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Résumé-—Un nouveau mode de préparation d’'un promoteur de polymérisation anionique difonctionnel
soluble dans les solvants organiques non polaires a été¢ mis au point & base de ,1-diphényl-éthyléne
et de lithium; il permet effectivement une polymérisation anionique dans des solvants non polaires.
La difonctionnalité de ce catalyseur a été testée en faisant réagir le polyisopréne obtenu a l'aide de
ce promoteur avec du divinylbenzéne: on a bien obtenu un gel. Ce catalyseur a été utilis¢ pour la
synthése de copolymeére triséquencé A—-B-A poly (x-méthyl-styréne-b-isopréne) symétrique.

INTRODUCTION

L’Ecole d'Application des Hauts Polymeéres a déve-
loppé depuis plusieurs années une étude systématique
de la structure et des propriétés mécaniques des copo-
lyméres triséquencés A-B-A poly (styréne-b-
isopréne) [1, 2].

La synthése par voie anionique des copolyméres
A-B-A peut étre conduite de trois fagons[3]: de
fagon séquentielle, en trois étapes, en utilisant un ini-
tiateur monofonctionnel; en deux étapes: i laide
d’un initiateur monofonctionnel, la synthése d'un
copolymere biséquencé A-B est suivie d’'un couplage
au moyen d'un dérivé dihalogéné; en deux étapes:
a l'aide d'un initiateur difonctionnel, la polymérisa-
tion du monomere B est suivie de la polymérisation
du monomeére A.

Il convient de choisir le procédé de synthése en
fonction du copolymére a obtenir. La méthode
séquentielle en trois étapes convient pour les co-
polymeéres A-B-A poly (styréne-b-isopréne), a l'aide
d'un catalyseur tel que le n-butyl-lithium, par suite
de la polarité voisine des deux monomeéres selon
I'équation d’Alfrey et Price.

En vue d'une étude comparative, nous nous
sommes intéressés aux copolymeéres A-B-A poly
(x-méthyl-styréne-b-isopréne).

Le rendement de la polymérisation de 'a-méthyl
styréne est trés faible en milieu non polaire et de plus
a température ambiante il y a équilibre entre le
monomere et le polymére.

Pour obtenir une séquence isoprénique & fort taux
de structure 1.4 cis, il est pourtant nécessaire de tra-
vailler en milieu non polaire et d’utiliser comme con-
tre-ion le lithium. Force est donc de partir d’'un
composé difonctionnel soluble en milieu non polaire.

En effet, a I'échelle “pilote™, il n’est pas possible
de préparer un initiateur difonctionnel de fagon classi-
que, Cest-a-dire en milieu polaire, puis de procéder
a Iéchange de solvant pour la polymérisation de
I'isopréne.

C’est pourquoi, nous avons été amenés a dévelop-
per un initiateur difonctionnel directement soluble en
milieu non polaire.

I—-PREPARATION D'UN CATALYSEUR DIFONCTIONNEL
EN MILIEU NON POLAIRE

(A) Mode de préparation selon Fetters et Morton

Jusque vers les années 1960 quelques essais de
préparation de catalyseur dilithien en milieu non
polaire ont été effectués mais sans succés. Fetters et
Morton ont les premiers préparé un catalyseur dili-
thien soluble en milieu pratiquement non polaire [4].
Leur catalyseur était un produit de réaction du
1,1-diphényl-éthyléne (DPE) sur Ie lithium métallique
dans un milieu cyclohexane avec 15°, en volume
d’anisole. Cet éther a la propriété de ne pas trop défa-
voriser le taux de structure 1,4 cis lors de la synthése
de polydiénes [5]. Son rdle serait de solvater un peu
le contre-ion lithium. Pour des raisons de solubilité,
ces auteurs préparent une solution d'amorceur qui est
un polyisoprényl-dilithien de faible masse moléculaire
(environ 1500 g/mol). Ensuite cette solution d'amor-
ceur est injectée dans le milieu réactionnel avant l'ad-
dition d’isopréne monomeére. Nous avons tout
d’abord essayé d’appliquer ce mode opératoire. (1] est
4 noter que nous avons toujours utilisé pour les
préparations de catalyseur du DPE commercial con-
tenant des traces de benzophénone. C'est pourquoi.
nous avons toujours observé la métallation préféren-
tielle de la benzophénone qui donne une coloration
verte puis bleue a la solution.) Nous avons rencontré
des difficultés lors des essais dans le cyclohexane a
15%, d’anisole. Le cyclohexane est un mauvais solvant
du DPE et du produit de réaction.

