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R6sum~-Les polym6risations effectu+es par processus anionique permettent la synth+se de polym6res fl 
extr~mit6s fonctionnelles vari~es, par d6sactivation des polym6res vivants fl l'aide de r6actifs 61ectro- 
philes. Ces extr~mit6s fonctionnelles, dans le cas de polym~res de faibles masses mol6culaires sont 
facilement accessibles aux r6actifs et peuvent subir des r6actions de modification chimique. Par cette 
m6thode il est possible d'acc~der fl des oligom~res porteurs de groupements fonctionnels terminaux qu'il 
aurait ~t~ impossible d'obtenir par vole directe de polym6risation. 

Cette technique a 6t6 appliqu6e fl la synth~se de polydi~nes poss~dant des extr~mit6s de cha]ne du type 
carbonate alcool et thiol carbonat~alcool. Ces fonctions terminales sont obtenues par modification 
chimique de fonctions alcools pr6existantes. Afin de pr6ciser les conditions exp~rimentales de ces 
r6actions de modification, la synth~se de compos6s mod~lisant ces extr~mit6s polym6riques a 6t6 r6alis6e. 
Les compos6s modules et les polym~res ont 6t~ caract6rises par RMN, i.r. et mesures physico-chimiques. 
Ce type de modification en extr~mit6 de cha~ne macromol6culaire a permis d'introduire au sein de 
pr6polym~res des liaisons carbonate et thiolcarbonate facilement hydrolysables, constituant des points 
de fragilit6 mis fi profit lors de la d6gradation ult6rieure de syst~mes r6ticul6s correspondants. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les techniques de polym~risation par processus 
anionique permettent d'obtenir sous certaines con- 
ditions, des polym~res vivants. Des r~actions de 
terminaison contr616e peuvent 6tre alors envisag~es 
par action d'un r6actif ~lectrophile appropri~ sur 
leurs e×tr~mit~s carbanioniques. I1 est ainsi possible 
d'acc~der fl des polym~res porteurs de groupements 
fonctionnels en extr~mit~s de chalne. 

Dans le cas des di~nes, suivant la nature de l 'amor- 
ceur les polym~res synth~tis6s sont ~ fonctionnels ou 
~,e~ difonctionnels, poss~dent une microstructure 
donn~e (soit fl majorit~ 1,4 soit 1,2 et 3,4) et des 
masses mol6culaires pr6d6termin~es. Pour les poly- 
m6res de faible masse mol6culaire (Mn <5000), les 
fonctions terminales sont relativement accessibles et 
peuvent &re soumises fl des r6actions de modification 
chimique conduisant fl de nouveaux groupements 
fonctionnels terminaux qu'il aurait ~t6 difficile, voir 
impossible, de fixer directement par d6sactivation 
carbanionique du polym~re vivant. 

Le but de la pr~sente ~tude est de synth~tiser des 
polydi6nes poss~dant des extr~mit6s carbonat~a lcool  
(A) et thiolcarbonate alcool (B). 
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Ces nouveaux pr6polym6res hydroxyl6s sont sus- 
ceptibles d'etre utilis6s comme mat6riau de d~part 

pour l 'obtention de syst~mes r6ticul6s dont l'analyse 
structurale par voie chimique peut ~tre envisag6e par 
d6gradation des fonctions carbonate et thiolcarbonate 
pr6sentes au sein du syst~me. 

De telles extr~mit6s fonctionnelles sont obtenues 
par modification chimique de fonctions alcools ter- 
minales de polybutadi6nes et polyisopr6nes. Afin de 
pr6ciser les conditions exp6rimentales de ces r6actions 
de modification, une 6tude pr6alable sur mol6cule 
module a ~t6 r6alis~e: 

L'extr~mit6 carbonate-alcool (A) du polym4re est 
mod4lishe par l 'hexylcarbonyldioxy-2 6thanol (IV) et 
le schema rhactionnel adopt6 est prhsent6 dans la 
Fig. 1. 

