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Résumé—L'utilisation des macrohétérobicycles comme agents complexants nous a permis d’¢largir le
domaine d’existence des ions radicaux naphtaléne aux solvants non polaires et ainsi. d’envisager de
nouveaux amorceurs de polymérisation.

Ces solutions d’aromatico-alcalins cryptés ont été utilisées comme amorceurs de la polymeérisation
du méthacrylate de méthyle.

Les paires d’ions cryptées se caractérisent par une grande reactivité et engendrent des taux de conver-
sion trés ¢levés, voisins de 100%, quel que soit le solvant.

Les microstructures des polyméthacrylates sont essentiellement syndiotactiques et comparables a
celles obtenues en milieu polaire. D’autre part, ces microstructures sont indépendantes de la taille
du cation alcalin et de la polarité du solvant. L'etude par résonance magnétique nucléaire montre
que la propagation suit la loi statistique de Bernouilli. Cefait s’explique par la nature des paires d’ions

cryptées mise en évidence par I'étude physicochimique.

PARTIE THEORIQUE: INTRODUCTION

Les premiers travaux portant sur [utilisation des
métaux alcalins pour polymériser les diénes, par voie
anionique datent du début du siécle [1,2]. Par la
suite des études plus systématiques ont été effectuées
par Ziegler et coll. [3] en 1934 et Stavely [4] a partir
de 1952. Ainsi le lithium permet lobtention de
polyméres stéréoréguliers, mais la réaction se faisant
en phase hétérogéne, les polyméres présentent une
forte polydispersité {4], 'amorgage seffectuant pen-
dant toute la durée de la polymérisation. De plus la
réaction présente une période d’induction variable
avec la concentration en métal [5].

L’utilisation des dérivés aromatiques des métaux
alcalins est plus tardive; les premiers travaux sont
Toeuvre de Scott [6] pour polymériser le méthacrylate
de méthyle et de Szwarc{7,8] pour l'isopréne. Ces
dérivés aromatiques présentent, sur les métaux a [’état
solide, 'avantage de former des solutions homogeénes
et stables. Ils peuvent &tre préparés avec un grand
degré de pureté. Toutefois leur utilisation reste limitée
aux solvants polaires. La réaction d’amorgage
¢lucidée par Szwarc et coll. [9, 10] s’effectue, dans les
systémes évoqués ci-dessus par transfert électronique
au monomeére, suivi d’'une dimérisation donnant lieu
a la formation d’une espéce difonctionnelle; ce qui
peut expliquer I'intérét suscité par ces amorceurs.

* A qui devra étre adressée toute correspondance.

Parallélement, Beaman [11]. Foster [12,13],
Wooding et Higginson [14] utilisaient la solubilité
des métaux alcalins dans l'ammoniac liquide pour
amorcer la polymérisation du méthacrylate de
méthyle et des diénes. Wilkinson et coll. [15] ainsi
que Dainton et coll. [16] ont utilisé les métaux alca-
lins dissous dans les éthers (THF et DME) comme
amorceurs anioniques. Toutefois les concentrations en
métal dissous sont faibles et relativement instables.
Pour accroitre cette stabilit¢é Dye et coll. [17] ont
eu recours a un polyéthercyclique, e dicyclohexyl 18
couronne 6. Les diazapolyoxabicycles synthétisés par
Lehn et coll. [18] se sont révélés de biens meilleurs
agents solvatants [19-23].

Devant les nouvelles possibilités ainsi offertes nous
avons pensé utiliser les macrohétérobicycles pour
¢élargir le domaine d’existence et d’application des
composés aromatico-alcalins; domaine jusqu’ici limité
aux solvants polaires. Le champ d’application de ce
type d’amorceurs prend ainsi des dimensions nou-
velles.

AROMATICO-ALCALINS COMPLEXES PAR
LES MACROHETEROBICYCLES

Mise en solution des métaux alcalins

A la suite des recherches sur les solutions de
métaux les amines et les éthers en présence d’agents
solvatants tels que les éthers couronnes (A} et les mac-
rohétérobicycles (B).
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(Les composés (B) seront désignés par les valeurs des
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Dye et coll. [ 17, 21, 22] ont mis en évidence les entités
suivantes:

—¢électron solvaté e

M-

—M (métal monomeére).

Ces entités ont été mises en évidence par spectros-
copie visible et proche ir. et par RPE.

Ces auteurs ont proposé les équilibres suivants:

2My) == M+ M (1

IL'M + Egal (2)
K_L‘__M*+ & 5ol (3)

L’utilisation des macrohétérobicycles a permis
d’étendre le domaine de solubilité¢ des métaux aux
solvants non polaires, benzéne et toluéne en particu-
lier (201.

