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R~amg--On a d~termin~ par spectrographie i.r. et RMN la microstructure des poly(m6thyl-4 
pentadi~ne-l,3) et poly(m&hyl-2 pentadi~ne-l,3 trans) obtenus /t l'aide de butyl-lithium en milieu 
hydrocarbonS. Le poly(m~thyl-2 pentadi~ne-l,3) pr~sente une structure mixte (1,4 cis ~ 60 pour cent; 
1,4 trans ~ 40 pour cent) alors que le poly(m~thyl-4 pentadiene-l,3) est principalement 1,4 trans 
(~83 pour cent). Aucun des deux polym~res ne renferme de structures 3,4. On a ~tudi~ les 
caract~res cin~tiques de la polym~risation du m~thyl-2 pentadi~ne-l,3 trans. 

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

ALORS que la po lym6r isa t ion  de l ' i sopr6ne et du  butadi~ne ou m~me du pip6ryl~ne et du  
d im6thylbutadi6ne  amorc6e p a r  le l i th ium ou les organol i th iens ,  a fait  l ' ob je t  d ' u n  
nombre  consid6rable d '6tudes,  celle des m&hylpentad i6nes  n ' a  6t6 que ra rement  d6crite;  
on peu t  cependant  citer les t ravaux  de Livshits  et al. C1- 3) 

La  pr6sente pub l ica t ion  rend compte  des premiers  r6sultats d ' u n  t ravai l  entrepr is  

dans  le bu t  de d6terminer  les micros t ructures  des po ly(m&hyl -2  pentadi~ne- l ,3)  et 
po ly (m&hyl -4  pentadi~ne- l ,3)  et les caract~res cin6tiques de leur f o rma t ion  amorc6e 
p a r  le n-butyl- l i thium. 

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

2. I. Mdthyl.2 pentadi~ne- 1,3 trans 
La sulfone (dim~thyl-2,4 sulfol~ne-3), pr~alablement recristallis~ darts le pentane, a ~t~ d~eompos~e 

thermiquement ~. 100-110 ° scion une technique connue.t4~ Le diane ainsi form/~ est recueilli sur de la 
potasse, lav~ par une solution aqueuse de soude, puis par de l'eau et s~chd sur chlorure de calcium 
(rendement: > 80 pour cent). 

I1 est entin reetifi~, puis trait~ par rhydrure de calcium. Le m~thyl-2 pentadiene-l,3 trans obtenu 
de eette fa~;on a une purer6 de l'ordre de 99 pour cent, l'impuret~ principale (~0,50 pour cent) ~tant 
constitute par du mdthyl-4 pentadi~ne-l,3. 

2.2. Mdthyl-4 pentadl~ne-l,3 

Par d~shydratation du m~thoxy-4 m~thyl-4 pentanol-2 par le m~lange d'acide paratolu~ne sulfonique 
et de phenol dam les conditions exp&imentales d~crites par Haken,< 5~ on a obtenu avec un rendement 
maximum de 80 pour cent tm distiUat, qui est trait6 ~t l'eau pour en ~liminer le m~thanol, puts s~h~ 
sur chlorure de calcium. En plus d'une faible quantit~ d'un certain nombre de constituants i~gers 
~liminables par rectification, ee distiUat est en fait constitu~ par un m~lange de m~thyl-2 pentadi~ne-l,3 
trans et de m&hyl-4 pentadi~ne-l,3 dans la proportion d'environ 7-3. On a s~par~ le m~thyl-4 
pentadiene-l,3 de son homologue selon la m~thode d~-rite par Bachman et Goebelt6): en pr6sence 
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d'hydroquinone seul le methylo2 pentadi~ne-l,3 r~agit avec l'anhydride mal6ique. A partir de 740 g 
du m61ange des deux di~nes on a pu recueillir de cette faqon 68 g de m6thyl-4 pentadi/me-l,3 d'une 
puret6 sup6rieure ~ 99 pour cent l'impuret6 principale (0,53 pour cent) ~tant du m~thyl-2 pentadi6ne-l,3 
t rans .  

