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Synopsis 
The kinetic study of the radical polymerization of phenyl glyceric ether methacrylate, taken as 

model of the corresponding derivative of bisphenol A, initiated by the system benzoyl peroxide/ 
dimethyl p-toluidine p-toluene sulfinic acid salt, was performed. The effect of hydroxylic groups 
of the monomer on the polymerizability was established. The system used as initiator allows rapid 
polymerization of the monomer in presence of stabilizers. 

R6sum6 
L’Btude cinetique de la polymhrisation radicalaire du methacrylate de 1’6ther phenyl glycerique, 

utilise comme modele du d6riv6 correspondant du bisphenol A, amorcee par le systeme peroxyde 
de benzoylelp-toluhe sulfinate de dimethyl p-toluidine, a B t B  realisbe. L’effet des hydroxyles du 
monom6re sur sa polym6risabilitk a B t k  mis en evidence. Le syst2me utilise pour I’amorcage permet 
de realiser une polymerisation rapide en presence de stabilisants. 

INTRODUCTION 
La mise au point de systkmes pouvant conduire A la formation de resines 

macromoldculaires tridimensionnelles dans des temps trks brefs, A temperature 
ambiante, peut presenter pour certaines applications un interkt considerable, 
tout particulierement lorsque cette resine posskde des caracteristiques mecan- 
iques klevees. Si de telles caracteristiques mecaniques peuvent ktre obtenues 
par polycondensation des ethers glycidiques derives du bisphenol A avec des 
polyamines aliphatiques, la reticulation mkme acceleree de ces systkmes est re- 
lativement lente. 

L’amorCage des reactions de polyaddition par les peroxydes orbaniques peut 
ktre acc616r6 par des mines tertiares, de manikre A permettre une polymerisation 
dans des temps extrkmement courts, A temperature ambiante1S2. 

Nous avons Qtudie la possibilite d’accklerer la polymerisation de monomkres 
ethylkniques dont les substituants presentent une structure analogue A celle des 
Bpoxydes derives du hisphenol A, et plus particulikrement celle des esters 
acryliques ou methacryliques resultant de l’addition catalysee de l’acide cor- 
respondant sur une resine epoxyde du type ether glycidique3. 
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Ces monomikes presentent l’inconvbnient de se polymbriser spontanement, 
selon un mecanisme radicalaire, soit rapidement A temperature Blevee au cours 
de leur preparation, soit lentement lors de leur stockage A la temperature am- 
biante. 

I1 a btb precbdemment etabli que les peroxydes organiques en presence de 
sulfinates d’amines t e r t i a i r e ~ ~ ~  amorcent la polymkrisation des monomhres 
kthylhniques, mBme en presence d’agents stabilisants tels que l’hydroquinone. 
Cependant, aucune Btude cinbtique n’a B t k  rbalisee sur ce sysGme, et donc aucun 
mecanisme n’a pu Btre proposb pour expliquer ce phknomhne. 

Nous avons entrepris une btude systematique de l’influence des differents 
paramhtres qui interviennent au cours de la polymerisation des adducts 
methacryliques, amorcee par le sysGme peroxyde de benzoyle (Bz202)/p-toluBne 
sulfinate de N,N’dim&thyl p-toluidine. 

L’Ctude des cinetiques rapides des polymerisations de monom6res multi- 
fonctionnels en masse est tr&s difficile A rbaliser en raison de la formation rapide 
de gels. Nous avons choisi de remplacer le dimethacrylate de l’bther diglycerique 
du bisphknol A: 

‘C-OCH,~H-CH,-O 
II 
0 

par son homologue monofonctionnel, le methacrylate de l’ether phbnylglyceri- 
que: 

,CH L O H 

\ I -0 (PGEAMA) 

CH1=C 

C-O-CH,-CH-CHz4 

0 
II 

dont nous avons btudii! la cinbtique de polymerisation dans un solvant, mod&le 
hydroghe du monomQre, l’acktate de 1’Cther phenylglyckrique: 

(PGE Ac ) 
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-a *CHL-CH-CH2+ 

OH 
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I 
PARTIE EXPERIMENTALE 

Prgparation et Identification du MBthacrylate de 1’Ether 
PhenylglycBrique (PGEAMA) et du Solvant (PGEAc) 