Dans notre laboratoire Lacoste [23] a approfondi
le probléme de la solubilité des métaux alcalins en
milien THF en présence de (222), par des études de
spectroscopie visible et proche ir. L’addition d’un
agent solvatant modifie et déplace les équilibres (1-3)
proposés par Dye, pour donner:

M, +Ca2M'C+M"
M~ + C2M*C + 28,

C = macrohétérobicycle
M™*C cation complexé par le macrohétérobicycle
(cation crypté).

@
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Ces nouveaux équilibres permettent d’expliquer
Pinfluence du temps de contact de la solution con-
tenant le bicycle avec le film métallique.

Cette influence du temps de contact est illustrée
par la Fig. 1.

Dans le cas du potassium, pour un temps de con-
tact trés court (£, < 30 sec), on n'observe que la bande
d’absorption correspondant a [electron solvaté.
Quand le temps de contact augmente, apparait la
bande de I'espéce K.

Le temps de contact permet prédéterminer les con-
centrations relatives de chaque espéce.

Pour expliciter le phénomeéne, Lacoste introduit un

rapport R:
C
r=t

M}

[C]: concentration en agent complexant
[M]: concentration totale en métal dissous.

La valeur du rapport R diminue avec le temps de
contact. Avec un temps de contact trés long (1 hr), la
presque totalité du macrohétérobicycle a crypté le
métal. Or c’est le bicycle en excés qui est responsable
du déplacement de I’équilibre (5} avec formation de
I'é. A la limite pour un temps de contact trés long,
la réaction se résume a I’équilibre (4) pour lequel
R =03

Outre le temps de contact, Lacoste a mis en
évidence l'efficacité du bicycle suivant le métal alcalin.

Lefficacité du (222) pour le sodium est nettement
plus faible que pour les autres métaux alcalins.

Application aux composés aromatiques

(a) Conditions d’obtention. En solvant THF, les
solutions de naphtaléne métal sont obtenues & partir
de la solution bleue de métal, par addition du naph-
taléne, en absence du film métallique. Les temps de
contact utilisés pour la préparation de la solution
métallique sont inférieurs a4 3 min.

La valeur limite de R étant 0,5, nous avons toujours
travaillé avec un excés de naphtaléne en prenant
[Naphtaléne] = 2 [Macrohétérobicycle]. Le méme

Influence du temps de contact
T=—-50°C

(a) (222)=144xI1073M,1<30s
(b) (222)=1.04x107>M,t=Imin,R=|
(¢) (222)=1.04x1073M, 1= 1hI7min,R=0.65

4

16 8

7, cm'x1073

Fig. 1. Solution de potassium crypté dans le THF.
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procédé a été utilisé pour la préparation des ions radi-
caux naphtaléne dans le dioxanne.

Dans tous les cas le transfert électronique au naph-
taléne est trés rapide comme le montre le passage
de la coloration bleue de la solution métallique au
vert de lion radical. Ce transfert de I'é solvaté au
naphtaléne, mesuré par Bockrath et Dorfman [24] en
milieu THF est trés rapide.

(Na*, Eso) + —_— (Na+,.)

"tr ~ 10‘0 M-l s-l

La vitesse de transfert électronique de 'espéce M~
au naphtaléne doit étre au moins du méme ordre de
grandeur, bien que nous n’ayons pas de données a
ce sujet.

(b) Etude physico-chimique par spectroscopie u.v. La
Fig. 2 reproduit les spectres de I'ion radical (Nap'~,
K*) obtenu en milieu THF en labsence et avec
le bicycle (222). L’addition du (222) provoque un
déplacement bathochrome des bandes d’absorption
A Amax= 323 nm et A= 364 nm. Les résultats
comparés sont donnés dans le Tableau 1.

Le effet bathochrome est attribué & un accroisse-
ment de la distance interionique. L'effet observé indi-
que une modification de la nature des paires d’ions
(Nap ~, K*) avec passage de paires d’ions intimes
a des paires d’ions cryptées.

L’allure générale du spectre est conservée, on n'ob-
serve pas de bande entre 500 et 600 nm indiquant
la formation de dianion [26-28].

Drautre part dans un laps de temps trés supérieur
A celui qui est nécessaire pour réaliser 'amorgage de
la polymérisation, on n’observe pas de modification
du spectre entre 400 et 500 nm. Ce qui indique, qu'il

(b)
05|

(a) sans {222}

DO. g4k (b) avec (222)
03
o2
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A, nm

Fig. 2. Spectres u.v. du naphtaléne potassium dans le THF
a 25°,
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n’y a pas de désactivation rapide avec formation de
I'espéce hydrogénée dont labsorption se situe vers
440 nm [29, 30].