Les deux monom~res, dont les constantes physiques (densit6, indice de r6fraction, point d'~bullition) 
sont tr~s voisines les unes des autres, ont ~t~ identifi~s par spectrographic i.r. et par RMN--leur puret6 
a ~t6 d6termin~e par chromatographic en phase vapeur. 

Peu de temps avant leur emploi les monom6res sont distill~s sous vide apr~s traitement par de la 
dispersion de sodium ou de l'hydrure de calcium. 

2.3. Butyl-lithium 
On a utilis~ le produit commercial sous la forme d'une solution ~t environ 15 pour cent en poids dans 

l'hexane (Foote Mineral). 

2.4. Solvants 
Le benz~ne et l'heptane (ce dernier pr6alablement trait~ ~ chaud sur acide sulfurique, puis lav6 et 

s~ch~) sont distill~s h partir de benzoph~none-sodium et d'hydrure de calcium. 
Le t6trahydrofuranne, s/'ch~ sur potasse, est distill6 une premiere fois sur hydrure de lithium- 

aluminium, puis trait6 par l'alliage sodium-potassium jusqu'h l'apparition d'une coloration bleue 
darts la solution et distill6 sous vide par condensation sur paroi froide. 

2.5. Manipulations 
On effectue les distillations soit sous le vide de la trompe h diffusion de mercure, soit sous atmosphere 

d'argon, et les transvasements de liquides h l'aide de seringues hypodermiques. 
On r~alise les polym~risations en tubes scell6s. 
On d6termine les vitesses par la mesure de la contraction des solutions de monom~re; dans ce but 

on a utilis6 des dilatom~tres en verre d'environ 40 ml de capacitY, surmont~s d'tm tube calibr~ de 
2,3 mm de diam~tre; les r~actifs une lois introduits au travers de ce tube, on scelle le dilatom6tre qu'on 
maintient ensure ~ temperature constante avec une pr6cision sup6rieure h 0,05 °. On me"sure la hauteur 
du liquide au moyen d'un cath~tom~tre gradu~ au 1/5 ~me de mm. 

Les polym6risations termin6es, on verse la solution de polym~re dans un ballon contenant de l'eau 
acidul~e et on ~limine le solvant par entrainement az6otropique sous d~pression. Le polym~re est 
enfin s~ch~ sous vid~ h 60 °. 

3. M I C R O S T R U C T U R E S  

Les micros t ructures  des polym+res sont  ~tudiEes pa r  spec t rographie  i . r . / t  l ' a ide  d ' un  
appare i l  Pe rk in -E lmer ,  type 21 /~ pr isme de NaC1, et pa r  resonance  magn6t ique nuc- 
1Eaire sur appare i l s  Varian de 60 ou I00 M H z .  

Dans  le cas du  poly(mEthyl-2 pentadi6ne- l ,3)  seule la R M N  permet  un dosage 
quan t i t a t i f  des diff6rentes formes. Les analyses ont  6t6 faites pa r  F. Ass ioma.  (7) Dans  

aucun des polym~res  la presence de forme 3,4 n ' a  pu  ~tre dEcel~e. Les formes 
1,2 et 1,4 total  sont  dosEes ~ l 'a ide des bandes  caract6rist iques des hydrog+nes p o r t , s  
pa r  un ca rbone  insa turE/ t  5,3 et 4,9 ppm,  en tenant  compte  du fait  que ces bandes  
reprEsentent deux pro tons  pour  la forme 1,2 et un p ro ton  p o u r  la  forme 1,4. Les 
quanti t~s relatives de forme 1,4 cis et 1,4 trans sont  es t im~es/ t  pa r t i r  de la bande  de 

resonance  du CH3 por te  pa r  un carbone  6thylEnique/t  1,6 p p m ;  suivant  que l 'unit6 
monom~re  est cis ou trans cette bande  est 1Eg6rement dEplacEe; q u a n d  les deux formes 
existent dans le polym~re on obt ient  deux bandes  distinctes,  l ' intervaUe Etant de 4 ou 
6 c/s, suivant  qu 'on  op~re dans le tEtrachlorure de carbone  ou le benz~ne. 

