différentes réactions de
terminaison et de transfert.

F

On peut ainsi écrire:
al
(kn/k;za) RP/IM + Gl + CyM ’

En remplagant par les valeurs trouvées précédemment
on arrive 4 un maximum a 30 pour cent de chaines per-
oxydées pour Pexpérience Z et a 80 pour cent de
chaines peroxydées pour l'expérience A. Expérimenta-
lement on trouve des valeurs 2040 pour cent ce qui
prouve que dans ces conditions une décomposition
thermique ou éventuellement une décomposition in-
duite des peroxydes macromoléculaires n'est certaine-
ment pas a exclure.

Pour éviter dans la mesure du possible cette décom-
position et pour favoriser la formation de peroxyde
macromoléulaire, nous avons effectué des polymérisa-
tions en émulsion a4 température plus basse et en aug-
mentant la concentration en peroxyde de benzoyle
p,p’ bis-bromomeéthylé.

Les conditions opératoires de ces expériences sont
données dans le Tableau 3.

On peut noter dans ce tableau que pour des poly-
mérisations effectuées a 40°, des taux de peroxvde de
Pordre de 80 pour cent peuvent étre atteints.

Ces expériences montrent par conséquent qu'il est
possible d'obtenir des polyméres peroxydés par voie
radicalaire en utilisant des promoteurs comportant un
groupe transféreur. Les taux de peroxyde les plus im-
portants sont atteints en utilisant une concentration
élevée en promoteur transféreur et en opérant a la tem-
pérature la plus basse possible, pour éviter la décom-
position du peroxyde macromoléculaire formé.
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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 (k,) of
this peroxide has been determined at various temperatures, as well as the efficiency factor fand the transfer
constant to initiator C;. At 60°, f = 0-70 1 0-05 and C, = 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°,