Le chloroformiate de l'alcool hexylique (I) est 
prhpar6 suivant la m4thode dhcrite par Najer [1]. Le 
monohther thtrahydropyrannique de l'6thylhne glycol 
(II) est obtenu en prhsence d'exc4s d'6thyl4ne glycol 
afin de favoriser la formation shlective du mono6ther 
I-2-4]. L'inthr~t du blocage d'une fonction alcool par 
le dihydropyranne est non seulement d'obtenir un 
compos6 stable en milieu alcalin, mais aussi de per- 
mettre ult6rieurement un d6blocage ais6 par hydro- 
lyse en milieu acide dilu6, rhghnhrant l 'hydroxyle de 
dhpart [5]. La rhaction conduisant au compost  (III) 
est catalys6e par la pyridine, l 'emploi de ce catalyseur 
basique entrainant une acchlhration de la vitesse tout 
en diminuant la temphrature de rhaction [6]. L'hydro- 
lyse de (III) par un acide dilu6 et l'acide paratolu6ne 
sulfonique conduit au mod6le recherch6 (IV). 

Les rendements des diffhrentes 6tapes de la synth6se 
sont suphrieurs fl 95%. L'analyse par i.r. et R M N  con- 
firme les structures propos6es (les caracthristiques 
spectrales sont indiqu6es en partie exp6rimentale). 
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Fig. 1. Synth+se de l'hexylcarbonyloxy-2 6thanol. 

La mol6cule mod6le repr6sentant l'extr~mit6 poly- 
m6rique du type thiolcarbonate alcool est l'hexylthiol- 
carbonyloxy-2 6thanol (V). Le sch6ma g6n6ral de ia 
synth6se de ce compos6 est repr6sent6 dans la Fig. 2. 

Sous l'action de la chaleur, le chloroformiate de 
ralcool hexylique, r6agit sur le mercapto6thanol pour 
donner le compos6 mod61e recherch6 (V). I1 se forme 
6galement le compos6 (VI) provenant de la r6action 
du chloroformiate de ralcool hexylique sur la fonc- 
tion alcool du mercapto6thanol [6]. 

Afin d'61iminer la formation du compos6 (VI), le sel 
sod6 du mercapto6thanol est utilis6 comme r6actif et 
conduit au module (V) avec un rendement sup6rieur 
95~o, d6montrant la grande r6activit6 de ranion thio- 
late. Les caract6ristiques spectrales de ces diff6rents 
compos6s sont pr6sent6es en partie exp6rimentale [6]. 

A partir de cette 6tude sur mol6cule mod61e, les 
m6mes s6quences r6actionnelles sont appliqu6es h des 
polyisopr6nes et polybutadi6nes poss6dant une ou 
deux extr~mit6s hydroxyl6es. Ces polym6res de d6part 
sont pr6par6s par voie anionique, avec comme amor- 
ceur, le butyllithium et le napthal6ne lithium. Les 

polym6risations amorc6es par le butyllithium, con- 
duites dans un solvant apolaire, i'hexane, donnent des 
polym+res og-carbanioniques, poss6dant une micro- 
structure-1,4 pr6pond6rante (90~). Avec le naphtal6ne 
lithium comme amorceur et un solvant polaire, le 
THF, les polym6res form6s sont ct, co dicarbanion- 
iques et ont une microstructure 1,2 (polybutadi6ne) et 
3,4 (polyisopr6ne) pr6pond6rante. Les terminaisons 
hydroxyles sont obtenues par action de l'oxyde 
d'6thyl6ne sur les polym6res vivants [7]. Les masses 
mol6culaires moyene en hombre sont choisies dans 
une zone comprise entre 1000 et 5000. 

Ces polym6res hydroxyl6s sont soumis ~ raction du 
phosg6ne et sont transform6s quantitativement en 
polym6re h extr~mit6s chloroformiates [8]. Les extr~- 
mit6s carbonate-alcool (A) et thiol-carbonate-alcool 
(B) sont obtenues par de r6actions analogues ~ celles 
r6alis6es pr6c6demment sur mol6cules mod61es (Figs 3 
et 4). 