(¢) Etude physico-chimique par RPE. Les spectres
de Tion radical toluéne obtenus par Kaempf et
coll. [20] en présence d’éther couronne ou de mac-
rohétérobicycle présentent une structure différente
suivant l'agent solvatant, Figs. 3a et 3b.

Avec le composé couronne, le spectre de I'ion radi-
cal conserve sa structure fine (5 raies) traduisant une
vitesse de transfert 4 la molécule parente lente. L'ad-
dition du (222) provoque la coalescence du spectre
en une seule raie fine. Le méme phénoméne a été
observé pour les solutions de potassium dans le
benzéne.

La Fig. 4 représente le spectre du (Nap ~, K*) en
présence de composé couronne. On observe une
bonne résolution des 25 raies caractéristiques de l'ion
radical naphtaléne, avec les constantes de couplage
a, =48 et G et a; = 1,8 G. Le faible élargissement
des raies indique une vitesse de transfert lente avec
la molécule parente.

D’autre part, on n’observe pas de couplage avec
le contre ion. Il est 4 noter que dans le cas du cation
potassium, ce couplage est toujours faible.

L'utilisation de bicycle (222) comme agent solvatant
modifie le spectre RPE, avec réduction du spectre a
une seule raie large 5,6 G. (Fig. 5). Ce spectre
composé d’une seule raie montre une vitesse de trans-
fert électronique a la molécule parente de naphtaléne
rapide.

L’évolution observée par RPE, quand on passe de
I'éther couronne au bicycle (222), traduit un change-
ment dans la nature des paires d’ions. Dans le com-
plexe formé par I’éther couronne, une interaction
cation-anion peut intervenir. La structure du (222)
réduit encore cette interaction, ce qui implique une
séparation des charges plus grande.

Conclusion

Les dérivés aromatiques des métaux alcalins,
étaient jusqu’a présent obtenus uniquement en solu-
tion dans les solvants polaires. Par Tutilisation de
macrohétérobicycle, les ions radicaux du naphtaléne®
ont pu étre obtenus en milieu benzéne.

Ces ions radicaux ont été mis en évidence par spec-
troscopie d’absorption ultra violette et par RPE.
L’étude physico-chimique met en évidence la nature
non intime des paires d'ions. Ces paires d’ions cryptés
ont des vitesses de transfert électronique élevées et
laissent prévoir une grande réactivité. Ce sont ces

Tableau 1. Maximum d’absorption du (Nap~, M™)

Nap~, K* 4 25°C Nap~, Li* [25] Nap ~, Na* [25]
sans (222) avec (222) T = 25°C T = —-70°C T = 25°C T = -70°C
323nm 326 323 nm 326 nm 323 nm 326 nm
364 nm 367 nm 364 nm 369 nm
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Fig. 3a. Spectre RPE du potassium dans le toluéne en
présence d’ether couronne a —70°.

Fig. 3b. Spectre RPE du potassium crypté dans le toluéne
a—70°.

nouveaux composés qui ont été utilisés pour amorcer
la polymérisation du méthacrylate de méthyle.

POLYMERISATION DU METHACRYLATE
DE METHYLE

1. Introduction

(@) Réactions secondaires et polydispersité. Les
études bibliographiques publiées [31-33] mettent en
évidence la complexité du mécanisme de polymérisa-
tion du méthacrylate de méthyle.

Les difficultés d'interprétation proviennent des mul-
tiples réactions secondaires qui peuvent engendrer des
courbes de distribution trés larges [34].

De par la présence de deux groupements électro-
philes, le méthacrylate de méthyle présente pour les
carbanions deux réactions possibles:

—attaque du carbanion sur la double liaison vinyli-
que (donnant lieu a la réaction de propagation);

—attaque du carbanion sur le groupement car-
bonyl de la fonction ester (réaction de terminaison).

Le carbanion responsable de ces deux types de réac-
tion peut étre soit 'amorceur, soit I'extrémité vivante
de la chaine polymérique en croissance.

L’importance des réactions secondaires est mise en

MICHEL VIGUIER et al.
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Fig. 4. Spectre RPE du naphtaléne potassium en présence
d’éther couronne dans le toluéne a — 70°.

évidence par un taux de conversion partiel [35] et
par la présence de méthanol dans le milieu réaction-
nel [36].

