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or copolymerisation rate compared with prior art stable free radicals.

L’invention concemne un procédé de polymérisation ou copolymérisation d’au moins un monomare polymérisabie par vole radicalaire
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POLYMERISATION EN PRESENCE D'UN RADICAL NITROXYDE
B-SUBSTITUE -
5 DOMAINE TECHNIQUE :

L'invention concermne un procédé de polymérisation ou
copolymerisation d'au moins un monomere polymérisable par voie radicalaire en
presence d'un radical libre stable de ia famille des nitroxydes.

TECHNIQUE ANTERIEURE :

10 La présence d’'un radical libre stable lors de la polymérisation ou
copolymerisation de monomeéres procure un coniréle de la polymérisation et
mene a des polymeéres 2 la polydispersité plus resserrée.

La qualité d’'un contrble de polymérisation ou copolymérisation peut
également étre appréciée par Pobservation de l'augmentation de la masse

15 moléeculaire moyenne en nombre en fonction du pourcentage de conversion des
monomeres en polymeére ou copolymere. Lorsque le contrdle est bon, la masse
moléculaire moyenne en nombre est linéairement proportionnelle au
pourcentage de conversion. Plus on s’écarte de la linéarité, moins le contrdle est
bon.

20 Le brevet US 4,581,429 décrit un procédé de fabrication d'oligoméres a basse
température et avec des faibles taux de conversion, faisant usage d'un composé
de formule = N— O — X dans le milieu de polymérisation.

Les brevets US 5 322 912 et US 5 401 804 illustrent I'action de
radicaux libres stables sur la polymeérisation du styréne. Le brevet US 5 412 047

25 illustre l'action de radicaux libres stables sur la polymérisation des acrylates. Le
brevet US 5 449 724 illustre l'action de radicaux libres stables sur la
polymerisation de l'ethylene. Les documents qui viennent d'éire cités
mentionnent comme radicaux libres stables des molécules cycliques lesquelies
présentent en  de 'atome d'azote du groupement nitroxyde un groupement de

30 faible masse moléculaire, lesdites molécules présentant notamment
Finconvénient de ralentir considérablement la vitesse de polymérisation ou
copolymerisation, de sorte qu'ii est parfois difficile voire impossible de mener
cette polymerisation ou copolymérisation a une température suffisamment basse
pour que la polydispersité du polymere final soit suffisamment resserrée.

35 .. En effet, plus la température du milieu est élevée, moins le contréle
de la polymérisation ou copolymérisation est bon, de sorte que le polymére ou
copolymeére final présente une pius forte polydispersité.
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EXPOSE DE L'INVENTION : |

L’'invention pallie aux inconvénients ci-dessus evoques. Les
radicaux libres stables mis en jeu dans le cadre de la présente invention
procurent un excellent contréle de la polydispersité tout en assurant une
meilleure vitesse de polymérisation ou copolymérisation, si on les compare avec
les radicaux libres stables mis en oeuvre par l'art anterieur.

Un autre avantage de linvention est de permettre la préparation de
copolyméres a blocs. En effet, la polymérisation d'un premier monomere en
présence d'un radical libre stable méne a un bloc de polymere vivant. ll est alors
poséible d'accoler a ce premier bloc un bloc d'un autre polymére en plagant le
premier bloc de polymére vivant dans un milieu de polymerisation d'un second
monomeére. |l est ainsi possible de réaliser des copolymeres a blocs, par
exemple, des copolyméres comprenant un ou plusieurs blocs de polystyréne et
un ou 'plusieurs blocs de polybutadiéne. La préparation de tels copolymeres est
habituellement trés difficile par les voies radicalaires de ['art anterieur et, pour
leur préparation, il est généralement fait appel aux procédés de copolymeérisation
par voie anionique.

- La réalisation de tels copolyméres par voie radicalaire nécessite un
bon contrdle de la polymérisation de chacun des blocs. En effet, si une réaction
de terminaison vient interrompre la croissance par polymérisation d'un bloc, il ne
sera pas possible de lui accoler un bloc d'un autre monomeére. Les réactions de
terminaison doivent donc &tre le moins fréquentes possible. Il y a moins de
réactions de terminaisons lorsqu'au cours de la polyménsation, la masse
moléculaire moyenne en nombre est mieux linéairement proportionnelle au
pourcentage de conversion. L'existence de réactions de terminaison se traduit

par une diminution de la vitesse d'augmentation de la masse moléculaire
moyenne en nombre en fonction du pourcentage de conversion.

