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R~sum6--Un nouveau mode de pr6paration d'un promoteur de polym6risation anionique difonctionnel 
soluble dans les solvants organiques non polaires a 6t6 mis au point ~ base de 1,1-diph6nyl-ethyl~ne 
et de lithium; il permet effectivement une polym+risation anionique dans des solvants non polaires. 
La difonctionnalit6 de ce catalyseur a 6t6 test6e en faisant r6agir le polyisopr+ne obtenu a l'aide de 
ce promoteur avec du divinylbenz6ne: on a bien obtenu un gel. Ce catalyseur a 6td utilise pour la 
synth+se de copolym~re tris6quenc~ A-B-A poly (:~-m&hyl-styr6ne-b-isopr~ne) sym+trique. 

I N T R O D U C T I O N  

L'Ecole d'Application des Hauts Polym~res a d6ve- 
lopp6 depuis plusieurs ann6es une 6tude syst6matique 
de la structure et des propri6t6s m6caniques des copo- 
lym6res tris6quenc6s A-B-A poly (styr+ne-b- 
isopr6ne) [1, 2]. 

La synth6se par voie anionique des copolym6res 
A-B-A peut &re conduite de trois faqons [3]: de 
fa¢on s6quentielle, en trois 6tapes, en utilisant un ini- 
tiateur monofonctionnel; en deux 6tapes: :~ l'aide 
d'un initiateur monofonctionnel, la synth6se d 'un 
copolym+re bis6quenc6 A-B est suivie d 'un couplage 
au moyen d'un d6riv6 dihalog6n6; en deux 6tapes: 

l'aide d'un initiateur difonctionnel, la polym6risa- 
tion du monom6re Bes t  suivie de la polym6risation 
du monom6re A. 

II convient de choisir le proc6d6 de synth6se en 
fonction du copolymdre a obtenir. La m6thode 
sequentielle en trois 6tapes convient pour les co- 
polym~res A-B-A poly (styr6ne-b-isopr6ne), /~ l'aide 
d'un catalyseur tel que le n-butyl-lithium, par suite 
de la polarit6 voisine des deux monom6res selon 
l'6quation d'Alfrey et Price. 

En vue d'une 6tude comparative, nous nous 
sommes int6ress6s aux copolym6res A-B--A poly 
(ct-m6thyl-styr6ne-b-isopr6ne). 

Le rendement de la polym6risation de l'ct-m6thyl 
styr6ne est tr6s faible en milieu non polaire et de plus 

temperature ambiante il y a 6quilibre entre le 
monom6re et le polym6re. 

Pour obtenir une s6quence isopr/mique h fort taux 
de structure 1,4 cis, il est pourtant n6cessaire de tra- 
vailler en milieu non polaire et d'utiliser comme con- 
tre-ion le lithium. Force est donc de partir d 'un 
compos6 difonctionnel soluble en milieu non polaire. 

En effet, /~ l'6chelle "pilote', il n'est pas possible 
de pr6parer un initiateur difonctionnel de racoon classi- 
que, c'est-'~-dire en milieu polaire, puis de proc&ler 

l'echange de solvant pour la polym6risation de 
l'isopr6ne. 

C'est pourquoi, nous avons 6te amenes a d6velop- 
per un initiateur difonctionnel directement soluble en 
milieu non polaire. 