Les constantes de vitesse de terminaison avec le
monomere étudiées par Schulz et coll. [37] en milieu
THF décroissent avec la température.

Les études viscosimétriques entreprises par Treko-
val et coll. [38] ont mis en évidence la réticulation
résultant de l'attaque de l'extrémité vivante sur le
groupement carbonyl de la chaine du polymére.

Ces réactions de réticulation considérées comme
peu importantes & basses températures dans le THF
[37,39] augmentent avec la température et le temps
de réaction.

Pour expliquer les courbes de distribution larges,
et limportance des faibles masses moléculaires
formées au tout début de la polymérisation, Goode
[40] et Glusker [41,42] ont proposé un mécanisme
de pseudo terminaison pouvant aboutir a la désacti-
vation de la chaine vivante par cyclisation. Une telle
cyclisation a été confirmée par Lochman et coll. [43]
lors de I'oligomérisation du méthacrylate de méthyle
par les esters lithioisobutiriques. Suivant la nature du
solvant, des variations importantes ont été observées
dans les courbes de distribution; si la polydispersité
est élevée en solvant apolaire [44,45] au contraire
elle peut étre trés réduite dans le cas du THF [46, 47].

Fig. 5. Spectre RPE du naphtaléne potassium crypté dans
le toluéne a —70°.
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Tableau 2. Influence du cation sur la tacticité en solvant polaire

Cation T en °C Iso %, Hetéro %, Syndio %, Réf.
Li* -70 0 28 72 [53]
Na* -70 6,3 36,3 574 [53]
K* —68 73 56,8 36,2 [53]
Na* -78 10 34 56 [54]
K* 78 10 55 35 [54]
Réf. [53]: amorcage par le fluorényl métal; Réf. [54]: amorcage par le biphényl métal.

Ces résultats incitent & penser qu’outre les réactions
secondaires, des différences de réactivité suivant la
nature des paires d'ions de I'extrémité en croissance
interviennent dans la polydispersité.

Les vitesses de propagation dans le THF a basse
température [48,49] indiquent que la constante de
vitesse est multipliée par un facteur 100, quand on
passe de paires d’ions a des ions libres.

kp* =~ 100 ml~! sec™!
kp~ ~45:10*m 17! sec™ L.

Un mécanisme tel que celui proposé par Coleman
et Fox [50] permet alors d’expliquer les polydisper-
sités.

(b) Microstructures. Les travaux entrepris dans ce
domaine visent A relier la tacticité du polymére a la
nature des paires d’ions de 'extrémité vivante.

Pour expliquer la tacticité, les différents
mécanismes proposés [51,52] font intervenir la co-
ordination du cation métallique avec les especes
polaires présentes dans le milieu.

Tous les facteurs modifant la solvatation du cation
(solvant, monomére, température) sont a l'origine des
modifications de la tacticité.

En solvant peu polaire comme le toluéne, I'isotacti-
cité croit avec le caractére accepteur du cation, soit
dans l'ordre C, < R, < K < Na < Li; Bovey et coll.
[52] expliquent ces résultats par la solvatation du
cation par les groupements carbonyles.

En solvant polaire, la solvatation du cation par les
molécules de solvant provoque une inversion de la
tacticité. Les résultats de Pascault [53] et Figueruelo
[54] indiquent une augmentation de la syndiotacticité
du potassium au lithium.

Une étude a montré qu'en milieu toluéne [55] une

A -75°

augmentation de la concentration en monomeére se
traduit par une augmentation de la syndiotacticité.

Les résultats de Pascault [53] et Inoue [56] mettent
en lumiére le réle du facteur température en milieu
polaire. Un abaissement de température favorisant la
solvatation de la paire d'ions, se traduit par une aug-
mentation de la syndiotacticité.

Cette influence de la température est modulée par
les possibilités de solvatation de cation [49].

2. Resultats

(@) Conditions experimentales. A la vue des résultats
cités dans la littérature, le choix des conditions expéri-
mentales joue un réle important dans les caractéris-
tiques de polyméres obtenus.

Toutes nos expériences ont été conduites a basse
température dans les limites offertes par les solvants:

—78° (mélange méthanol/carboglace) dans le THF,
+25° dans le benzéne et le dioxanne.

Le travail 4 basse température se justifie par la
meilleure stabilité de 'amorceur et la limitation des
réactions secondaires en cours de polymérisation.

L’addition du monomeére a été faite trés rapidement
sous une forte agitation, en vue de réaliser une meil-
leure homogénéisation de la solution.

La désactivation a été faite par le méthanol.