Nous avons alors modifié la nature du milieu ré-
actionnel en remplagant le cyclohexane par du
benzeéne, assez bon solvant du DPE, comme I'ont fait
Fetters et Morton [6]. Avec cette modification. nous
avons pu beaucoup plus facilement préparer le cataly-
seur, la réaction de préparation seffectuant toujours
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Tableau 1. Analyse élémentaire des éléments C, H et point
de fusion des composés référence 1 et référence 2

Point de
%C %H % C+%H  fusion
Référence | 9197 1751 99,48 110,1°
Référence 2 92,70 7,25 99,95 118,4°

en présence de 15% d’anisole. A P'aide de ce catalyseur
préparé dans ces nouvelles conditions, nous avons
synthétisé en milieu benzénique a 10% d'anisole un
polyisopréne de masse moléculaire M, 71000 g/mol et
de polydispersité 1,30. Il comporte 80% de structure
1,4. Nous avons remarqué que dans ces conditions
la solution de polyisoprényl-lithium est restée colorée
en orange. Ceci est peut-étre di au DPE n’ayant pas
réagi lors de la préparation du catalyseur. Il serait
donc en bout de chaine. Il est & noter que lors de
la synthése du polyisopréne, la solution de ce cataly-
seur a directement été injectée dans le milieu réaction-
nel.

(B) Nouveau mode de préparation

Le but de notre recherche est d’utiliser un cataly-
seur difonctionnel pour des synthéses au stade pilote
avec un réacteur de 401 de capacité. Pour utiliser
ce catalyseur, nous avons encore simplifié son mode
de préparation en ce sens que nous avons supprimé
l'anisole du milieu réactionnel. Le systéme réactionnel
de préparation du catalyseur est alors trés simple. Il
s’agit d’une solution de 1,4-dilithio-1,1, 4,4-tétraphé-
nyl-butane dans le Bénzéne (environ 0.1 mole/l)
préparée par action du lithium métallique en excés
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sur du 1,1-diphényl-éthyléne pendant 48 hr a tempéra-
ture ambiante sous atmosphére d’azote. Cette solu-
tion présente une coloration rouge vif.

(C) Tests de difonctionnalité

Il faut tout d’abord prouver que notre promoteur
est bien difonctionnel. Nous pouvons pour cela uti-
liser 'expérience des auteurs ayant travaillé en solvant
polaire. Nous avons essayé deux méthodes d’'investi-
gation: 'une est lisolation et la caractérisation du
composé résultant de la désactivation du catalyseur,
Pautre est la synthése d’'un gel de polyisopréne avec
le divinyl-benzéne.

1. Isolation du composé résultant de la désactivation
du catalyseur par le méthanol. Paralliélement, nous
avons isolé les composés résultant de la désactivation
par le méthanol des produits de réaction du lithium
meétallique en fil sur le DPE, d’une part dans le THF
pur (référence 1) et d’autre part dans le benzéne pur
(référence 2). Ces deux composés sont sous forme
de poudre blanche.

L’analyse élémentaire des éléments C et H et un
test 4 la flamme indiquent qu’il ne reste plus d'im-
pureté telle que I'hydroxyde de lithium et que les deux
composés sont constitués seulement des éléments C
et H.

La mesure du point de fusion des deux composés
donne des valeurs différentes (voir Tableau 1), mais
qui peuvent s’expliquer par le fait que ces composés
sont difficiles a sécher.

Par ailleurs, nous avons comparé les spectres
obtenus par RMN a partir du DPE monomére que
nous avons utilisé (spectre A), puis du composé
référence 1 et du composé référence 2 (spectre B).

e

(8)

Fig. 1. Spectres RMN du 1,1-diphényléthyléne (A) et du 1,1.4,4-tétraphényibutane (B).
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Les spectres des deux composés référence 1 et
référence 2 sont absolument identiques.

Ils font apparaitre la présence du composé résultant
du couplage de deux radicaux anions

polymérisation anionique conduit a un gel de poly-
isopréne a fort taux de microstructure 1,4 cis.

Nous avons opéré d'une fagon classique sous
atmosphére d'azote pur. Le benzéne est débarrassé

CeH,

| |
C®—CH, soit aprés désactivation H—C—CH,—CH,—C—H.

/
CeH;

CeH; CeH,

l

CeH; C¢H;

De plus, nous avons effectué a partir des deux com-
posés référence 1 et référence 2, des chromatographies
sur couche mince avec différents éluants. Dans tous
les cas, il n’est apparu qu’une seule tiche.