La fonctionnalit6 des polym6res en hydroxyles 
terminaux avant et apr6s modification est d6termin6e 
par la m6thode de Bryant et Smith [9]. La fonction- 
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Fig. 2. Synth6se de l'hexylthiocarbonyloxy-2 6thanol. 
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Fig. 3. Synthtse de polyditnes g extrkmitts carbonate-alcool. 

nalite moyenne des polymeres initiaux est de 0,85 reactions secondaires, la masse moleculaire des com- 
pour les polyditnes w-hydroxyles et 1,9 pour les poses finaux Ctant identique a celle des polymeres ini- 
polyditnes a, w dihydroxyles. La fonctionnalite des tiaux. En i.r., les bandes d’absorption caracteristiques 
polymeres modifies est identique. Les masses molecu- des fonctions chloroformiates ont disparu et celles 
laires sont determintes par chromatographie par correspondant aux liaisons carbonates et thiolcarbo- 
permeation de gel et les resultats confirment que les nates apparaissent a 174G1260 crr~’ et 172&l 150 
modifications realisees n’ont pas Cte accompagntes de cm-r, confirmant la nature quantitative de ces reac- 
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Fig. 4. Synthese de polydienes a extrtmites thiolcarbonate-alcool 
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Tableau 1. 

i.r. 
Nature de la liaison (v, cm-1) 

Alcool--OH 3300 (vOH) 
1050 (vC--O) 

Chloroformiate - - O - - C - - C I  1780 ( v ~ O )  
I] 1150 (vO--4S) 

0 680 v(C--CI) 

Carbonate - - O - - C - - O -  
Il 1730-40 (vC~O) 

0 1260 (vC--O) 

Thiolcarbonate --O-----C--S-- 
1720 ( v ~ O )  

al 1150 (vC--O) O 

Les spectres i.r. sont r6alis6s sur les appareils Perkin- 
Elmer 157 et 225. Les valeurs de (v cm -1) de ce tableau 
sont celles observ6es sur les compos6s mod61es et sur les 
polym6res. 

Dans  le cas pr6sent, cette modification introduit  au 
sein de la chaine macromol6culaire des liaisons du 
type carbonate  et th io l -ca rbona te  tout  en main tenant  
une fonction hydroxyle terminale. De telles liaisons 
sont facilement d6gradables par  hydrolyse en milieu 
alcalin ou acide r6g6n6rant des fonctions alcools. 

A part i r  de polydi6nes poss6dant deux extr6mit6s 
carbonate-a lcool  (A), ou th iolcarbonate-a lcool  (B), il 
est possible de pr6parer des r6seaux macromol6cu- 
laires r6guliers par  condensat ion des fonctions alcools 
terminales sur des nodules organiques polyfonction- 
nels convenablement  choisis. L'analyse structurale de 
tels syst~mes r6ticul~s peut alors ~tre envisag~e par  
voie chimique, consistant  en la d6gradation s61ective 
des liaisons carbonates  ou thiolcarbonates  pr6sentes 
au sein des pr6polym6res 616ments constitutifs de ces 
r6seaux. Cette 6tude est actuellement en cours et les 
r6sultats obtenus seront compar6s ~t ceux r6sultant 
d 'analyse par  voies physico-chimique et rh6ologique 
habi tuel lement  utilis6es pour  la caract6risation de tels 
r6seaux. 

tions. Les caract6ristiques spectrales des polym6res 
ainsi obtenus  sont  r6sum6es dans les Tableaux l et 2. 
En RMN,  la caract6risation des extr6mit6s de chalne 
est d61icate du fait du faible nombre  de protons  con- 
cern6s par  rappor t  aux protons  de la chalne macro-  
mol6culaire. 

Les techniques de modification chimique des extra- 
mit6s de chaine macromol6culaire,  lorsqu'elles font 
appel h des r6actions sp6cifiques, et quantitatives,  et 
qu'elles sont appliqu6es ~ des oligom6res, permet tent  
d 'ob teni r  des polym6res porteurs  de groupements  
fonctionnels terminaux qu'il serait impossible de cr6er 
par  voie directe de polym6risation. 