I - - P R E P A R A T I O N  D ' U N  CATALYSEUR D I F O N C T I O N N E L  

EN M I L I E U  NON P O L A I R E  

(A) Mode de prdparation selon Fetters et Morton 

Jusque vers les annaes 1960 quelques essais de 
pr6paration de catalyseur dilithien en milieu non 
polaire ont 6t6 effectu6s mais sans succ6s. Fetters et 
Morton ont les premiers pr6par6 un cataly.seur dili- 
thien soluble en milieu pratiquement non polaire [41. 
Leur catalyseur etait un produit de r6action du 
1,1-diph6nyl-6thyl6ne (DPE)sur  le lithium metallique 
dans un milieu cyclohexane avec 15°~ en volume 
d'anisole. Cet 6ther a la propri6te de ne pas trop d6fa- 
voriser le taux de structure 1,4 cis lors de la svnth6se 
de polydi6nes [5-1. Son r61e serait de solvater un peu 
le contre-ion lithium. Pour des raisons de solubilite, 
ces auteurs preparent une solution d'amorceur qui est 
un polyisopr6nyl-dilithien de faible masse moleculaire 
(environ 1500g/tool). Ensuite cette solution d'amor- 
ceur est inject6e dans le milieu r6actionnel avant l'ad- 
dition d'isopr6ne monom~re. Nous avons tout 
d 'abord essay6 d'appliquer ce mode op6ratoire. (I1 est 
~t rioter que nous avons toujours utilise pour les 
pr6parations de catalyseur du DPE commercial con- 
tenant des traces de benzophenone. C'est pourquoi, 
nous avons toujours observ6 la m6tallation pref6ren- 
tielle de la benzoph6none qui donne une coloration 
verte puis bleue ~ la solution.) Nous avons rencontr6 
des difficult6s lors des essais dans le cyclohexane 
15~o d'anisole. Le cyclohexane est un mauvais solvant 
du DPE et du produit de r6action. 

Nous avons alors modifi6 la nature du milieu re- 
actionnel en remplac,,ant le cyclohexane par du 
benz6ne, assez bon solvant du DPE, comme I'ont fait 
Fetters et Morton [6]. Avec cette modification, nous 
avons pu beaucoup plus facilement prdparer le catalx- 
seur, la r6action de pr6paration s'effectuant toujours 
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Tableau 1. Analyse ~16mentaire des 816ments C. Het point 
de fusion des composSs r6fSrence 1 et r6f6rence 2 

Point de 
VoC ~oH ~oC + ~H fusion 

Reference 1 91,97 7,51 99,48 110,I ° 
R~f~rence 2 92,70 7,25 99,95 118,4 ° 

en presence de 15~ d'anisole. A raide de ce catalyseur 
pr6par6 dans ces nouvelles conditions, nous avons 
syntri6tis6 en milieu benz6nique ~t 10°/o d'anisole un 
polyisopr6ne de masse mol6culaire M,  71000 g/mol et 
de polydispersit6 1,30. I! comporte 80~ de structure 
1,4. Nous avons remarqu6 que dans ces conditions 
la solution de polyisopr6nyl-lithium est rest6e color6e 
en orange. Ceci est peut-~tre d6 au DPE n'ayant pas 
r6agi lors de la preparation du catalyseur. I1 serait 
donc en bout de cha]ne. I1 est ~ noter que lors de 
la synth6se du polyisopr6ne, la solution de ce cataly- 
seur a directement 6t6 injectSe dans le milieu r6action- 
nel. 

(B) Nouveau mode de prdparation 

Le but de notre recherche est d'utiliser un cataly- 
seur difonctionnel pour des synth6ses au stade pilote 
avec un r6acteur de 401 de capacit6. Pour utiliser 
ce catalyseur, nous avons encore simprifi6 son mode 
de preparation en ce sens que nous avons supprim6 
l'anisole du milieu r6actionnel. Le syst6me rSactionnel 
de pr6paration du catalyseur.est alors tr6s simple. I1 
s'agit d'une solution de 1,4-dilithio-l,1, 4,4-t6traph6- 
nyl-butane dans le 15bnz6ne (environ 0.1mole/i) 
pr6par6e par action du lithium m6tallique en exc6s 

sur du 1,l-diph6nyl-6thyl6ne pendant 48 hr h temp6ra- 
ture ambiante sous atmosph6re d'azote. Cette solu- 
tion pr6sente une coloration rouge vif. 

(C) Tests de difonctionnalitd 

I1 faut tout d'abord prouver que notre promoteur 
est bien difonctionnel. Nous pouvons pour cela uti- 
riser rexp6rience des auteurs ayant travaill6 en solvant 
polaire. Nous avons essay6 deux m+thodes d'investi- 
gation: l'une est risolation et la caract6risation du 
compos6 r6sultant de la d6sactivation du catalyseur, 
rautre est la synth+se d'un gel de polyisopr~ne avec 
le divinyl-benz~ne. 