Les esters d’ethers glyceriques ont Qtk obtenus par addition des acides acetique 
(solvant) et  methacrylique (monom8re) sur l’ether glycidique du phenol 
(PGE). * 

Preparation du Monom9re. Le melange stoechiometrique de PGE et d’acide 
mbthacrylique contenant 1% de chlorure de trimhthylbenzylammonium (TBAC) 

* Dans le cadre d’une Btude parallhle, ces syntheses ont pu ktre Btendues h d’autres ethers gly- 
cidiques, notamment ceux du n-butanol, du p-crBsol e t  B 1’Qther diglycidique du bisphbnol A 
(DGEBA). 
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et 2Lo d’hydroquinone (HzQ) est port6 rapidement A 130°C en presence d’air. 
(La r6action conduite sous atmosphbre d’azote donne lieu A la prise en masse du 
syssme.) La reaction d’addition dkmarre, elle est exothermique, et on maintient 
la temperature h 150°C pendant 30 minutes environ; aprbs quoi, on laisse la r6- 
action se d6rouler A 130°C jusqu’8 la consommation totale de l’acide (dosage par 
la soude). L’ensemble de ces op6rations demande environ une heure, et le taux 
de conversion est de 100% par rapport A l’acide. Le produit obtenu est un liquide 
ambr6 ne possedant plus d’odeur acrylique. Sa stabilit6 est de plusieurs mois 
au contact de l’air. I1 est utilise A l’6tat brut. 

Prhparation du  Solvant. Le mode operatoire est peu different du pr6cedent; 
il ne nous a toutefois pas paru utile d’ajouter de l’hydroquinone. Le produit brut 
est lave trois fois A l’eau pour le debarrasser du TBAC. I1 est s6ch6, puis distill6 
sous vide (6b. 175°C sous 10 mm Hg). 

Identification. Les masses mol6culaires ont 6t6 d6terminees par tonom6trie 
dans le tolubne A 35°C. On trouve respectivement pour le monombre et le solvant 
les valeurs 242 (th. 236) et 220 (th. 210). Le monombre est donc exempt de 
polymbre en quantite appreciable. 

L’analyse du produit brut est effectuee par CPV sur colonne chromosorb 
(temp6rature 210-250 “C - 10”C/mn). On observe pour le solvant et le mo- 
nombre quatre pics attribu6s respectivement 

(1) 2 l’bther phknylglycidique residue1 (1-3%) 
(2) h 1’Qther phenyl glyckrique (17-19%) 
(3) au monoac6tate ou au monom6thacrylate (60%) 
(4) au diacbtate ou au dimethacrylate (20%) 
La presence dans le monombre de dimhthacrylate (tetrafonctionnel) en pro- 

portions notables rend compte, en partie, des gelifications observ6es par certains 
auteurs lors de synthbses conduites sur des reactifs ma1 stabilis6s (sous azote 
notamment). 

On peut noter l’ordre d’apparition des produits lors de la synthbse: 
(1) Les mono- et diesters dans un rapport de 101 en debut de &action, 8 partir 

(2) Puis, principalement, les diesters au detriment des monoesters avec for- 

On 6vite donc tout chauffage prolong6 des r6actifs au delh de la disparition 

des r6actifs de depart. 

mation de diols (il reste alors de 1 A 3% d’epoxyde). 

de l’acide. 

Prbparation et Identification du  p-Tolukne Sukfinate de Dimethyl p- 
Toluidine (“sel”) 

Cette synthbse est effectuee selon le mode operatoire d6fini par Bredereck et 
Bader5 et Brauer et Burns6. Le produit huileux qui se separe lors du melange 
des solutions etherees d’acide (TSA) et d’amine (DMPT) est lav6 trois fois avec 
un Cgal volume d’ether. Chaque lavage diminue le rendement de la reaction 
d’environ 10%. 

Le contrble de la puret6 du sel est effectu6 par dosage Blectrochimique et par 
microanalyse: 

(1) Le dosage electrochimique par la soude en solution aqueuse est caractit- 
ristique de celui d’un melange acide fort-sel. 