(b) Réaction de polymérisation. La réaction d’amor-
cage est instantanée, elle se traduit par la disparition
de la coloration verte de l'ion radical naphtaléne.
Avec l'addition du méthacrylate de méthyle, la solu-
tion devient trés visqueuse et prend une coloration
jaune attribuée par Wiles et Bywater [57,58] a
I'espece vivante du méthacrylate. Le temps de réac-
tion est inférieur & 1 min.

Tableau 3. Taux de conversion des polymérisations du méthacrylate de méthyle

[Monomeére] [Bicycle] Taux de
Agent d’amorgage Solvant Température en mol 17} en mol 17} conversion
Nap Li (211) THF —78° 1 1,75.1073 80%
Nap Na (222) THF —78° 0.96 1,2.1073 95
Nap K (222) THF —78° 0,56 1,02.1073 100
Nap Rb (221) THF —78° 0,78 131073 88
Nap Cs (222) THF —78° 0,65 1,33.1072 96
Nap K (222) Dioxanne +25° 1,3 1,5.1073 78
Nap Na 221) Benzéne +25° 0,65 1,7.1073 100
Nap Na (222) Benzéne +25° 0,65 1,3.1073 90
Nap K (222) Benzéne +25° 1 10~3 87
Nap Rb (222) Benzéne +25° 0,67 1,5.1073 85
Nap Cs (222) Benzéne +25° 0,79 1,5.1073 94

* {Naphtaléne] > 2 [bicycle]

[STC I AR b}
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Tableau 4. Masses moyennes obtenues par G.P.C.—Indices de polydispersité

Agent d’amorgcage Solvant M, M, I =M;M, M, calculé
Nap Na (222) THF 260.000 110.000 2,36 94,000
Nap Na (222) THF 1.710.000 360.000 4,7 161.000
Nap K (222) THF 1.120.000 120.000 9,3 109.000
Nap Cs (222) THF 580.000 160.000 3,63 98.000
Nap K (222) Dioxanne 780.000 130.000 6,0
Nap Na (221) Benzéne 660.000 150.000 44
Nap Na (222) Benzéne 1,410.000 220.000 6,4
Nap K (222) Benzéne 1.830.000 240.000 7,6
Nap Rb (222) Benzéne 320.000 90.000 3,56

Les taux de conversion sont élevés, que la polymé-
risation ait lieu 4 température ambiante ou a basse
température (Tableau 3).

(c) Détermination des masses moléculaires

Chromatographie par permeation de gel

Les chromatogrammes présentent une distribution
large des masses moléculaire avec une tralnée vers
les faibles masses.

Dans deux cas, nous avons obtenu une courbe de
distribution présentant deux maximums et donc des
indices de polydispersité (7, 6 et 9, 3) trés élevés.

Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau
4. On n'observe pas de relation simple reliant la
polydispersité des polyméres a la nature de I'amor-
ceur, de la température ou du solvant.

Les masses moyennes en nombre, M, sont le plus
souvent supérieures aux masses calculées par la rela-
tion 2 [M,]/[1o] = DP,,

Cette relation trés approximative n’est utilisable
que dans le cas du THF ot l'on peut estimer que
R = (222)/[Métal] ~ 1 pour le temps de contact
utilisé.

Diffusion de la lumiere

Les mesures ont été faites en utilisant I'acétate
d’é¢thyl comme solvant. Nous avons déterminé les
masses moyennes en poids M_p et les rayons de
giration; ces résultats se trouvent résumés dans le

Tableau 5.

Viscosimetrie

Les mesures ont été faites a "aide d’un viscosimétre
type Ubbelohde en utilisant le benzéne ou le toluéne

comme solvant, avec des températures comprises
entre 25° et 50°.

Conclusion

Diverses méthodes: (GPC), diffusion de la lumiére,
viscosité, ont été utilisées pour déterminer les masses
moléculaires. Les résultats obtenus présentent une
certaine convergence et permettent une bonne estima-
tion.

Le Tableau 5 montre les différences dans les résul-
tats suivant la méthode de mesure; différences liées
au solvant utilisé pour les mesures:

—THF pour la G.P.C,
—benzéne et toluéne pour la viscosité,
—acétate d’éthyle pour la diffusion de la lumiére.

Cette influence du solvant, notée par Trekoval et
coll. [61] a été attribuée a la formation d’agrégats
dans les solutions.

De cette étude des masses moléculaires deux faits
importants sont a mentionner, les valeurs élevées des
masses et la largeur conséquente des courbes de distri-
bution.

Les masses moléculaires élevées, compte tenu des
pourcentages de conversion élevés et des réactions de
terminaison toujours possibles avec un monomére
polaire, dénotent une grande réactivité des extrémités
de chaine en croissance.