1. Isolation du compos~ r~sultant de la d~sactivation 
du catalyseur par le rn~thanol. Parall6lement, nous 
avons isol6 les compos6s r6sultant de la d6sactivation 
par le m~thanol des produits de r6action du lithium 
m6tallique en fil sur le DPE, d'une part dans le THF 
pur (r6f6rence 1) et d'autre part dans le benz6ne pur 
(r~f~rence 2). Ces deux compos~s sont sous forme 
de poudre blanche. 

L'analyse ~16mentaire des ~l~ments C et H et un 
test ~t la flamme indiquent qu'il ne reste plus d'im- 
puret6 telle que l'hydroxyde de lithium et que les deux 
compos~s sont constitu6s seulement des 616ments C 
et H. 

La mesure du point de fusion des deux compos6s 
donne des valeurs diff~rentes (voir Tableau 1), mais 
qui peuvent s'expliquer par le fait que ces compos6s 
sont difficiles h s6cher. 

Par ailleurs, nous avons compar6 les spectres 
obtenus par RMN /t partir du DPE monom&e que 
nous avons utilis6 (spectre A), puis du compos6 
r6f&ence 1 et du compos6 r~f~rence 2 (spectre B). 

(A) 
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Fig. 1. Spectres RMN du 1,l-dipboayl~tbyl~ne (A) et du 1,1,4,4-t6traph6nylbutane (B). 
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Les spectres des deux composes rEfErence 1 et 
reference 2 sont absolument identiques. 

Ils font appara]tre la presence du compose resultant 
du couplage de deux radicaux anions 

polymErisation anionique conduit fl un gel de poly- 
isoprene & fort taux de microstructure 1,4 cis. 

Nous avons opEr6 d'une faqon classique sous 
atmosphere d'azote pur. Le benz+ne est dEbarrass6 

C6H~ C6H5 C6H5 
\ I I 

Ce--CH~ soit apr6s d6sacdvation H--C---CH2---CH2--C--H.  

/ I I 
C6H5 C6H~ C6H~ 

De plus, nous avons effectu6 h partir des deux com- 
poses rEfErence 1 et rEfErence 2, des chromatographies 
sur couche mince avec diffErents 61uants. Dans tous 
l e s  cas, il n'est apparu qu'une seule t&che. 

2. Synthbse arun 9el de polyisopr~ne avec le divinyl- 
benzbne. La preparation de gels tridimensionnels par 
reticulation anionique a 6t6 mise au point au Centre 
de Recherches sur les MacromolEcules I'7, 8"1. C'est le 
couple styrEne-divinyl-benzEne (DVB) qui a 6t6 le 
plus 6tudi& Dans une premiere btape, la polymErisa- 
tion du styrene est amorcEe par un promoteur 
organomEtallique bifonctionnel. Dans une seconde 
6tape, une faible quantit6 de DVB est ajoutEe au 
polystyrene et conduit a la gElification du milieu. Les 
promoteurs bifonctionnels les plus couramment uti- 
lises (naphtalEne-sodium, tEtram~re-disodique de l'~- 
mEthylstyrene) sont insolubles en milieu hydro- 
carbonE. I1 faut opErer en milieu polaire, gbnErale- 
ment le THF, et cela prEsente deux inconv6nients: 
en milieu THF, m~me h basse temperature, la 
polymErisation du DVB est trEs rapide et la rEticula- 
tion se produit avant que le DVB ne soit rEparti de 
fat, on uniforme. Les gels ainsi prEparEs contiennent 
une proportion importante de polymEre extractible; 
darts le cas de l'isopr~ne, la microstructure 1,4 cis ne 
peut 6tre obtenue qu'avec le contre-ion lithium et en 
milieu non polaire. 