(2) La microanalyse donne les resultats suivants: S % = 14’23; 0 % = 
16,45-16’57; N % = 2’96; C % = 59’98; H % = 6’65. 
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On peut d6duire de la valeur des rapports S/O et S/N, et contr6ler par le dosage, 
que le “pr6tendu” sulfinate de dimethyl p-toluidine n’est en fait qu’un m6lange 
d’acide p- toluhe sulfinique (TSAI), d’acide p-toluene sulfonique (TSAO) et  
d’amine, partiellement engages dans une combinaison de type sel, dans les pro- 
portions suivantes: 

[TSAO] = 1/2 [TSAI] = 1/3 [TSA] 
et 135 g (1 mole) d’amine pour 336 g de TSA totaux. 

Etudes Cinhtiques par Calorimhtrie 

Les capacit6s calorifiques du monomere, du solvant et de leur mblange, me- 
sur6es entre 20 et 25°C par &change thermique avec le mercure, sont identiques 
et 6gales A 0,47 cal/g”C. 

Le calorim6tre simplifik, utilis6 pour suivre les cin6tiques de polym&risation, 
est sch6matis6 sur la Figure 1. Sa capacit6 utile est de 150 cm3. La stabilit6 
thermique obtenue avec 150 cm3 de monomere est de O,l”C/mn vers 50°C. Les 
AT mesur6s sont de l’ordre de 27°C. Les polym6risations sont d6marr6es B 20,O” 
f 0,lOC. Pour cela, la solution de monomere ([MI = 300 g/l) est mise sous azote 
puis refroidie vers 18”C, additionnke des diff6rent.s rkactifs, except6 l’acc616ra- 
teur. La temperature remonte lentement et A 0 = 20°C on procede A l’injection 
de l’acc616rateur (“sel” ou TSA + DMPT). En raison de la viscositk de la solution 
du monomere, 1:agitation vigoureuse n6cessaire au m6lange de l’acc616rateur 
provoque un dkgagement thermique dont il faut tenir compte. Cette agitation 
cesse d6s la prise en masse du systeme. Cela introduit une erreur A peu pr6s 
constante, d’un maximum de 2% sur les mesures. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’enthalpie de polym6risation du PGEAMA, calcul6e au moyen des A T  des 
diff6rents thermogrammes, est 6gale A -14’2 f 0,7 kcal/mole, valeur comparable 
A celles mesur6es pour les methacrylates de m6thyle et  de butyle7. 

L’knergie d’activation globale 6tant de l’ordre de 4,2 kcal/mole et l’enthalpie 
de polym6risation provoquant une 616vation de la tempkrature du systi.me 
pouvant atteindre 27°C dans les conditions de l’expkrience, nous n’avons pu 
utiliser, pour nos 6tudes cinktiques, que les valeurs initiales des vitesses de 
polym6risation. 

Accelerateur 

j. - A l a t e  liquide 

Sonde de 
temperature 

r”? 
(3 

Fig. 1. Schema du calorim6tre et de ses accessoires. 
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Essais Prdiminaires B L’Etude Cinetisue 

Nous avons constatk que l’agitation, sous atmosphere non contrblke, d’une 
solution du monomere contenant le peroxyde de benzoyle (3 g/l) et  le mklange 
TSA + DMPT (“sel”) (3 g/l) emp$che toute polymkrisation dkcelable du mo- 
nomere. Environ 30 secondes apres l’arret de l’agitation, la polymkrisation 
dkmarre et est totale en quelques minutes. Ce phknomene s’explique par un 
effet inhibiteur de l’oxygene qui se dissout dans le milieu sous l’effet de l’agitation. 
D6s que cesse l’agitation, l’oxygene dissous est consommk par le systeme d’a- 
morgage et la polymkrisation dkmarre. 

Nous avons ktk conduits B effectuer l’ensemble des Qtudes cinktiques apres 
4 heures de stabilisation sous azote B 2OoC afin d’kliminer l’oxyg6ne dissous dans 
le milieu. 