L'invention concerne la polymérisation ou copolymérisation dau
moins un monomére polymérisable en présence d'un radical libre stable de la
famille des nitroxydes comprenant up enchainement de formule :

-C-N-0° (1)

dans laquelle le radical R| présente une masse molaire superieure a 15,

caractérisé en ce que Ry est un groupement phosphoryle et en ce que ledit
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procédé de polymérisation ou copolymérisation est conduit avec un taux de
conversion de monomére en polymére ou copolymere supérieur a 50% et a une
température et une durée suffisante pour mener a un polymere ou copolymere
de masse moléculaire moyenne en poids supérieure a 10 000.

La présente invention a également pour objet un procede de
polymeérisation ou copolymérisation d'au moins un monomere polymerisable par
voie radicalaire en présence d'un radical libre stable comprenant un

enchainement de formule

.C-N-0° (1)

dans laquelle le radical Ry présente une masse molaire superieure a 159,

caractérisé en ce qu'il est conduit avec un taux de conversion de monomere en
polymére ou copolymeére supérieur a 50% et a une température et une duree
suffisante pour mener a un polymére ou copolymére de masse moleculaire

moyenne en poids supérieure a 10 000.

Le radical Ry, monovalent, est dit en position B par rapport a

I'atome d'azote du
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radical nitroxyde. Les valences restantes de I'atome de carbone et de 'atome
d’'azote dans la formule (1) peuvent étre liées a des radicaux divers tels qu'un
atome d’hydrogéne, un radical hydrocarboné comme un radicai alkyle, aryle ou
aralkyle, comprenant de 1 a 10 atomes de carbone. |l n'est pas exclu que
5 'atome de carbone et I'atome d’azote dans la formule (1) soient reliés entre eux
par l'intermédiaire d'un radical bivalent, de fagon a former un cycle. De
préférence cependant, les valences restantes de l'atome de carbone et de
'atome d'azote de la formule (1) sont liées a des radicaux monovalents. De
préférence, le radical Ry présente une masse molaire supérieure a 30. Le radical

10 Ry peut par exemple avoir une masse molaire comprise entre 40 et 450.

Le groupement phosphoryle, dudit radical Rj, peut
/N . .
étre représenté par  la formule: .

R2
15 I
-P-R! (2)
] -
O

20 dans laquelle R' et R®*, identiques ou différents, sont
choisis parmi les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, aryle,
aralkyloxyle, perfluoroalkyle, aralkyle, et peuvent comprendre de un a 20 atomes
de carbone. R' et/ou R? peuvent également étre un atome d'halogéne comme un
atome de chlore ou de brome ou de fluor ou d'iode. Le radical R, peut également

25 comprendre au moins un cycle aromatique comme pour le radical phenyle ou le
radical naphtyle, ce dernier pouvant étre substitué, par exemple par un radical
alkyle comprenant de un a quatre atomes de carbone.

A titre d’exemple, le radical libre stable peut &tre choisi dans Iia liste
suivante : | -

30 N-fertiobutyl-1-phényl-2 méthyl propyl nitroxyde,
N-tertiobutyl-1-(2-naphtyl)-2-méthyl propyi nitroxyde,
N-tertiobuty!l-1-diéthylphosphono-2,2-diméthyl propyl nitroxyde,
N-tertiobutyl-1-dibenzylphophono-2,2-diméthyl propyl nitroxyde,

N-phényl -1-diéthyl phosphono-2,2-diméthyl propy! nitroxyde,

35 N-phényl-1-diéthyl phosphono-1-méthyl éthyi nitroxyde,

N-(1-phényl 2-méthyl propyl)-1-diéthylphosphono-1-méthyl ethyl nitroxyde.
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| e radical libre stable peut étre introduit dans le milieu de
polymérisation ou copolymérisation a raison de 0,005 % a 5 % en poids de ia
somme de la masse de monomere polymérisable et de radical libre stable.

Dans le cadre de la présente invention, tout monomere presentant

5 une double liaison carbone-carbone susceptible de polymériser ou copolymeriser
par voie radicalaire, peut étre utilise.

Au moins un monomére présent dans le milieu de polymeérisation ou
copolymérisation peut etre un monomeére vinylaromatique ou une oléfine ou un
diene ou un monomére acrylique ou méthacrylique. Le monomeére peut

10 également étre le difluorure de vinylidéne ou le chlorure de vinyle.

Par monomere vinylaromatique, on entend ie styréne, le styrene
substitué sur le groupement vinyle par un groupement alkyle tel que l'alpha-
méthyistyrene ou I'ortho-vinyltoluéne, le para-vinyltoiuene, I'ortho-éthylstyréne, le
2 4-diméthyistyréne, le styrene substitué sur le cycle par un halogene comme par

15 exemple le 2,4-dichlorostyrene ainsi que le vinylanthracene.