Dans  le cas off la forme la moins  concentrEe repr6sente au moins  10 p o u r  cent du 
total ,  on peut  es t imer  les quantitEs relatives de 1,4 cis et 1,4 trans en faisant le r a p p o r t  
des hauteurs  de pic. 

Le poly(m~thyl-2  pentadi~ne- l ,3)  obtenu pa r  amorqage avec le b u l l - l i t h i u m  ne 
con tenan t  pas, ou tr~s peu,  d 'unit6 1,2 et le r appor t  cis/trans res tant  voisin de 1, la 
m~thode d ' ana lyse  est donc valable. 
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Pour le poly(m6thyl-4 pentadi6ne-l,3) la RMN permet de d6terminer les taux de 
1,2 et de 1,4 total; le groupe 

CH3 
I 

- - C ~  

I 
CH3 

0,95 ppm et le ~out~e = C/CH3 de la fo,'~," de la forme 1,4 donne un singulet h "- ~'CH3 . ~  1,2 deux 

bandes distinctes ~ 1,55 et 1,65 ppm, car les deux groupes m6thyles ne sont pas ~quiva- 
lents tt cause de l'emp~chement de rotation; dans les deux cas, six protons interviennent 
et on obtient le rapport des formes 1,2 et 1,4 en faisant simplement le rapport des surfaces. 

Le spectre i.r. permet d'identitier les formes 1,4 cis ou trans. La pr6sence d'une bande 
intense tt 970 cm -1 et l'absence de bande ~t 750 cm -1 montre qu'il n'y a pratiquement pas 
de forme 1,4 cis dans le polym6re. Contrairement au pentadi6ne-l,3, la bande tt 
970 cm -1 est due uniquement tt la forme 1,4 trans, puisque la forme 1,2 du m6thyl-4 
pentadi~ne-l,3 ne pr6sente pas d'isom6rie cis-trans. Le doublet d'dgale intensit6 
1362 cm -1 et 1383 cm -1 est caract6ristique du groupe 

CH3 
1 

- - E -  
l 
CH 3. 

4. RESULTATS 

Dans le Tableau 1, on a fait figurer les rdsultats et les conditions dans lesqueUes ont 
dtd obtenus les polym6res. Les Figs. 1, 2 et 3 reprdsentent respectivement le spectre 
infra-rouge du poly(mdthyl-2 pentadi~ne- 1,3) et les spectres i.r. et RMN du poly(mdthyl- 
4 pentadi6ne-l,3). 

Dans le Tableau 2, on a rassembld les microstructures de diffdrents polym~res 
obtenus dans des conditions assez voisines des n6tres. 
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FIG. 1. Spectre i.r. du poly(mdthyl-2 pentadi~ne-l,3) obtenu par amorqage ~ l 'aide de butyl 
lithium (film). 
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FIG. 2. Spectre i.r. du poly(m6thyl-4 pentadMne-l,3) obtenu par amorc, age ~ l'aide de butyl 
lithium (film). 
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FIO. 3. Spectre RMN du poly(m6thyl-4 pentadi6ne-l,3) obtenu pax amorqage ~ l'aide de butyl 
lithium. Solution darts CC14. 