Remarquons que l’acide sulfinique seu18p9, en prksence d’oxyg6ne8J0 et d’amine 
tertiaire du type dimkthyl anilinell amorce la polymkrisation du mkthacrylate 
de mkthyle. Les vitesses de polymkrisation sont toutefois beaucoup plus faibles 
qu’avec le systime (Bz202 + “sel”) et non dkcelables par notre mkthode si ce n’est 
par une kventuelle gklification intervenant au bout de plusieurs heures. 

Nous avons, en outre, vkrifik que la concentration du catalyseur utilisk pour 
la synthhe des adducts (TBAC) n’intervient pas sur le dkgagement thermique 
mesurk. Les polymkrisations effectukes avec des concentrations fixes en per- 
oxyde et sulfinate (3 g/l) prksentent une vitesse initiale constante et kgale B 5 f 
0,3 X mole/l-sec lorsque [TBAC] varie de 0 A 50 g/l(O,27 mole&. Le solvant 
distill6 ne contenant plus de TBAC, la solution dans laquelle [TBAC] = 0 est 
obtenue partir du monomike dont le catalyseur rksiduel est extrait B l’eau. 

Etude Cin6tique 

Ordre Partiel en Monomere. L’ordre en monom6re a kt6 dktermink en 
rkalisant diffkrentes expkriences avec des concentrations initiales en monomere 
variables, pour [Bz202] = 3 g/1 et  [“sel”] = 3 g/l. Le track de log ui = f(1og [MI) 
(Fig. 2) nous indique que l’ordre en monom6re est kgal ?i l’unitk, ce qui pouvait 
ittre attendu. 

Ordres Partiels en Amorceur et Acchlbrateur. La courbe log ui = f(1og 
[ B z ~ O ~ ] )  (Fig. 3), obtenue pour une concentration fixe (3 g/l) en “sel” kgale B 1% 
par rapport au monom&re, donne un ordre 0’5 pour une concentration en per- 
oxyde variant de 0,08 B 4 % en poids par rapport au monom6re (0,24 21 12 g/l). On 
peut noter que, pour les faibles valeurs de [ B z ~ O ~ ] ,  l’ordre en peroxyde dkvie de 
la valeur 0,5. Ceci peut ittre attribuk A l’effet retardateur de l’hydroquinone 
introduite lors de la synthese du monom6re. 

La Figure 4 reprksente la courbe ui = f (  [“sel”]) obtenue pour une concentration 
fixe en peroxyde. I1 n’est alors pas possible de dkfinir un ordre partiel en “sel” 
dans l’intervalle de concentration de 0 A 15 g/l. 

Nous avons vu dans la partie expkrimentale que le sulfinate prkpark est en fait 
un mklange du sel attendu et des acides sulfinique (TSAI) et sulfonique (TSAO) 
et que le rapport [DMPT]/[TSA] dkpend du nombre de lavages effectuks lors 
de la synthke. L’ktude de l’ordre en sulfinate doit donc pouvoir se ramener B 
celle des ordres partiels en DMPT et en TSA. C’est ce que nous avons ktabli 
?i partir des Figures 5 et 6. 

La Figure 5 donne la variation de ui en fonction de [TSA]. La variation de 
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Fig. 2. DBtermination de l’ordre en monom6re. log uj(molell-sec) = f(log [PGEAMA] gll) B 20°C 
pour [BzzOz] = 3 g/l(1,24 X moleh) et [“sel”] = 3 g/l. 

Fig. 3. DBtermination de l’ordre en peroxyde de benzoyle. log ui(mole/l.sec) = f(log [ B z ~ O ~ ]  g/l) 
i 20°C pour [“sel”] = 3 gA. 

[TSA] pour [DMPT] = constante a 6t6 obtenue soit par dilution du “sel” au 
moyen de l’amine, soit par addition d’acide frakhement pr6par6 au “sel”. 

Pour des concentrations en acide comprises approximativement entre 0,3 et 
1,6 g/1 (soit 1,9 X 10-3 et 10,2 X 10-3 moleh), on observe un ordre apparent nu1 
en acide. (Un ordre nu1 a 6t6 observ6 par Iring et Tudos pour un systeme ana- 
10gue.’~J~ En de@ de 0,3 g/l, u1 d6croit jusqu’A une valeur diff6rente de 0 pour 
[TSA] = 0. Cette valeur de ui peut correspondre 21 une polym6risation retardee, 
caractbristique de la polym6risation des d&riv&s acryliques ou methacryliques 
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Fig. 4. Influence de la concentration en “sel”. u;(moleh-sec) = f([“sel”] gh) ?i 20°C pour [BzzO~] 

= 3 gh(1,24 X moleh). 