Par diéne, on entend en particulier un diéne conjugué comprenant
de 4 a 8 atomes de carbone tel que le 1.3-butadiéne, l'isopréne, le 2,3-dimethyl-
1,3-butadiéne, le pipérylene.

Le procédé selon l'invention est pius particuliérement efficace dans

0 le cas des monomeéres vinylaromatiques et des dienes.

La polymérisation ou copolymérisation est réaliseée dans les
conditions habituelles connues de I'homme du meétier compte tenu du ou des
monoméres considérés, du moment que cetie polymérisation ou
copolymérisation intervient par un mé&canisme radicalaire, et a la différence que

25 'on ajoute au milieu le radical fibre stable p-substitué, conformement a
Finvention. Suivant la nature du ou des monomeres que I'on souhaite polymeniser
ou copolymériser, il peut étre nécessaire d'introduire dans le milieu de
polymérisation ou copolymérisation un initiateur de radicaux libres. L'homme du
métier connait les monomeéres qui nécessitent la présence d'un tel initiateur pour

30 que ce monomere polymerise ou copolymérise. Par exemple, la polymérisation
ou copolymérisation d'un dieéne nécessite la présence d'un initiateur de radicaux
libres. |

4

| initiateur de radicaux libres peut-etre introduit dans le milieu de

polymérisation ou copolymérisation a raison de 50 a 50 000 ppm sur la base de
15 |la masse de monomeére polymérisable ou copolymérisable.

Uinitiateur de radicaux libres peut par exemple étre choisi parmi

ceux de type peroxyde ou de type azo. On peut citer a titre d’exemple les

e P e L —



WO 96/24620 218516 4 PCT/FR96/00180

5

initiateurs suivants : peroxyde dé benzoyle, peroxyde de lauroyle, peracétaie de
tert-butyle, perpivalate de tert-amyie, per-2-éthylhexanoate de butyle, perpivalate
de tert-butyle, pernéodécanoate de tert-butyle, perisononanoate de tert-butyle,
pemnéodécanoate de tert-amyle, perbenzoate de tert-butyle, peroxydicarbonate
5 de di-2-ethylhexyle, peroxydicarbonate de dicyclohexyle, pemeodecanoate de
cumyle, permaléate de tert-butyie, 2,2'-azobis(isobutyronitrile), 2,2'-azobis(2,4-
diméthyl-valéronitrile), 2.2'-azobis(cyclohexanenitrile), 2,2'-azobis-(2-
méthylbutyronitrile), 2.2'-azobis(2,4-diméthyl-4-méthoxyvaleronitriie).
Dans le cas otl le milieu comprend un monomeére vinylaromatique et
10 que 'on souhaite un excellent contrble de ia croissance du polymere ou
copolymere de fagon a ce que ce dernier soit de polydispersiié particulierement
&troite, il est préférable de mener la polymeérisation ou copolymerisation a une
température & laquelle aucune polymeérisation ou copolymérisation n'est
observée en I'absence d’initiateur de radicaux libres, et d'ajouter un initiateur de
15 radicaux libres dans le milieu. Par exemple, dans le cas de la polymeérisation ou
copolymérisation d’au moins un monomere vinylaromatique, on est dans cetie
situation lorsque la température est inferieure a environ 120°C. Des vitesses
appréciables de polymérisation ou copolymerisation sont néanmoins obtenues
par le procédé de linvention lorsque la temperature est comprise entre 90 et
20 120°C, par exemple entre 100 et 120° C, et que lon a ajouté un initiateur de
radicaux libre au milieu.
Néanmoins, si 'on accepte une polydispersité pius élevee, il n'est
pas exciu de chauffer le milieu & de plus fortes températures.
Ainsi. dans le cas ol le milieu comprend un: monomere
25 vinylaromatique, ia polymérisation ou copolymérisation peut étre initiee
thermiquement et sans initiateur de radicaux libres, auquel cas elle est
généralement conduite entre 120 et 200°C et de préférence entre 120 et 160°C.
Si un initiateur de radicaux libres a été introduit, il est possible de realiser la
polymérisation ou copolymérisation entre 25 et 120°C mais on peut egalement,
10 suivant la nature de Tinitiateur et en particulier sa température de demi-vie,
chauffer jusqu’a 200°C, si 'on préféere une plus grande vitesse de polymerisation
au détriment de la polydispersite.
Dans le cas ol le milieu comprend un monomere vinylaromatique,
la polymérisation ou copolymeérisation peut étre menée en masse, en suspension
35 ou en solution.
Dans le cas d'un diéne, la polymérisation ou copolymeérisation est
généralement réalisée en solution ou suspension. Le milieu de polymérisation