L'emploi de notre nouveau promoteur permet de 
supprimer ces inconvEnients: le benzene entrahae un 
ralentissement de la polym+risation du DVB et la 
gElification s'effectue aprEs homog+nisation du milieu 
rEactionnel; l'absence de solvant polaire, aussi bien 
lors de la synth+se du catalyseur que pendant la co- 

0.12 

0~0 

,~ 0 08 

~006 

0 04 

, I , I , I , I , I ~ I , 
12 24 36 4e 60 7~ 

Temps, hr 

Fig. 2. CinEtique de la reaction du l ithium sur ]e DPE 
dans le benzene. Conditions expErimentales: 40Ocm ~ de 
benzene; 20 cm ~ de DPE; lithium m(~tallique ¢n ex¢~, agi- 
tation continue; titre th(~orique 0,270 Equiv g/l; prelEve- 

ments: |0 cm ~. 

de ses derniEres impuretEs par addition goutte fl 
goutte de promoteur jusqu'a apparition d'une colo- 
ration stable; puis la quantit6 calculEe de catalyseur 
est ajoutbe. Le milieu rEactionnel est port6 ~ 40 ~ et 
on introduit l'isopr+ne. A la fin de la polym~risation 
(environ 2 hr), on effectue un prEl/~vement en vue de 
determiner la masse molEculaire et la microstructure 
du polyisopr~ne "parent". Puis, le plus rapidement 
possible et sous forte agitation, on ajoute le DVB. 
I! y a imm&liatement changement de coloration: le 
milieu passe du rouge clair au brun fonce puis prend 
en masse en moins d'une demi-heure. Au bout de 2 hr. 
le reticular est d~sactiv~ par diffusion lente du 
m~thanol/t travers le gel. Apr+s plusieurs lavages par 
le benzene, on obtient un rEticulat transparent de 
polyisopr+ne. Le pourcentage d'extractible dans le gel 
e s t  environ 20. 

(D) Proposition (run m~canisme de formation du 
composd dilithien avec le DPE dans le benz~ne pur 

A titre de comparaison, nous avons effectue dif- 
fErentes preparations de ce compos6 dilithien dans 
plusieurs milieux diffErents. 

La rbaction du lithium metallique sur le DPE dans 
le THF pur fl 25 ° est rapide (quelques heures) et 
totale. Par dosage des extrEmitbs actives en fin de 
reaction selon la mEthode de Gilman [9], on obtient 
un rEsultat qui concorde parfaitement avec la valeur 
thEorique calcul~e & partir de la quantit~ de DPE 
introduite. 

La r~action du lithium m~tallique sur le DPE dans 
un melange benz~ne-anisole ~ 15% en volume d'ani- 
sole & 25 ° est lente (48 hr), mais elle est totale. La 
encore le dosage des extremitEs actives donne un 
resultat en accord avec la valeur theorique calcul+e 

partir de la quantit~ de DPE introduite. 
L'action du lithium m~tallique sur le DPE dans 

le benz~ne pur & 25 ° a ~t6 suivie par dosage, Cette 
r~action est lente et elle n'est pas "totale" en ce sens 
qu'il reste du DPE monomEre dans la solution, qui 
peut intervenir ensuite lors des polymErisations (voir 
courbe). 

Cette Etude cinEtique en phase hEtErogEne presente 
seulement un intEr~t pratique Iors des pr+parations 
de ce catalyseur. Sur un autre essai equivalent nous 
avons cherch6 & connaitre la limite de la reaction. 
Le syst~me r~actionnel de d~part 6tait le suivant: 
200 cm a de benz+ne, 10cm 3 de DPE, lithium mEtalli- 
queen  execs. Le titre th~orique en centres actifs est 
donc 0,271 6quiv, g/1. Apr+s agitation constante pen- 
dant 8 jours, sans aucun pr6l~vement intermediaire. 
le dosage des centres actifs a donn~ 0.135 equiv, gl .  
c'est-~-dire la moiti6 de la valeur thEorique. 



• 382 J. JOURNI~ et J. M. WIDMAIER 

Ce fait est reproductible puisque sur plusieurs 
essais similaires, nous avons obtenu le m~me r6sultat, 
Ce r6sultat montre que la moiti6 seulement des mol6- 
cules de DPE intervient dans la formation des 
esp~ces actives. Pour expliquer ce ph6nom~ne, il faut 
rappeler que l'attaque du lithium m6tallique 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 mol6cules de DPE restant 
dans le milieu suivant le sch6ma: 

C6H5 C6H5 
I I 

DPE, Li ÷ °C-- -CH~--CH~--C°  Li ÷, DPE. 