Fig. 5. Influence de la concentration en acide sulfinique. ui(moleh.sec) = f([TSA] g/l) i 20°C 
moleh). pour [ B z ~ O ~ ]  = 3 gA(1,24 X moleh) et [DMPT] = 0,86 gA (6,37 X 

en presence d’inhibiteurs du type quinone: le monomere a 6t6 synthetise en 
presence de 2%00 d’hydroquinone, ce qui correspond & peu pr6s ?I 5 X mole/l 
d’antioxyghne partiellement oxyde; cette valeur n’est pas negligeable. Nous 
remarquons qu’au d e b  de 1’6 g/l de TSA, ui d6cro;t ce qui est compatible avec 
une action retardatrice non seulement de l’acide sulfoniquelO mais aussi de 
TSA. 

Nous pouvons remarquer sur la Figure 5 la valeur de ui obtenue par addition 
de 1,35 g d’hydroquinone (8,2 X loa2 moleh) au syst6me (“sel’’ + Bz202). On 
ne note aucune acceleration de up, mais au contraire une 16gBre diminution de 
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0 1 
- 

log [OMPTI 
Fig. 6. DCtermination de l’ordre en amine. log u,(mole/l.sec) = /(log [DMPT] g/l) A 20°C pour 

[BzzOz] = 3 g/l(1,24 X 

u;, ce qui est en opposition avec les r6sultats observhs par Ynfiesta et al. l4 pour 
un systhme analogue. 

Nous avons 6tudi6 l’influence de ha concentration en amine sur la vitesse in- 
itiale (Fig. 6). Nous nous sommes places h une concentration en TSA proche 
de la valeur minimale pour laquelle u; N constante (TSA = 0,4 g/l). La courbe 
log ui = f(1og [DMPT]) donne un ordre partiel en amine, 6gal ii 0,5 pour des 
concentrations supkrieures B 0,7 g/l. En deqB, l’ordre croh rapidement. 

Le trac6 de u; = f([DMPT]) (Fig. 7) pour [TSA] = 0,4 g/l et pour [TSA]/ 
[DMPT] = constante (valeur existant dans le “sel”), nous permet de dhduire que, 
au-delB d’une certaine valeur de [TSA], dhterminhe par [Bz20i] et par [DMPT], 
la vitesse de polymhrisation est constante pour un rapport [TSA]/[DMPT] 
constant. On a donc un rBle retardateur de TSA, qui annule l’acc6lbration due 
B l’amine. Cet effet est A rapprocher de celui observ6 pr6c6demment (Fig. 5). 

Dans certaines limites de concentration de chacun des compos6s pris isolBment, 
nous avons donc constat6 que la vitesse initiale de polymhrisation suit une loi 
du type 

mole/l) et  [TSA] = 0,4 gA. 

U ;  = k [MI [BZ~O~]”,~[DMPT]”,~[TSA]-” 
Ordre Partiel en Retardateur: (p-Benzoquinone). Nous avons 6tabli 

que, contrairement B ce qui avait 6th signa1614, l’hydroquinone retarde la poly- 
mhrisation, et les vitesses initiales observhes pour [TSA] = 0 et  [HzQ] = 8,2 X 
10-2 mole/l sont comparables (faibles quantit6s de quinone provenant de l’oxy- 
dation de l’hydroquinone). On peut donc raisonnablement penser que l’aug- 
mentation de u;, observ6e (Fig. 5) lorsque [TSA] passe de 0 21 1,7 X mole/l, 
est due B l’augmentation de la vitesse de consommation de la quinone initiale- 
ment prksente et resultant de l’addition d’hydroquinone au moment de la syn- 
t h h e  du monomsre. u; observee serait en fait une vitesse moyenne, obtenue 
sur l’intervalle de temps n6cessaire B la consommation de la quinone, intervalle 
d’autant plus court que [TSA] est plus 6lev6 pour [Q] = cte. 
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f / 