TABLEAU 2. MICROSTRUCTURE DES POLYDI~NES OBTENUS ,~ L'AIDE DE BUTYL-LITHIUM EN 
HYDKOCARBO.~r~ 

Microstructur¢ 

M onom~re 1,4 cis 1,4 trans 1,2 3,4 R.6f~cnccs 

ButadJ~'ne 50 40 I0 ~ (8) 
Isoprene 93 0 ~ 7 (9) 
Dim6thylbutadi%ne 10 73 17 - -  ( 10,11 ) 
Pit~vlene 81 (12) 

85 15 - -  (10) 
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On constate (dim6thylbutadi~ne mis h part) que la pr6sence d'un ~oupe  m6thyle 
entre les deux doubles liaisons du monom~re favorise l'addition en 1,4 cis, alors que 
des m6thyles en bout de chaine l'orientent en 1,4 trans, l'effet ~tant nul dans le butadi~ne 
et se compensant dans le m6thyl-2 pentadi~ne-1,3. 

5. ASPECT CINETIQUE DE LA POLYMERISATION DU METHYL-2 
PENTADIENE-I ,3  TRANS 

Les conditions dans lesqueUes ont 6t6 effectu~s les diff~rents essais ainsi que les 
conversions et les viscosit6s intrins~ques des polym~res (mesur~es h 30 ° darts le benz~ne) 
figurent dans le Tableau 3. 

TABLEAU 3. POLYMI~RISATION DU M~rnYL-2 PE,',rrADtL~rE-1,3 TR.4N$ 

Solvant [BuLi] 
"-- , Temp. Monom6re Rendement [7] 30° 

Essai Nature Vol. (ml) (°C) (ml) [monom6re] (~,) (dl/g) 
(10-~) 

1 benz~ne 35 40 2,8 4,4 100 0,56 
2 benz~ne 35 40 2,8 6,7 100 0,24 
3 benz~ne 35 40 2,8 13,0 100 0,17 
4 benz~ne 35 40 2,8 26,0 100 0,I0 
5 benz~ne 37 40 3,0 6,4 100 0,34 
6 benz~ne 36,1 30 2,9 6,5 100 0,48 
7 benz~ne 35,1 50 2,85 6,7 100 0,37 
8 benz~ne 34,2 60 2,8 6,3 100 0,30 
9 T.H.F. 38 40 3,1 6,2 0 

10 T.H.F. 36 40 3,0 12,8 29 cire 

On admet que la conversion est proportionnelle ~ tout moment ~t la d~nivellation h 
mesur~e h l'aide du cath6tom&re. Cette approximation est raisonnable puisque, d'une 
part le couple solvant-monom6re peut ~tre consid~r~ comme ideal, vu la precision de la 
mesure, et d'autre part la variation des volumes molaires des polym6res est une fonction 
lin~aire du degr~ de polym~risation. (13) 

Les courbes des Figs. 4 et 5 expriment l 'avancement en fonction du temps, et celles 
de la Fig. 6 la vitesse (mesur6e par la valeur de Ah/At) en fonction de l'avancement. 

On note imm6diatement que: 
(i) la vitesse de propagation de chaine est faible (Tableau 4). 
(ii) le rapport (vitesse d'amor~age/vitesse de propagation) est 61ev6: l 'amor~ge,  

peine perceptible sur les courbes conversion-temps, n'int6resse que moins de 15 pour 
cent de la conversion totale. On se trouve par cons6quent dans des conditions favorables 
~t l 'obtention d'un polym6re monodisperse, sans qu'il soit n6cessaire d'utiliser la 
technique "d'ensemencement". 

(iii) la vitesse de propagation suit un ordre courant de I pour le monom~re jusqu'~t 
des conversions tr~s 61ev6es (absence de rupture de chaine cin6tique). 



Polymdrisation du m&hyl-2 pcntadi6ne-l,3 et du m6thyl-4 pcntadi6ne-l,3 587 

250 

E 
E 2O<2 

° 

4 ~  A ,,===,= & =~=====~ A 

! T r 
50 IOO 150 

Temps, h 

Fro. 4. Conversion en fonction du temps. Influence de la concentration en butyl lithium. 
Tempdrature: 40 ° 