Pour expliquer la polydispersité, quatre hypothéses
sont également probables, elles ont trait:

—aux conditions expérimennales; le monomeére est

additioné en un temps trés court, donc un manque
d’homogénéité de la solution est possible, ce

Tableau 5. Masses moléculaires obtenues par GPC, diffusion de la lumiére et viscosimeétrie

Agent d’amorgage M; G.P.C. M; diffusion M, pen A

Nap Li 211 /THF 129.10%*

Nap Na 222 /THF 17,1.10%

Nap K 222 /THF 11.2.10°

Nap Rb 222 /THF 4,5.10° 365
Nap Cs 222 /THF 5.8.10° 4,97.10° 6,08.10%t 342
Nap K 222 /Diox 7.8.10% 8,23.10° 563
Nap Na 222 JC.H, 6,6.10° 5.77.10° 498
Nap Na 222 /C.H, 14.1.10°

Nap K 222 /CeHyg 18,3.10%

Nap Rb 22 /C.H, 32.10° 2,5.10° 334.10% 308
Nap C, 22 /CeH, 4,85.10%

Coefficients K et « de la relation de Mark-Houwink utilisées:
*K =0,71.107* o = 0,73[59]; + K = 0,52.10"* a = 0,76 [60].
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phénoméne étant accentué par la vitesse de propaga-
tion tres rapide,

——aux réactions de terminaison avec le monomere,

—aux réactions de branchement qui peuvent se
produire en cours ou en fin de polymérisation,

-—a lamorgage de la polymérisation par le méthy-
late produit au cours des réactions secondaires.
L'amorgage du méthacrylate de méthyle par CH;0~
Li* a été observé par Goode et coll. [62] en milieu
NH, liquide.

il est possible qu'en présence d’un agent fortement
solvatant comme le macrohétérobicycle, le méthylate
amorce le MMA méme en solvant non polaire.

(d) Microstructure des polymeres.

Détermination par R.M.N. protonique

Les valeurs des tacticités données dans le Tableau
6 sont des valeurs moyennes obtenues a partir de plu-
sieurs courbes intégrales.

La microstructure est essentiellement syndiotac-
tique (55%) le pourcentage de structure isotactique
est faible (5-6%).

Nous obtenons donc des polyméres ayant des
structures polaires, et ce quelle que soit la polarité
du solvant utilisé pour la polymerisation. Les micro-
structures obtenues en milieu benzéne ou THF sont
trés proches. -

D’autre part on n'observe pas d’influence de la
nature du cation sur la microstructure. La taille de
la cage du macrohétérobicycle, pas toujours bien
adaptée a la taille du cation, n’apporte pas de modifi-
cation notable de structure.

Enfin on n’observe pas de variations avec la tem-
pérature de polymérisation, qui pourtant varie dans
de grandes proportions — 78° (pour les réactions dans
le THF) et +25° {pour celles dans le benzéne ou le
dioxanne). Nous ne pouvons pas affirmer pour autant
que la microstructure est totalement indépendante de
la température.

Dans le Tableau 7, nous avons réunis des résultats
obtenus dans des solvants polaires ou en présence
d’agents solvatants.

Nos résultats sont trés proches de ceux obtenus
par Pascault 53] en milieu trés polaire (HMPT).

Statistiques des enchainements— Longueur
des séquences

Pour préciser I'influence de la structure de la fin
de chaine sur la conformation de la molécule
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entrante, nous avons calculé les probabilités de place-
ment selon la statistique de Bernouilli et le rapport
de persistance p [63] permettant d’évaluer la concor-
dance ou I'éloignement d’avec cette statistique.

Les valeurs obtenues pour ces différentes expres-
sions sont données dans le Tableau 8.

Les valeurs de p sont trés proches de 1 qui est
la valeur correspondant a la statistique de Bernouilli.

Compte tenu de l'incertitude dans la détermination
des triades nous pouvons dire que la réaction de pro-
pagation suit la statistique de Bernouilli.

Un tel type de propagation du MMA en milieu
polaire est admis par plusieurs auteurs [47,55, 56].

D’autre part nous avons déterminé la longueur
moyenne des séquences isotactiques et syndiotacti-
ques, qui sont données par les relations:

_ 2_(_m) _ 2(mm) + (mr)
B (rmr) h
20 _

(mry

" (mr)

2(rr) + (mr)
(mr)y

Les résultats obtenus sont dans le Tableau 8. Les
valeurs de y; et u, montrent que les polyméres sont
constitués de courtes séquences syndiotactiques et
isotactiques. Les séquences syndiotactiques ont des
longueurs moyennes doubles de celles des séquences
isotactiques.