[DMPTI !.I-’ 
Fig. 7. Mise en Bvidence de l’effet retardateur de l’acide sulfinique. [BzzOz] = 3 g/l = 1,24 X 
mole/]; 20°C. Courbe l-ui(mole/l.sec) = f([DMPT] g/l) pour [TSA] = 0,4 g/l; courbe 2--ui(mole/ 
1.sec) = f([DMPT] g/l) pour [TSA]/[DMPT] = constante ([TSA] variable). Courbe dBduite de la 
Figure 4. 

I1 faut en outre signaler la rhaction des quinones sur les acides ~ulfiniques’~, 
et nous avons vbrifih que I’hydroquinone ne rhagit ni sur TSAI ni sur TSAO, 
contrairement A ce que laisse entendre Ynfiesta e t  a1.I4 

En ce qui concerne TSAI et la p-benzoquinone, nous avons verifi6 que la re- 
action conduit lentement mais quantitativement 21 20°C B un dhriv6 bien cris- 
tallish (7’1 = 217”C), de structure 

OH 

(identification par RMN et microanalyse). 
La vitesse de disparition de la quinone peut ais6ment Btre suivie par UV. Elle 

est multiplihe par un facteur 10 ou 100 par addition de l’amine (remplacement 
de TSA par “sel”); on obtient le m6me produit. 

Nous avons donc entrepris une etude cinetique en gardant des concentrations 
fixes en peroxyde et “sel” et en faisant varier la quantit6 de quinone (Q) entre 
[Q] = 0 et [Q] = 6 x 

La courbe 1 de la Figure 8 reprhsente la variation log ui = f(log [Q]). On cons- 
tate un changement d’ordre partiel en quinone lorsqu ’on passe de [&] = 0 2I [&] 
> 1,5 X 

En prhsence d’un retardateur Z, et moyennant l’hypoth6se d’une inactivation 

mole/l. 

mole/l (l’ordre passe de N 0 A -1). 
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ot mn 

log [a1 
Fig. 8. Influence de I’addition de quinone sur la polymkrisation. [ B z ~ O ~ ]  = [“sel”] = 3 g/l; Blnltlal 

= 20°C. Courbe 1-log u,(mole/l-sec) = f(1og [Q] g/l); courbe 2-effet de [Q] initial sur la valeur 
de t (voir Fig. 9); courbe 3-effet de [Q] initial sur up B 27OC (voir Fig. 9). 

totale des radicaux inhibks vis-A-vis de la polymkrisation, la cinittique de poly- 
addition d’un kthylitnique peut obitir h une relation de la forme16 

- - _ _  

dans laquelle k t  , et k t ,  sont les contantes de vitesse de terminaison par recom- 
binaison de radicaux et par reaction avec Z, va ktant la vitesse d’amorgage. Le 
rapport k p / k t ,  est tel que, si [Zlest faible, le second terme est nkgligeable. On 
retrouve alors l’expression cinktique: up = kpu, o ~ s [ M ] / k t  ,0v5, d’oh les ordres 
observks pour le peroxyde et l’amine lorsque Z = Q et [Q] N 0. 

Lorsque [Q] est supkrieur 6 1’5 X moleh, l’ordre partiel en quinone atteint 
rapidement la valeur -1, ce qui traduit un changement cinittique, caractkristique 
d’une terminaison rksultant exclusivement de la dksactivation des chalnes en 
croissance sur la quinone; dans l’expression gitnkrale, cela signifie que le premier 
terme est nbgligeable devant le second. L’expression de la vitesse de polymit- 
risation devient alors 

Ce changement cinittique apparah 6p;alement, au bout d’un temps t fonction 
de la concentration initiale en quinone (comme l’indique la courbe 2 de la figure 
8), sur les diffitrents thermogrammes de la Figure 9 obtenus pour [ Q ] i  crois- 
sant. 