r— PP — s s o aa  sa o e gE e pu———~
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ou copolymérisation peut étre destiné & mener a un polymeére vinylaromatique
choc, auquel cas il comprend généralement au moins un monomere
vinylaromatique et un caoutchouc, ce demier étant genéralement un polydiéne
conjugué tel qu'un ou piusieurs poiybutadiénes. |
5 - L'invention concerne également ia preparation de copolymeéres. Par
exemple, lorsqu'au moins un monomere vinylaromatique est présent dans le
milieu, on peut copolymériser ce monomere avec, par exemple, au moins un
monomere choisi parmi 'acrylonitrile, le methacrylonitrile, I'acide acrylique, I'acide
methacrylique, un ester d'alkyle dont le groupement alkyle contient de 1 a 4
10 atomes de carbone, un N-alkylmaléimide dont le groupement alkyle contient de 1
a 4 atomes de carbone, ie N-phénylmaléimide.

Bien entendu, suivant les conditions de polymérisation ou
copolymerisation, et en particulier la durée, la température, ie degré de
conversion de monomeére en polymére ou copolymere, il est possible de réaliser

15 des produits de masse moléculaire tras différente.

L'invention concerne a la fois Ia preéparation d'oligoméres,
polymeres ou copolyméres de masse moléculaire moyenne en poids inférieure 3
10 000, que celle de polyméres ou copolymeres de masse moléculaire moyenne
en poids supérieure a 10 000, comme les hauts-polyméres de masse moléculaire

<0 moyenne en poids allant généralement de 100 000 a 400 000.

L'invention concerne a la fois les procedes de polymérisation ou
copolymerisation dont ie taux de conversion de monomere en polymére ou
copolymere est inférieur & 50 % que ceux dont le taux de conversion de
monomere en polymére ou copolymére est superieur a 50 %.

25 Le procédé de préparation de Famine secondaire peut comprendre
une étape de réaction entre :
- un compose C comprenant un groupement carbonyie,
- une amine primaire, "
- un derivé phosphoré comprenant un groupement phosphoryle.

30 Le corgposé C peut par exemple étre représenté
R
l
par laformule  C=O dans laquelle R® et R*.
|

35 R*
pouvant etre identiques ou différents, peuvent representer divers radicaux tels
qu'un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle, aryle ou aralkyle comprenant par
exemple de 1 a 10 atomes de carbone. Les radicaux R® et R* peuvent
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également étre relies entre eux de fag:c;h a former un cycle incluant I'atome de

carbone du groupement carbonyle. Le compose C peut étre choisi parmi les
aldéhydes ou les cétones.

A titre d’exemple, le composé C peut étre :
5 - le triméthylacétaidéhyde,

- l'isobutyraldéhyde,

- la diéthyicétone,

- la dibutylcétone,

- la méthyléthylcetone
10 - la cyclohexanone,

- la 4-tertiobutylcyclohexanone,

- la tétralone.

L'amine primaire peut &tre représentée par la formule R>-NH, dans
laquelle R’ peut représenter par exempie un radical hydrocarboné linéaire ou

15 ramifié, saturé ou insaturé, pouvant comprendre au moins un cycle, ledit radical
comprenant de 1 a 30 atomes de carbone, tel qu'un radical alkyie, aryle, aralkyle.
A titre d'exemple, ie radical R® peut étre choisi parmi les radicaux suivants :
méthyle, é&thyle, propyle, isopropyle, tertiobutyle, diphenylmeéthyle,
triphénylméthyle, phényle, naphtyle, benzyle, pheényi-1-ethyle.

20 Lle dérivé phophoré peut étre représente par la formule
HP(O)(R8)(R7) dans laquelle R® et R” , pouvant étre identiques ou différents,
peuvent &tre choisis parmmi les radicaux aikyle, cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle,
aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle, aralkyle, et peuvent comprendre de un a 20
atomes de carbone. R® et/ou R” peuvent également étre un atome d'halogéne

>5 comme un atome de chlore ou de brome ou de fiuor ou d'iode. A titre d’'exemple,
les radicaux R® et R’ peuvent étre choisis parmi les radicaux suivants : méthyile,
éthyle, n-propyle, isopropyle, tertiobutyle, n-butyle, phényle, benzyle, méthoxyle,
éthoxyle, trifluorométhyle, benzyloxyle. |

A titre d’exemple, le dérivé phophoré peut étre : le phosphite de

30 diéthyle, le phophite de dibenzyle, le phosphite de diisopropyle, le phosphite de
di-n-dodécyle, la diphénylphosphine oxyde, la dibenzylphosphine oxyde.