I I 
C~Hs C6H s 

II est int6ressant de rapprocher ce r6sultat de celui 
de Sauvet et al. 1.10] qui ont d6termin~ une solva- 
tation par le DPE monom6re dans le cas de la dim6ri- 
sation cationique du DPE dans le dichlorom6thane. 

II--APPLICATION 

La synth6se d'un copolym6re A-B-A poly 
(~-m6thyl-styr6ne-b-isopr~ne) a 6t6 effectu6e dans un 
r6,acteur de 401. de capacit6 de l'installation pilote 
de polym~risation anionique de l'Ecole d'Application 
des Hauts Polym6res. Cette installation pilote poly- 
valente peut travailler sur une gamme tr6s large de 
synth6se de copolym6res s6quenc6s I-11"1. 

La polym6risation s'effectuc en deux 6tapes. 

1. Synth~se dun poly-isoprdnyl dilithien dans le ben- 
zdne 

,h, l'aide du catalyseur 1,4-dilithio-l,1, 4,4-t~traph6- 
nyl-butane pr6par6 dans le benz6ne. Le benz6ne du 
r6acteur est amen6 ~ la temp6rature h laqueile dolt 
se faire la r6action de polym6risation de l'isopr6ne, 
c'est-~-dire environ 50 °. On injecte alors directement 
dans le r6acteur la solution de catalyseur en quantit6 
calcul6e. La solution dans le benz6ne est alors rouge. 
On introduit ensuite l'isopr6ne. L'initiation est assez 
lente (15 rain) et ensuite la propagation a lieu norma- 
lement. La polym6risation de l'isopr6ne est compl6te 
en 4 hr. Un 6chantillon de solution est alors pr61ev6 
pour analyses. I1 est /t rioter que lors de la sortie 
h l'air de la prise d'6chantillon, on observe une forte 
augmentation de la viscosit6 due /l des associations 
macromol6culaires. Ces associations sont d6truites 
par d6sactivation des centres actifs et la solution 
d'6chantillon redevient fluide. Le polyisopr6ne obtenu 
pr6sente les caract6ristiques suivantes: masse mol6cu- 
laire M° = 68000g/mol d6termin6e par GPC 
Mw/M. = 1,50. Microstructure d6termin6e par RMN: 
56% de 1,4 et 44% de 3,4. 

2. Accrochage et polym&isation de F~t-mdthylstyrbne 
en milieu mixte benzdne---TH F 

Dans la solution benz6nique de polyisopr6ne, on 
introduit l'ct-m6thylstyr6ne monom6re. Au bout de 
quelques minutes, il y a changement de coloration 
et passage au rouge fonc& Du THF purifi6 est alors 
introduit dans le r6acteur, de fa~on fi obtenir 70% 
en volume de solvant polaire. Ensuite le milieu r6ac- 
tionnel est refroidi jusqu'h - 5 0  ° et maintenu ~ cette 
temp6rature pendant 2 hr, le temps de descente en 
temp6rature de +50 °/~ - 5 0  ° 6tant de 1 hr. La solu- 
tion est rouge fonc6e et devient plus visqueuse. A la 
fin de la polym6risation, le polym6re est d6sactiv6 in 
situ par injection de m6thanoi ~ basse temp6rature. 
Le rendement de la r6action a 6re de 95%. Nous 
avons ainsi obtenu environ 1 kg de copolym~re. Le 
taux d'~-m6thylstyr6ne dans le copolym6re a 6t6 
d6termin6 par analyse RMN. On a obtenu 12% en 
poids d'ct-m6thylstyr6ne. 

CONCLUSION 

Ce nouveau mode de pr6paration et d'utilisation 
d'un catalyseur difonctionnel, avec le contre-ion lith- 
ium, soluble dans le benz6ne permet, dans de bonnes 
conditions, l'utilisation ~ l'6chelle pilote de la polym6- 
risation anionique pour l'obtention de copolym~res 

s&tuence centrale polydi6nique. En particulier, nous 
avons pu synth6tiser en quantit6 importante un co- 
polym6re tris6quenc6 A-B-A poly (~-methylstyr6ne-b- 
isopr6ne) pour l'6tude de ses propri6t6s. 
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Abstraet--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 l,l-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. 