Tableau 2. 

RMN 
Nature du proton (6" 10 -6) 

• CHa'-- R 0,9 

• R-- CHz---R 1,38 

• --CH2-OH 3,76-3,8 

• --CH2--O--C--Ct 4 
II 
o 

- -  C H 2 - - O - - C - -  O -  
II 4,25-4,40 
O 

-- CH2"-S-- .C.--O-- 3-3,1 
8 

- -  CH2--O- ~ 3,80 

- -O 4,58 

- - 0  3,80 

Les spectres RMN ont 6t6 enregistr6s 
sur des Appareils Varian A 60 et Jeol 
MH2 100. Les valeurs donn6es dans ce 
tableau sont celles observ6es sur les com- 
pos6s mod61es. 

P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

Chloroformiate de ralcool hexylique (I) 

La m6thode utilis6e est celle d6crite par Najer [1]. 

Tdtrahydropyrannyloxy-2 ~thanol (II) 
A 45,6 ml (i mol) d'6thyl+ne glycol sont ajout6s lente- 

ment 56,3 ml (0,5 mol) de dihydropyranne, en pr6sence de 
quelques gouttes d'acide chlorhydrique concentr6. Apr6s 
l'addition du dihydropyranne on laisse la r6action se pour- 
suivre pendant deux heures. Le m61ange r6actionnel est 
alors lav6 avec une solution de soude h 10~o pour neutra- 
liser l'acide chlorhydrique et solubiliser rexc6s d'6thyl6ne 
glycol n'ayant pas r6agi. La phase organique est reprise 'h 
l'6ther 6thylique et la solution obtenue est s6ch6e sur sul- 
fate de magn6sium. La solution est ensuite concentr6e et le 
compos6 (II) est isol6 par distillation sous pression r6duite. 

Eb 10 -2 mm Hg = 27-30 ° n 2° = 1,454 Rdt: 50~o 

Les caract6ristiques spectrales (i.r. et RMN) sont 
r6sum6es dans les Tableaux 1 et 2. 

Hexylcarbonyldioxy-2 tdtrahydropyrannyloxy-1 dthane (III) 
A 20g (0,13 tool) do compos6 (II) et 10,2g de pyridine 

(0,13 mol) en solution dans le chloroforme sont additionn6s 
goutte h goutte 22,5 g (0,13 mol) du compos6 (1) ~t la tem- 
p6rature de 0 °. Lorsque l'addition est termin6e, on laisse 
revenir le m61ange r6actionnel h temp6rature ambiante et 
la r6action se poursuivre pendant plusieurs heures. La 
solution chloroformique est alors filtr6e afin d'61iminer le 
chlorure de pyridinium form6, puis lav6e successivement 
avec une solution de carbonate de sodium h 10~o et h l'eau 
distiU6e. Apr6s s6chage sur sulfate de magn6sium, la solu- 
tion chloroformique est concentr6e. Le compos6 (III) est 
alors isol6 par distillation sour pression r6duite. 

Eb 10 2 mm Hg 124-126°C no = 1,444 Rdt = 96~o 

La structure de ce compos6 est confirm6e par spectro- 
scopic de i.r. et RMN (Tableau 1 et 2). 

Hexylcarbonyldioxy-2 dthanol (IV) 
10 g du compos6 (III) sont mis en solution dans le THF 

en pr6sence de 0,3 g d'acide paratolu6ne sulfonique et 5 ml 
d'acide chlorhydrique 10 -2 N e t  le tout est port6 h la tem- 
p6rature de 60 ° pendant 3 hr. Le t6trahydrofurane est alors 
61imin6 et le r6sidu est repris au chloroforme. La solution 
chloroformique est lav6e successivement avec une solution 
de carbonate de sodium et h l'eau distill6e; puis s6ch~e sur 
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sulfate de magn6sium. Le compos6 (IV) est purifi6 par 
distillation mol6culaire. 

no = 1,433, Rdt: 98~o 

Le compos6 (IV) est caract6ris6 par spectroscopie i.r. et 
RMN. Les donn6es spectrales sont report6es dans les 
Tableaux 1 et 2. 