2. Synthese d'un gel de polyisopréne avec le divinyl-
benzéne. La préparation de gels tridimensionnels par
réticulation anionique a €té mise au point au Centre
de Recherches sur les Macromolécules [7, 8]. C'est le
couple styréne-divinyl-benzéne (DVB) qui a été le
plus étudié. Dans une premiére étape, la polymérisa-
tion du styréne est amorcée par un promoteur
organométallique bifonctionnel. Dans une seconde
étape, une faible quantité de DVB est ajoutée au
polystyréne et conduit a la gélification du milieu. Les
promoteurs bifonctionnels les plus couramment uti-
lisés (naphtaléne-sodium, tétramére-disodique de I'a-
méthylstyréne) sont insolubles en milieu hydro-
carboné. 1l faut opérer en milieu polaire, générale-
ment le THF, et cela présente deux inconvénients:
en milieu THF, méme a basse température, la
polymérisation du DVB est trés rapide et la réticula-
tion se produit avant que le DVB ne soit réparti de
fagon uniforme. Les gels ainsi préparés contiennent
une proportion importante de polymére extractible;
dans le cas de I'isopréne, la microstructure 1,4 cis ne
peut étre obtenue qu’'avec le contre-ion lithium et en
milieu non polaire.

L'emploi de notre nouveau promoteur permet de
supprimer ces inconvénients: le benzéne entraine un
ralentissement de la polymérisation du DVB et la
gélification s’effectue aprés homogénisation du milieu
réactionnel; I'absence de solvant polaire, aussi bien
lors de la synthése du catalyseur que pendant la co-
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Fig. 2. Cinétique de la réaction du lithium sur le DPE

dans le benzéne. Conditions expérimentales: 400 cm?® de

benzéne; 20 cm® de DPE; lithium métallique en excés, agi-

tation continue; titre théorique 0,270 équiv g/l; préléve-
ments: 10cm?.

de ses derniéres impuretés par addition goutte a
goutte de promoteur jusqua apparition d’une colo-
ration stable; puis la quantité calculée de catalyseur
est ajoutée. Le milieu réactionnel est porté a 40° et
on introduit I'isopréne. A la fin de la polymérisation
(environ 2 hr), on effectue un prélévement en vue de
déterminer la masse moléculaire et la microstructure
du polyisopréne “parent”. Puis, le plus rapidement
possible et sous forte agitation, on ajoute le DVB.
Il y a immeédiatement changement de coloration: le
milieu passe du rouge clair au brun foncé puis prend
en masse en moins d’une demi-heure. Au bout de 2 hr.
le reéticulat est désactivé par diffusion lente du
méthanol a travers le gel. Aprés plusieurs lavages par
le benzéne, on obtient un réticulat transparent de
polyisopréne. Le pourcentage d’extractible dans le gel
est environ 20.

(D) Proposition d'un mécanisme de formation du
composé dilithien avec le DPE dans le benzéne pur

A titre de comparaison, nous avons effectué dif-
férentes préparations de ce composé dilithien dans
plusieurs milieux différents.

La réaction du lithium métallique sur le DPE dans
le THF pur a 25° est rapide (quelques heures) et
totale. Par dosage des extrémités actives en fin de
réaction selon la méthode de Gilman [9], on obtient
un résultat qui concorde parfaitement avec la valeur
théorique calculée a partir de la quantité de DPE
introduite.

La réaction du lithium métallique sur le DPE dans
un mélange benzéne-anisole a 159, en volume d’ani-
sole a 25° est lente (48 hr). mais elle est totale. La
encore le dosage des extrémités actives donne un
résultat en accord avec la valeur théorique calculée
a partir de la quantité de DPE introduite.

L’action du lithium meétallique sur le DPE dans
le benzéne pur a 25° a été suivie par dosage. Cette
réaction est lente et elle n'est pas “totale” en ce sens
qu'il reste du DPE monomére dans la solution, qui
peut intervenir ensuite lors des polymérisations (voir
courbe).