(e} Conclusion. De cette étude RMN nous pouvons
dégager les résultats suivants:

La microstructure est (1) essentiellement syndiotac-
tique, (2) comparable a celle obtenue en milieu
polaire, (3) indépendante du solvant, (4) indépendante
du cation.

La propagation suit d’autre part la loi statistique
de Bernouilli.

Les différents mécanismes proposés par Cram et
Kopecky[51] Bovey et coll. [52] et d’autres auteurs
[55] font intervenir, pour expliquer la stéréorégu-
larité, la solvatation du cation par le monomére et
par les derniéres unités monomériques de la chaine
en croissance. Solvatation qut fait intervenir la co-
ordination du cation avec les doublets libres de
Ioxygéne des groupements carbonyles.

Or la propatation dans notre cas, suit la statistique
de Bernouilli, ce qui indique qu'il n’y a pas d’effet
penultiéme ou antipénultiéme sur la microstructure.
Comme nous n’observons pas d'influence de I'acidité
suivant les différents cations, nous pouvons en con-
clure qu’il n’y a pas de coordination entre le cation

Tableau 6. Microstructures des polymeres

Tacticité en %

Agent d’amorgage Solvant T en °C 1 h s P
Nap Li (211) THF —-78 69 389 542 1.0
Nap Na (222) THF —-78 5.9 389 55,1 0,97
Nap K (222) THF —78 48 354 558 094
Nap Rb (222) THF —178 6,6 39.4 54,0 0.98
Nap C, (222) THF —78 53 419 52.8 092
Nap K (222) Dioxanne +25 4.8 38,5 56,7 095
Nap Na (221) Benzéne +25 52 379 569 097
Nap Na (222) Benzéne +25 6,9 37,6 554 1,01
Nap K (222) Benzéne +25 4.6 39,7 556 0.93
Nap Rb (222) Benzéne +25 6.3 36.8 569 1,01
Nap C; (222) Benzéne +25 5.4 40.6 54 094
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Tableau 7. Tacticités des polyméres en milieu polaire

Tacticité

Agent d’amorgage Solvant Ten °C i h s Réf.
Butyl Li THF —78 4 34 62 [55]
Biphényl Na THF -78 10 34 56 [54]
Fluorényl Li THF -725 . 1 25 73 [56]
Fluorényl Na THF -70 63 363 574 [53]
Fluorényl Li THF + glyme -5 22 222 1756 [53]
Biphény! Na glyme -70 — 10 90 [47]
Biphény! Li glyme -70 — 3 97 [47]
Fluorényl Li HMPT +12 75 400 525 [53]

e Axt L THF -78 nos
Nap™ M [bicycle] Benzéne +25 39 33 résultats

et le groupement carbonylede I'extrémité en crois-
sance.

S’il y avait une solvatation par le monomére, nous
devrions observer une influence du solvant quand on
passe du THF au benzéne (la solvatation du cation
par le monomeére étant concurrencée par celle du sol-
vant). Or nous n’observons pas d’influence de la
nature du solvant sur la microstructure.

Cela s’explique par la complexation du cation par
le macrohétérobicycle, qui annihile toute autre solva-
tation. La complexation du cation, supprime la
précomplexation de la molécule de monomeére venant
s'additionner & la chaine en croissance.

La stéréochimie de l'unite monomérique en bout
de chaine semble étre déterminée au moment de I'ad-
dition de la nouvelle unité monomérique. La micros-
tructure de la diade ainsi formée peut étre condi-
tionnée par des facteurs stériques. On peut concevoir
que Penchainement syndiotactique est facilité par un
encombrement stérique minimum.

PARTIE EXPERIMENTALE

La réactivité trés élevée des réactifs utilisés en polymeéri-
sation anionique, vis 4 vis des impuretés polaires (O,,
H,0, CO,...) nécessite des techniques délicates. Ces con-
ditions rigoureuses sont obtenues par les techniques du
vide mises au point par Bywater et son équipe [64] et
décrites par Fetters [65] et Kaempf [66]. Ces techniques
permettent une bonne reproductibilité des expériences.

Purification des reactifs

1. Méthacrylate de méthyle. Dans un premier temps, le
méthacrylate de méthyle Fluka (purum) est débarassé du
stabilisant ('hydroquinone a 0,005%).

Pour cela le monomére est traité par une solution de
potasse a 109, puis lavé a I'eau distillée jusqu'a pH neutre.
La phase organique est séchée plusieurs fois sur chlorure
de calcium puis sur hydrure de calcium.