Lorsque la concentration en quinone n’est pas supitrieure A la concentration 
en acide sulfinique, la vitesse de polymitrisation est sensiblement constante 
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CQ1 . temps t 

Fig. 9. Aspect qualitatif des thermogrammes obtenus pour des concentrations variables en quinone 
initiale. (Pour la clart6 de la lecture, on a ramen6 la pente des lignes de base A une valeur nulle et  
on a suppos6 le systbme parfaitement adiabatique.) 

lorsque toute la quinone a kt6 consomm6e par l’acide (up (27OC) sur les courbes 
a, b et c de la Figure 9). Pour des quantitks de quinone supkrieures, on observe 
un ralentissement de la polymkrisation (courbe d de la Figure 9 et courbe 3 de 
la Figure 8) qui peut aller jusqu’h l’inhibition totale. Dans ce cas, on peut dkceler 
la rkaction exothermique de la quinone sur l’acide sulfinique (courbes e et  f de 
la Figure 9 et courbe 1 de la Figure 8). 

Les cinktiques de polymkrisation pour [Q] N 0 d’une part, et en pritsence d’une 
concentration suffisante en quinone pour que l’ordre soit kgal5 -1/(0,67 g/l) 
d’autre part, permettent d’atteindre dans le cas de concentrations identiques 
en amorceur la valeur du rapport: 

k ,  - = 3,2 l/m - sec kt 2 

kt 1 

Remarque: Coloration des SystQmes Amorcks par le Couple B2202/ 
Amine Tertiaire: I1 est connu que les polymkrisations amorckes par le couple 
Bz202/amine tertiaire donnent des produits fortement colorks. Le remplacement 
de l’amine tertiare par l’acide sulfinique ou son sel d’amine permet d’obtenir des 
produits peu colorks, souvent m6me incolores, et  cela justifie une bonne partie 
de l’intitret port6 aux acides sulfiniques et A leurs sels. 

En outre, la stabilisation des monomeres kthylkniques au moyen de l’hydro- 
quinone conduit h des polymeres souvent colorks aprss polymkrisation. Nous 
avons vkrifik que, dans le cas des adducts mkthacryliques stabilisits B l’hydro- 
quinone, la coloration observke lors de leur polymkrisation au moyen du systeme 
Bz202-DMPT est essentiellement due A la formation de quinone par oxydation 
de l’hydroquinone (le couple peroxyde-mine constitue un oxydant suffisamment 
knergique). Le melange quinone-hydroquinone forme alors un composit d’ad- 
dition fortement colorke: quinhydrone. 

La pritsence d’acide libre ou inclus dans un sel d’amine permet la destruction 
de la quinone au fur et A mesure de sa formation, d’oti l’absence de coloration. 

L’interprittation de l’effet des diffkrents parametres que nous avons ittudiks 

Si nous admettons, comme Uehara”, l’existence de l’itquilibre 
peut 6tre la suivante: 

k 
sel $ DMPT + TSA 
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et  que, en outre, l’espece acc616ratrice est l’amine seule2, la vitesse d’amorqage 
peut se mettre sous la forme 

ua = 2 f k a  [BZZO~I [DMPTlequi~ 
soit 

belle uil 
ua = 2 fkaK [BzzOzI [TSAlq 

Bqud 

En absence de retardateur, la vitesse de polym6risation peut se mettre sous la 
forme 

Si nous examinons les r6sultats obtenus l [DMPT]initial constant (Fig. 5), 
(1) Lorsque [TSA]initial N [DMPTIinitial, la quasi-totalitb du DMPT est sous 

forme de sel et [DMPT]equil demeure toujours tr8s faible, ce qui conduit l une 
vitesse initiale de polym6risation sensiblement constante et B un ordre appa- 
remment nu1 en TSA. 

(2) Si [TSA]initial >> [DMPT]initia1, on peut estimer que [sel]equil N 

[DMPT]initial = constante et [TSA]kquil N [TSA]initial 
La vitesse de polym6risation doit d6croftre et l’ordre correspondant par rapport 
au TSA doit tendre vers -0,5 lorsque [TSA] augmente. C’est effectivement ce 
que nous observons au-dell de [TSA] = 1,6 g/l. 