BuLi 
• - -  = 4,4.10-3 

monom6re 

BuLi 
A ~ = 6,7.10 -3 

monomere 
BuLl 

[] monom6re = 13,0.10 -3 

BuLi 
[] monom6re=26, 0.10-3 

TABLEAU 4 .  Vrrr.ssr.s ET t~NERGIES D'ACTIVATION ]DE LA POLYM~RISATION DE L ' I S O P R ~ z N E ,  

DU BUTADI]~NE ET DU M~'HYL-2 PEN'rADr/:NE-I,3 TRANS 

d [M] .I0 4 
[R Li]o. 104 [M]  dt E 

Monom6re Solvant (mole/l) (s -t ~t 30°C) (kcal) R6f6rences 

Isoprene toluene 13 1,9 18,8 (15) 
Butadi~ne tolu6ne 0,85 1,1 21 (15) 
M&hyl-2 pentadi6ne-l,3 benz~ne 43 0,019 20 

5.1. Influence de la concentration de butyl-lithium 

Toutes  choses 6gales pa r  aiUeurs on a fai t  var ier  les concent ra t ions  de buty l - l i th ium 
(essais 1-4;  Figs.  4 et 6). Sur la Fig.  7, on  a por t6  la vitesse de p r o p a g a t i o n  de cha lne / t  
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Fro. 5. Influence de la temperature, m ;~,.uL..] , =6,5.10-3. 
tmonomerej 

conversion 2/3, en fonction de la concentration initiale en butyl-lithium: la propor- 
tionalit6 ne s'observe qu'aux concentrations faibles ce qui met en 6vidence l'importance 
de l'association sur la vitesse: soit que seules les esp~ces dissoci6es soient actives (~4' ~5) 
soit qu'il existe une grande diff6rence entre les eonstantes de vitesse des esp~ces mono- 
m~res et associ6es. < 16) 

5.2. lnfluence de la temperature 

Elle est illustr~e par les essais 2, 6, 7 et 8 (Fig. 5) qui permettent d'estimer l'~nergie 
d'activation h 20 kcal, ce qui est ~t rapprocher des valeurs obtenues pour d'autres 
monom~res dans des conditions comparables (Tableau 4). 

5. 3. Mise-&idence de rassociation des organolithiens 

La non proportionalit6 de la vitesse de propagation avec la concentration initiale de 
butyl-lithium 6tait une preuve indirecte de l'association des organolithiens. Une 
preuve directe peut ~tre obtenue par la comparaison de la viscosit~ des solutions de 
polym~re "vivant" ~ ceUe de la m~me solution d~sactiv~e. On sait en effet (17) que 
l'association des organolithiens macromol~culaires conduit h une viscosit6 apparente 
de la solution SUl~rieure h celle que l 'on observe apr~s avoir d&ruit les extr6mit6s 
actives. Pour cela on a r~alis~ une polym6risation h l'int~rieur d 'un viscosim&re 
scell6 (essai no. 5). La courbe de viseosit6 en fonction du temps est sigmotde. Le 
temps d'~coulement du solvant pures t  de 15 see; celui de la solution "vivante" en fin 
de polym6risation de 53 see 8/10; celui de la solution d6sactiv~e de 33 see 7/10. 
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FiG. 6. Vitcsse de polymErisation en fonction de la conversion. TempErature: 40*. 
BuLi 

• monomErc 4,4.10-3 

BuLi 
A monom~re= 6,7.10-3 

BuLi 
[] monomErc 13'0"10-3 

BuLi 
[] monomErc = 26,0.10 -3. 

5.4. Influence du solvant 

On n'a pas observd de diffdrences notables, relativement au rendement en polym~re 
et aux microstructures, entre des polymgrisations effectu6es dans le benz~ne et dans 
l'heptane. Par contre, en opdrant duns le tdtrahydrofuranne le rendement est faible 
(voire nul) (essais no. 9 et 10); le polym~re est une cite visqueuse de faible masse moldcu- 
laire. En outre, ranalyse chromatographique apr~s polymgrisation montre qu'une 
fraction non n6gligeable du m6thyl-2 pentadi~ne-l,3 trans (39~) s'est isomdrisde en 
mdthyl-4 pentadi~ne-l,3 plus stable. 