Le monomeére est ensuite distillé sous pression réduite,
1Smm de mercure, sur colonne Nester-Faust en présence
d’hydrure de calcium. Le distillat est recueilli sur hydrure
de calcium et stocké & —30°.

Avant son utilisation, le méthacrylate de méthyle est mis
sur la rampe & vide dans un ballon contenant de I'hydrure
de Ca préalablement dégazé. Le monomere est dégazé plu-
sieurs pois avant d’étre prépolymérisé sur film de potas-
sium.

2. Solvants. Les solvants, benzéne, tétrahydrofuranne
(THF) et dioxanne (DIOX) sont distillés et conservés sur
la rampe & vide sur butyl lithium (cas du benzéne) ou
sur alliage Na — K.

Preparation et caracterisation de I’'amorceur

1. Preparation. L'appareil servant 4 la préparation de
Pamorceur et & la polymérisation est représenté sur la Fig.

Les opérations se font dans 'ordre suivant:

1° temps
—Distillation du métal et scellage 1,
—distillation du solvant et scellage 2,
-—addition du bicycle en brisant le bulbe (a), par agitation,
nous obtenous la solution métallique.

2° temps
—Transfert de la solution dans le ballon réactionnel, a
travers un verre fritté pour éliminer le metal en suspension,
—addition du naphtaléne en brisant le bulbe (b).

On obtient alors la coloration verte de I'ion radical
naphtaléne.

2. Caracteérisation. Spectroscopie u.v. Les mesures ont
été faites sur un appareil Varian Cary 118 C.

Tableau 8. Rapport de persistance et longueur moyenne des séquences

1

Agent d’amorcage Pm/r Pr/m P = Pmjr ¥ Prim Pm U U
Nap Li (211)/THF 0,738 0,264 0,998 0,263 1,75 3,79
Nap Na (222)/THF 0,767 0,261 0,973 0,253 1,30 3,83
Nap K (222)/THF 0,804 0,261 0,939 0,245 1,24 3,83
Nap Rb (222)/THF 0,749 0,267 0,984 0,263 1,34 3,74
Nap Cs (222)/THF 0,798 0,284 0,924 0,262 1,23 3,52
Nap K (222)/Diox 0,800 0,253 0,949 0,240 1,25 395
Nap Na (221)/benzéne 0,785 0,250 0,967 0,241 1,27 4,00
Nap Na (222)/benzéne 0,731 0,253 1,015 0,257 1,37 395
Nap K (222)/benzéne 0,812 0,263 0,930 0,244 1,23 3,80
Nap Rb (222)/benzéne 0,745 0,245 1,010 0,247 1,34 4.09
Nap Cs (222)/benzéne 0,790 0.273 0941 0257 127 366
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Fig. 6. Appareil de polymérisation du MM A.

Polymerisation et caracterisation des polymeres

1. Polymerisation. Le méthacrylate de méthyle est admis
en brisant la paroi (c) (Fig. 9). L’amorgage est immédiat.
La désactivation par le méthanol se fait en brisant la paroi
(d).

2. Caractérisation.

(a) Masses moléculaires:
Chromatographie par perméation de gel

Les mesures ont été effectuées sur un appareil Waters
Associates en utilisant le THF comme solvant a 35°

L’appareil est étalonné avec des échantillons de poly-
styréne.

Diffusion de la lumiére
L’appareil de mesure est un Sofica. Nous avons utilisé
l'acetate d'éthyle comme solvant par suite de la valeur
¢levée de l'incrément d'indice (d’indice (dn/dc = 0,118); le
solvant de référence étant le benzéne.

Viscosimetrie

Les mesures ont été faites sur un viscosimétre automati-
que Sofica. Le solvant utilis¢ pour les mesures est le
benzéne a 30°.

(b) Microstructures

Les spectres R.M.N. ont été réalisés sur un appareil Var-
ian Ha 100. L'orthodichlorobenzéne a été utilisé, ce solvant
permet de travailler 4 température élevée, donnant ainsi
une meilleure résolution. Le tétraméthylsilane a été utilisé
comme réeférence interne.
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Abstract—We describe the use of macroheterobicycles, for preparation of new initiators, soluble in
low dielectric constant solvents and useful for anionic polymerization. We examined solutions of alkali
metal-naphthalene complexes in benzene in which they are ordinarily insoluble. The new species in-
itiated extremely rapid polymerization of methyl methacrylate. Polar structures have been deduced,
accounting for the presence of extremely reactive complexed ion pairs.