(a) [DMPT]equil croit et u; doit croitre 
(b) [TSA]huil d6crok et donc u; doit d6crokre en raison de l’effet retardateur 

de la quinone contenue dans le monomere. Ceci se traduit par une chute de ui 
lorsque [TSA] devient inf6rieur l 0,3 g/l. 

(3) Enfin, si [TSA]initial < [DMPT]iniJia17 2 effets antagonistes s’opposent: 

Si nous maintenons [TSAIinitial constant (Fig. 6), 
(1) Avec un exces d’amine, on observe un ordre 0,5 par rapport au 

(2) Au-dessous de [DMPTIinitial = 0,7 g/l, l’ordre croft car 
[DMPTIinitia~ ([TSAIinitial N [sel1c,quii) 

[DMPTIequii < [DMPTIinitia~ 
Lorsque nous maintenons [TSA]initial/[DMPT]initial constant, on observe une 
vitesse initiale l peu pres constante d8s que [TSAIinitial est suffisant pour que 
l’effet retardateur de la quinone ne soit plus observable. Cette constance de u; 
peut 6tre attribu6e l la faible valeur de [DMPT]eqUil (pour le rapport [TSAIini- 
tial/[DMPT]i,;ti,l utilis6) et dont la variation est Qgalement faible (Fig. 7). 

Effet de la Structure du Monomike sur la R6activit6 

Polymhrisation du Styrhe et du M6thacrylate de M6thyle dans PGEAc. 
Nous avons mesur6 les capacit6s calorifiques de ces deux monom6res en solution 
dans le PGEAc et avons trouv6 la valeur C, = 0,45 cal/g-”C pour ces deux com- 
pos6s. Puis nous avons mesur6 leurs vitesses initiales de polym6risation en 
prenant pour AH, les valeurs donn6es dans la litt6rature7. En effet, les poly- 
mkrisations du styrene et du MAM sont trop lentes pour que nous obtenions, 
par notre mhthode, une pr6cision suffisante sur le d6gagement thermique 
total: 

Styrene u; = 8 X mol/l - sec 
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MAM ui = 4 X mole/l- sec 

Nous avions obtenus, dans des conditions, identiques ( [ B z ~ O ~ ]  = [“sel”] = 

PGEAMA ui = 5,3 X mole/l- sec 

Ce dernier monombre se polymkrise donc beaucoup plus rapidement que le 
styrhne et le MAM, et nous avons 6tk conduits A penser A un effet acc6lkrateur 
des groupements hydoxyle prksents dans le solvant et dans le monombre. Pour 
v6rifier cette hypothbse, nous avons effectuh une polym6risation dans un solvant 
soigneusement lav6 et distill6, priv6 d’kther ph6nylglyc6rique. Dans ces con- 
ditions, nous pouvons estimer A 3,8 kq./l la nouvelle concentration en hydroxyles 
de la solution (ancienne concentration 5,6 6q.A soit une baisse de 30 %). Nous 
constatons que ui passe de 5,26 X moke/l-sec, ce 
qui repr6sente une baisse notable de la rkactivit6 du systbme. 

3 gm; 

mole/l.sec A 4,34 X 

CONCLUSION 
Cette 6tude de l’acdlkration de la polym6risation des adducts mhthacryliques, 

amorc6e par le systbme Bz202/p -tolubne sulfinate de dimhthyl p-toluidine, a 
permis de prkciser le r81e de l’acide sulfinique toujours present dans le sys- 
tbme. 

Contrairement A ce qui avait 6th annonc6 pour des systbmes analogues, l’acide 
sulfinique n’intervient que pour neutraliser les stabilisants additionnks au mo- 
nombre. L’interaction que cet acide d6veloppe avec l’amine tertiaire inactive 
partiellement celle-ci, et l’6tude cinhtique que nous avons d6veloppCe permet 
de d6duire les conditions optimales pour l’acc616ration de la polym6risation. 

Dans le cas particulier de la polym6risation des mhthacrylates d’6thers gly- 
driques, nous avons montr6 que leur polym6risabilitk est particulibrement hlevee, 
en raison de la presence de groupements hydroxyle, et nous avons 6tabli que la 
polym6risation peut &re obtenue sans retard important pour un monombre 
stabilis6 vis-A-vis des ghnkrateurs de radicaux libres classiques. 
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