Hexylthiocarbonyloxy-2 ~thanol (V) 

A une solution de 3 g (0,038 tool) de mercapto-2 6thanol 
et de 7,3 ml d'eau distill+e, on ajoute 1,53 g de soude en 
pastilles. La r6action est exothermique. Lorsque le m61ange 
r~actionnel est revenu ~ tempbrature ambiante, on le refroi- 
dit dans la glace et on ajoute 6,32 g (0,038 mol) de chloro- 
formiate d'hexyle en solution dans le THF Lorsque l'addi- 
tion est termin6e, on laisse la r6action se poursuivre pen- 
dant 5 a 6hr. La phase organique est alors reprise au 
chloroforme, puis s6ch6e sur sulfate de magn6sium. Apr6s 
filtration, puis 6vaporation du chloroforme, le compos6 (V) 
est isol6 par distillation sous pression r6duite. 

Eb 102 104': 1 0  - 2  m m  Hg, Rdt 95~o 

Les caract6ristiques spectrales de ce compos6 sont 
r6sum6es dans les Tableaux 1 et 2. 

Polym~'res w et ~, uJ hydroxyl~s et ~ et ct, ~ chloroformiates 

Les polyisopr6nes et polybutadienes ~o et ct, ~ hydroxyl6s 
sont pr6par6s par processus anionique en utilisant soit le n 
butyl lithium soit le naphtal6ne lithium comme amorceurs. 
La m6thode de synth6se utilis6e est celle d6crite par Gold- 
berg [7]. 

Les microstructures des polydi6nes sont d6termin6es par 
spectroscopie de RMN [10]. 

polyisopr6ne monohydroxyl6: 80~o 1 4, 15~o 3-4, 5~o 
1 2. 

polybutadi6ne monohydroxyl6: 8(~90~o 1 4, 10-20~o 
1-2. 

polyisopr6ne dihydroxyl6: 60~ o 3 4, 35~0 1 2, 5~o 1 4. 
polybutadi6ne dihydroxyl6: 80~o 1-2, 20~ 1~,. 

Les polyisopr6nes et polybutadi6nes 09 et 7, ~o chlorofor- 
miates sont synth&is6s suivant la m6thode d6crite dans une 
pr6c6dente publication [8]. Les caract6ristiques infra rouge 
sont report6es dans le Tableau 1. 

Polymkres h terminaison du type carbonate alcool et thiol 
carbonate alcool 

Les terminaisons carbonate-alcool et thiol carbonate- 
alcool sont obtenues par des r6actions de modification 
chimique des extr6mit6s chloroformiates. Les modes op6ra- 
toires de ces diff6rentes r6actions de modification chimique 
sont identiques ~ ceux d6crits dans la synth6se des com- 
pos6s mod61es. Dans le Tableau 1 sont r6sumees les carac- 
t6ristiques infrarouge des polym6res obtenus. 
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Abstract--Anionic polymerization permits the synthesis of polymers having various functional end- 
groups by deactivation of living polymers with the aid of electrophiles. These functional end-groups, as 
in the case of low molecuJar weight polymers, are easily accessible to reagents and can be subjected to 
chemical modification. Using this method, it is possible to obtain oligomers carrying functional end- 
groups of types which cannot be created by direct polymerization. This technique was applied to the 
synthesis of polydienes having carbonate alcohol and thiolcarbonate alcohol functional end-groups. 
These end functions were obtained by chemical modification of existing alcohol groups. In order to 
specify the experimental conditions, a model study of such a reaction was carried out. The polymers and 
their models are characterized by NMR, i.r, and physico-chemical measurements. This type of chemical 
modification leads to prepolymer having easily hydrolysed carbonate and thiolcarbonate linkages, 
reactive points for the subsequent degradation of the corresponding reticulated systems. 