Pour la réaction, on met de préférence tout d'abord en contact le
composé C et 'amine primaire, puis dans un deuxieme temps, on ajoute le
dérivé phosphore.

35 |'étape de réaction peut étre effectuée par exemple entre 0 et
100°C, et de préférence entre 20 et 60°C.
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De preférence, le rapport molaire du dérivé phosphoré sur le
compose C est supérieur a 1.

De préférence, le rapport molaire du composé C sur amine
primaire vade 0,8 4 1,5.

5 . A la suite de I'étape de réaction, fe milieu contient une amine
secondaire, egalement objet de la présente invention. Cette amine secondaire
peut, si nécessaire, étre isolée de toute fagon appropriée.

En particulier, on peut acidifier le milieu par une solution aqueuse

d'acide chlorhydrique pour former un chlorhydrate de 'amine secondaire, puis
10 ajouter au milieu un solvant organique tel qu'un éther pour solubiliser les
especes a éliminer, puis isoler la phase aqueuse, puis ajouter dans cette phase
aqueuse du carbonate de sodium pour libérer 'amine secondaire. Cette derniére

est ensuite extraite par un solvant organique tel qu'un éther pour é&tre ensuite
isolee aprés évaporation du solvant.

15 L'amine secondaire peut étre représentée par la formule :
R3
|
R®- G- P(O)R®)(R") (3)
20
-
H

25 dans laquelle les radicaux R®, R*, R®, R® et R” conservent les significations
precéedemment données.

l.’amine secondaire peut servir a la preparation d’un nitroxyde.
Le procédé de préparation de ce nitroxyde, comprend, aprés
formation de I'amine secondaire, une etape d'oxydation de cette amine

30 secondaire, capable de remplacer son groupement >N-H par un groupement >N-
O, . On liste ci-aprés, de facon non exhaustive quelques techniques appropriées

- reaction de I'amine secondaire avec I'eau oxygenee, dont le principe est
enseigne par la demande de brevet EP 0 488 403 :
35 - réaction de I'amine secondaire avec le diméthyldioxirane suivant le

principe enseigné dans R.W. Murray et M. Singh, Tetrahedron Letters,
1988, 29(37), 4677-4680 (ou US 5 087 752) ;



WO 9624620 2185144  pcrrmosiorso

9
- réaction de l'amine secondaire avec !'acide métachloroperbenzoique
(MCPBA), selon le principe enseigné dans J. Am. Chem. Soc., 1967,

89(12), 3055-3056.
On peut également utiliser les techniques decrites dans les

5 demandes de brevet EP 0 157 738 et GB 1 198 351.
| Pour ce qui conceme la méthode d'oxydation au MCPBA, on

préfére réaliser oxydation dans les conditions suivantes !
- rapport molaire de 'amine secondaire sur le MCPBA compris entre 0,5 et

1 et de maniére encore préférée entre 0,8 et 1 ;

10 - température comprise entre -10 et 10°C,
- utilisation d'un solvant inerte de fagon a pouvoir mieux contréler

Fexothermicité de la réaction. Ce solvant peut par exemple étre choisi dans la
familie des solvants chlorés comme le dichiorométhane, ou e chioroforme.

15 Le nitroxyde peut éire représenié par la formule :
FF:S
R®- G- P(O)R)(R') (4)
20
.
Oe.

25 dans laquelle les radicaux R®, R*, R®, R® et R conservent les significations
précédemment données. A la suite de cette etape d’'oxydation au MCPBA, le
nitroxyde peut étre purifié, par exemple par élution sur colonne de silice, puis
isolé aprés évaporation des solvants eventuellement necessaires.

MANIERES DE REALISER L'INVENTION :

30 On donne ci-aprés la signification de quelques abréviations utilisées
dans les exemples :
Per. Benz. : Peroxyde de Benzoyie
AIBN - 2.2’-azobis(isobutyronitrile)
Tempo - 2.2 .6, 6-tétraméthyl-1-piperidinyloxy
35 DTBN . di-tertiobutylinitroxyde

Exemple 1
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a) ynthese di -dimethyl-1-(1.1-diméthviéthvl-amino)oror pNosphonate

On mélange a la température ambiante sous atmosphére d'azote,

Sdans un ballon bicol de 250 ml muni d'une agitation magnétique et d'une

ampoule a addition 6,68 g (0,077 mole) de pivalaldéhyde et 5,62 g (0,077 moie)

de tertiobutyl amine. Le mélange est ensuite porté & 30°C pendant une heure.