Cette étude cinétique en phase hétérogéne présente
seulement un intérét pratique Jors des préparations
de ce catalyseur. Sur un autre essai équivalent nous
avons cherché a connaitre la limite de la réaction.
Le systéme réactionnel de départ était le suivant:
200 cm? de benzéne, 10cm? de DPE, lithium métalli-
que en exces. Le titre théorique en centres actifs est
donc 0,271 équiv. g/l. Aprés agitation constante pen-
dant 8 jours, sans aucun prélévement intermédiaire.
le dosage des centres actifs a donné 0.135 équiv. g.1.
c’est-a-dire la moitié de la valeur théorique.
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Ce fait est reproductible puisque sur plusieurs
essais similaires, nous avons obtenu le méme résultat.
Ce résultat montre que la moitié seulement des molé-
cules de DPE intervient dans la formation des
espéces actives. Pour expliquer ce phénoméne, il faut
rappeler que Pattaque du lithium métallique par un
carbone accepteur suppose la solvatation du cation
Li* obtenu. On peut envisager que dans ces condi-
tions, la solvatation des centres actifs se fait par les
noyaux aromatiques des molécules de DPE restant
dans le milieu suivant le schéma:

CeH, CeH,

|
DPE, Li* °®C —CH,—CH,—C®Li*, DPE.
|

CeH, CeH,

Il est intéressant de rapprocher ce résultat de celui
de Sauvet et al. [10] qui ont déterminé une solva-
tation par le DPE monomeére dans le cas de la diméri-
sation cationique du DPE dans le dichlorométhane.

II—APPLICATION

La synthése d'un copolymére A-B-A poly
(a-méthyl-styréne-b-isopréne) a été effectuée dans un
réacteur de 401 de capacité de I'instaliation pilote
de polymérisation anionique de 'Ecole d’Application
des Hauts Polyméres. Cette installation pilote poly-
valente peut travailler sur une gamme trés large de
synthése de copolyméres séquenceés [11].

La polymérisation s’effectue en deux étapes.

1. Synthése dun poly-isoprényl dilithien dans le ben-
zéne

A laide du catalyseur 14-dilithio-1,1, 4,4-tétraphé-
nyl-butane préparé dans le benzéne. Le benzéne du
réacteur est amené a la température a laquelle doit
se faire la réaction de polymérisation de l'isopréne,
C’est-a-dire environ 50°. On injecte alors directement
dans le réacteur la solution de catalyseur en guantité
calculée. La solution dans le benzéne est alors rouge.
On introduit ensuite Pisopréne. L’initiation est assez
lente (15 min) et ensuite la propagation a lieu norma-
lement. La polymérisation de I'isopréne est compléte
en 4 hr. Un échantillon de solution est alors prélevé
pour analyses. Il est & noter que lors de la sortie
a lair de la prise d’échantillon, on observe une forte
augmentation de la viscosité due a des associations
macromoléculaires. Ces associations sont détruites
par désactivation des centres actifs et la solution
d’échantillon redevient fluide. Le polyisopréne obtenu
présente les caractéristiques suivantes: masse molécu-
laire M, = 68000 g/mo! déterminée par GPC
M. /M, = 1,50. Microstructure déterminée par RMN::
56% de 1,4 et 44% de 34.

2. Accrochage et polymérisation de [x-méthylstyréne
en milieu mixte benzéne—THF

Dans la solution benzénique de polyisopréne, on
introduit 'a-méthylstyréne monomére. Au bout de
quelques minutes, il y a changement de coloration
et passage au rouge foncé. Du THF purifié est alors
introduit dans le réacteur, de fagon a obtenir 70%
en volume de solvant polaire. Ensuite le milieu réac-
tionnel est refroidi jusqu'a —50° et maintenu a cette
température pendant 2 hr, le temps de descente en
température de +50° 3 —50° étant de 1 hr. La solu-
tion est rouge foncée et devient plus visqueuse. A la
fin de la polymérisation, le polymére est désactivé in
situ par injection de méthanol a4 basse température.
Le rendement de la réaction a été de 95%,. Nous
avons ainsi obtenu environ 1kg de copolymére. Le
taux d’a-méthylstyréne dans le copolymére a été
déterminé par analyse RMN. On a obtenu 12% en
poids d’e-méthylstyréne.

CONCLUSION

Ce nouveau mode de préparation et d'utilisation
d’un catalyseur difonctionnel, avec le contre-ion lith-
ium, soluble dans le benzéne permet, dans de bonnes
conditions, I'utilisation a I’échelle pilote de la polymé-
risation anionique pour Pobtention de copolyméres
a séquence centrale polydiénique. En particulier, nous
avons pu synthétiser en quantité importante un co-
polymere triséquencé A-B-A poly (x-méthylstyréne-b-
isopréne) pour I'étude de ses propriétés.
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Abstract—A new method for preparation of a difunctional initiator of anionic polymerization, soluble
in non-polar solvents, has been studied. The constituents of this initiator are 1,1-diphenylethylene
and metallic lithium. Its difunctionality was proved by reacting a living polyisoprene with divinylben-
zene to obtain a gel. The same initiator was used for the synthesis of a symmetrical ABA block

copolymer of a-methylstyrene and isoprene.