Apres retour a la température ambiante, on ajoute goutte & goutte au miliey

26,23 g (0,19 mole) de phosphite de diéthyle a la température ambiante. Le
10 melange est ensuite porté sous agitation a 40°C pendant 24 heures.

Aprés retour a la température ambiante. on ajoute 20 ml d'éther
diethylique et I'on refroidit 8 10°C. On acidifie alors le milieu par une solution
aqueuse a 5% en volume d'acide chlorhydrique, jusqu’a Fobtention d’un pH de 3
dans la phase aqueuse. On ajoute alors 120 ml d’éther diéthylique. On ajoute

15 ensuite 10 g d'hydrogéno-carbonate de sodium pur, jusqu’a l'obtention d’un pH
de 8 dans la phase aqueuse. On extrait ensuite I'amine par quatre extractions
successives de 60 mi d'éther digthylique chacune, puis on séche la phase
organique ainsi obtenue par environ 5 g de sulfate de sodium anhydre. Aprés
filtration, on évapore le solvant a I'évaporateur rotatif 4 40°C sous 1 mbar, puis a

20 l'aide d'une rampe a vide a température ambiante sous 0,2 mbar. On a ainsi
obtenu 19,36 g de 2,2-diméthyl-1-(1,1-diméthyléthylamine)pmpyl phosphonate
de diethyle. Les caractéristiques RMN de ce produit sont les suivantes :

RMN *H dans CDCl, :
25 0,99 ppm (s ; SH ; tBu) ;
1,06 ppm (s ; 9H ; tBu) ;
1,28 ppm (t; 6H ; Juy = 7.1Hz : CHj) ;
2,69ppm(d; 1H; Jup=17,9Hz: Hen a du P) :
4,06 ppm (massif ; 4H ; Jyy = 7,1Hz - CH,).
30
RMN *C dans CDC; :
16,49 ppm (d ; Jcp = 5,5Hz ; CH,-CH,) ;
27,90 ppm (d ; Jcp = 6,1Hz ; CH,-C-C) ;
30,74 ppm (s ; CH,-C-N) ;
35 35,24 ppm (d ; Jep = 9,6HZ X CHs-Q-C) X
50,83 ppm (s ; CHa-C-N) ;
98,42 ppm (d ; Jo.p = 132,9Hz ; CH) :
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61,39 ppm (d ; Jcp = 7,1HZ ; CH)).

RMN *P dans CDCl5 :
29,84 ppm.
>
b) nese__d N-tertiobutyi-1-diéthylphosphono- '.Ill DIOK
nitroxyde
10 On dissout 2,28 g (0,0082 mole) de 'amine préparée au a) dans 5

ml de dichlorométhane, a température ambiante, puis on introduit la solution
ainsi obtenue dans un ballon refroidi a 0°C et muni d'une agitation magnétique.
On additionne au goutte a goutte une solution de 1,29 g (0,0075 mole) d'acide
métachloroperbenzoique (MCPBA) dans 5 ml de dichlorométhane. Aprés 6
15 heures d’agitation a temperature ambiante, on ajoute au mélange une solution
aqueuse saturée de NaHCO; jusqu’a disparition du dégagement de CO,, soit
environ 30 ml de cette solution. On récupére la phase organigue que l'on seche
par environ 5 g de sulfate de sodium. On élimine ensuite le solvdnt a
I'évaporateur rotatif a 40°C sous 1 mbar puis a l'aide d'une rampe a vide a
20 température ambiante sous 0,2 mbar. On obtient ainsi 1,39 g d'une huile orange.
On purifie cette huile sur une colonne de diamétre de 4 cm et 30 cm de hauteur
contenant 100 g de silice (silicager 60, granulometrie 0,040-0,063 mm) en
procédant comme suit : On prépare une suspension comprenant les 100 g de
siice mélangés avec 200 ml d'un éluant constitué d'un melange
25 CHoCLo/THF/pentane dans les proportions volumiques de 1/1/2. La colonne est
remplie de cette suspension et on laisse reposer une heure, puis I'on depose en
téte de colonne les 1,39 g d'huile orange sous la forme d'une solution a 80 % en
volume dans l'éluant. Au moins 200 ml d'éluant sont nécessaires pour purifier le
produit. Le liquide en pied de colonne est recupéere par fractions de 15 ml. On
30 procéde ensuite a I'élimination des espéces volatiles, tout d'abord a 'evaporateur
rotatif & 40°C jusqu'a une pression résiduelle de 1 mbar puis a l'aide d'une
rampe a vide a la température ambiante sous 0,2 mbar. On recueille finalement
1,06 g de N-tertiobutyl-1-diéthyl-phosphono-2,2-diméthyl propy! nitroxyde et dont
la formule développée est : -

* (marque de commerce)
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CEH
O \ / 3
O / CHZ
O CH
N e 3
N/ / -
2
CH
"IN /3
CH — € — ¢ —N —C — CH
3 N 3
CH / I 033

L'analyse élémentaire du produit final est conforme aux valeurs
calculees. Les données RPE de ce produit sont les suivantes -

ap = 45,26 G
5 dy = 14,27 G
g = 2,0061 (facteur de Landé)

Ce radical est stable dans la mesure ol son spectre RPE ne montre
pas de modification sensible aprés un stockage de deux mois a 25°C.

10 Par souci de simplification, ce produit est appeie B-P.
Exempie 2
a)  Synthése du magnésien (CHa),CH-MgBr
15 Dans un ballon bicol de 250 mi muni d’'une agitation magnétigue et

d'un réfrigérant comprenant un piége a CaCl,, on place 1 g (0,041 mole) de
copeaux de magneésium recouverts de 10 ml d’éther diethylique, puis un cristal
(environ 5 mg) d’iode, ce dernier ayant pour fonction d’activer le magnesium et
de démarrer la réaction.

20 On additionne ensuite au goutte & goutte et par {intermédiaire
d’'une ampoule a addition 5,04 g de bromure d’isopropyle (0,041 mole)diiué dans
10 ml d’éther diéthylique. Le milieu est laissé sous agitation & la température
ambiante pendant 3 heures.

25 b) creparation du N-tertiobutyl-1-phényi-2-méthvl propvl nitroxvde

Dans un balion bicol de 100 mi muni d’une agitation magnetique et
d'un réfrigérant, purgé a l'azote, on place 0,3 g de phényi-N-tertiobutylnitrone
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(PBN) soit 0,0017 mole, en solution dans 5 ml d’éther diéthylique. On verse
ensuite au goutte a goutte, la solution du magnésien préparée au a). On ajoute
ensuite 10 ml d'eau distillée, et le mélange est laissé sous agitation a la
température ambiante pendant 2 heures. On procede alors a une extraction par
5 2 fois 20 mi d'éther diéthylique, puis la phase organique est sechée par 5 g de
sulfate de sodium. Apres filtration, on procede a une elimination des espéces
volatiles de la solution organique a l'aide d’'un evaporateur rotatif a 40°C jusqu’a
1 mbar, puis a l'aide d’'une rampe & vide a température ambiante sous 0,2 mbar.
On obtient ainsi 0,42 g d'un liquide jaune-orange. On procede ensuite a une
10 purification sur silice identique a celle décrite a 'exemple 1b) sauf que 'éluant est
un meélange pentane/acétione dans un rapport volumique de 80/10. Aprés
évaporation de I'éluant de la méme fagon qu'a 'exemple 1b), on recueille 0,1 g
de N-tertiobutyl-1-phényl-2-méthyi-propy! nitroxyde dont ia formule développée
est:
15

CH3
N
CH3--"—- ¢ —N ~— CH
CH
cr ” O\ /3
> o CH
N
CH
3

L'analyse élémentaire du produit final est conforme aux valeurs
20 calculées. Les données RPE de ce produit sont les suivantes :
ay= 15210
ay = 3,01 G.
Ce radical est stable dans la mesure ou son spectre RPE ne montre
pas de modification sensible aprés un stockage de deux mois a 25°C. Par soucl
25 de simplification, ce produit est appele B-o.

Exemples 3 a 16



WO 96/24620 2 ] 8 5 1 64 PCT/FR96/00180

@
14

Dans un réacteur en acier inoxydable de 0,25 iitre equipé d'un
agitateur a ruban et d'une régulation de température, on introduit & 20°C et sous
atmosphere d'azote, 150 g de styréne, y millimoles d'initiateur et x millimoles de
radical libre stable. L'ensemble est porté a une temperature T (°C). L'instant

5 auquel le mélange atteint la température T est défini comme I'instant de départ
de ['essai.

On procede alors a des prélévements au cours du temps pour
analyse :
- de la conversion en polymeére (“conv” dans les tabieaux), qui correspond
10 au pourcentage en poids de solide obtenu aprés évaporation sous un vide
de 25 mbars pendant 20 minutes & 200°C de I'échantillon prélevé par
rapport a son poids initial ;
- de la masse moléculaire moyenne en poids (Mw) et en nombre (Mn) et
donc de la polydispersitt P laquelle est égale a Mw/Mn, ces
15 determinations étant réalisées par chromatographie a permeation de gel.
Les tableaux 1 et 2 rassemblent les résuitats en fonction de Ia
nature et des quantités x et y respectivement de radical libre stable et d'initiateur
introduites. Les tableaux 1 et 2 donnent I'évolution de Mn, de la conversion et de

la polydispersité en fonction de la durée de polymérisation a compter de l'instant
20 initial. Les exemples 10 & 16 sont comparatifs.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de polymérisation ou copolymeérisation d'au moins un
monomere polymérisable par voie radicalaire en présence d'un radical libre
stable comprenant un enchainement de formule

RL
I .
-C-N-0° (1)
|
10
dans laquelle le radical Ry presente une masse molaire supeérieure a 15,
caractérisé en ce que Ry est un groupement phosphoryle et en ce que ledit
procéde est conduit avec un taux de conversion de monomeére en polymére ou
copolymere supeérieur a 50% et a une temperature et une duréee suffisante pour
mener a un polymere ou copolymere de masse moleculaire moyenne en poids
superieure a 10 000.
2. Procédée de polymérisation ou copolymeérisation d'au moins un
monomere polymeérisable par voie radicalaire en présence d'un radical libre
stable comprenant un enchainement de formule
20
RL
l
-C-N-0° (1)

dans laquelle le radical Ry présente une masse molaire supeérieure a 15,

caractérisé en ce qu'il est conduit avec un taux de conversion de monomeére en
polymere ou copolymere supérieur a 50% et a une tempeérature et une durée
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suffisante pour mener a un polymere ou copolymere de masse moléculaire
moyenne en poids supérieure a 10 000.

3. Procedé selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que R; repond
a la formule
Rz
| 1
-P-R (2)
|
O

dans laquelle R1 et RZ2 identiques ou différents, sont choisis parmi les
halogenes, les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, aryle,
aralkyloxyle, perfluoroalkyle et aralkyle.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que R1 et RZ ont de

un a 20 atomes de carbone.

D. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisé
en ce que les valences restantes de I'atome de carbone et de I'atome d'azote de
la formule (1) sont liées a des radicaux monovalents.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérise
en ce que le radical libre stable est le N-tertiobutyl-1-diéthyl-phospono-2,2-
diméthylpropyinitroxyde.

7. Procédé selon la revendication 2, caractéerisé en ce que R comprend

un cycle aromatique.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérise en ce que Ry est un

radical phenyle.
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9. Procédé selon la revendication 8, caracterisé en ce que le radical libre
stable est le N-tertiobutyl-1-phényl-2-méthy_lpr0pyl nitroxyde.

10. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé
en ce que Ry présente une masse molaire supérieure a 30.

11. Procedé selon la revendication 10, caracterise en ce que R| presente

une masse molaire comprise entre 40 et 450.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caractérisé
en ce que le radical libre stable est présent a raison de 0,005% a 5% en poids

de la somme de la masse de monomere polymerisable et de radical libre stable.

13. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 12, caractérisé

en ce qu'un initiateur de radicaux libres est présent.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que l'initiateur de
radicaux libres est présent a raison de 50 a 50 000 ppm sur la base de la masse
de monomere polymérisable.

15. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 14, caractérisé

en ce gu'il méne a des polymeres ou copolymeres de masse moléculaire
moyenne en poids allant de 100 000 a 400 000.

16. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 15, caractérisé
en ce que au moins un monomere est acrylique ou méthacrylique.

17. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, caractérisé
en ce que au moins un monomere polymerisable est un monomere

vinylaromatique.

18. Procédé selon la revendication 17, caracterise en ce que le monomeére

vinylaromatique soit le styrene.
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19. Procédé selon lI'une quelconque des revendications 1 a 18, caractérisé
en ce que la polymérisation a lieu a une température comprise entre 90 et
120°C.

20. Procédé selon la revendication 19, caractériseé en ce que la température

est comprise entre 100 et 120°C.

21. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 18, caractérisé

en ce que la température est comprise entre 120 et 200°C.

22. Procédé selon la revendication 17 ou 18, caracterisé en ce que le milieu

de polymérisation ou copolymerisation comprend également un caoutchouc,
ledit procédé menant a un polymere vinylaromatique choc.

23. Procédé selon la revendication 22, caractérisé en ce que le caoutchouc
est un ou plusieurs polybutadienes.
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