La faible conversion peut ~tre attribude: 
(i) soit ~ uric isomddsation du centre de croissance en organolithien inactif: ts) 
(ii) soit ~ une coupure du tdtrahydrofuranne par le butyl-lithium ou les organo- 

lithiens avee formation de but6nolate de lithium, rdaction beaucoup plus importante 
ici que dam le cas des autres dioldfines (butadi~ne, isoprene) en raison de la faible 
rdactivitd du m~thyl-2 pentadi~ne-l,3 trans. 
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FIG. 7. Influence de la concentration en butyl-lithium sur la vitesse de polym~risation. 

L'isom6risation du monom6re pourrait ~tre de m~me attribute: 
(i) soit tt une m6tallation du monom~re, r6action favoris~e en milieu solvatant par 

rapport h I'addition 

CH3 CH3 
I I 

C H 2 - - C - - C H = C H - - C H 2 :  Li + , ~ Li+: C H 2 - - C = C H - - C H = C H 2  

(ii) soit h une catalyse par le but6nolate de lithium. 
Une telle isom6risation ne peut ~tre 6videmment observ6e dans le cas des autres 

diol6fines (butadi~ne, isoprene, pip6ryl6ne) dont l'isom6risation ne modifie pas la 
structure. 

6. CONCLUSION 

Dans un pr6c6dent article, nous avons montr6 que la r6activit6 cationique du m6thyl-2 
pentadi6ne-l,3 est 61ev6e. (19) 

Sa r6activit6 anionique, comme nos r6sultats l'indiquent, est beaucoup plus faible et 
tr~s inf6deure/t celle des autres diol6fines. L'examen des microstructures du poly- 
m6thyl-2 pentadi~ne-1,3 et du polym6thyl-4 pentadi6ne-1,3 obtenus par voie anionique, 
et les comparaisons avec le comportement d'autres diol6fines dans des conditions 
analogues, permettent de d6gager l'influence de la structure des di~nes sur la r6gularit6 
de l'enchalnement dans le polym6re. 
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Abstract--Infra-red and NMR measurements have been used to study the microstructures of polymers 
obtained from trans 2-methyl 1,3-pentadiene and 4-methyl 1,3-pentadiene by initiation with butyl 
lithium in hydrocarbon media. Poly (2-methyl 1,3-pentadiene) has a mixed structure (cis-l,4 about 
60 per cent, trans-l,4 about 40 per cent) and poly (4-methyl 1,3-pentadiene) is predominantly trana-l,4 
(about 83 per cent); no 3,4 structures are found. A kinetic approach also has been applied to the case 
of trans 2-methyl 1,3 pentadiene. 

Sommario---Sono state usate misure all'infrarosso e di NMR per studiare lc microstrutture di polimeri 
ottenuti dal trans 2-metil 1,3-pentadienc c del 4-metil 1,3-pentadiene con butil litio come iniziatore, in 
mezzi idrocarburici. II poli(2-metil 1,3-pentadiene) ha una struttura mista (~  il 60 ~o di 1,4 cis, 40 ~ ~ 
di 1,4 trans) e il poli(4-metil 1,3 pentadienc) 6 soprattutto 1,4 tram (~  83 ~) ;  non sono state tlovate 
strutture del tipo 1,2 o 3,4. Nel caso del trans 2-metil 1,3 pentadicne si 6 anche considerato il problema 
dal punto di vista cinetico. 

Zusammenfasstmg--Zur Untersuchung der Mikrostrukturen von Polymeren, die aus trans 2-Methyl 
1,3-pentadien und 4-Methyl 1,3-pentadien mit Butyllithium als Initiator in Kohlenwasserstoffen 
erhalten wurden, wurden Infrarot- und NMR Messungen angewendet. Poly (2-methyl 1,3-pentadien) 
liegt in einer Mischung vor (cis-l,4 etwa 60 ~o, trans-1,4 etwa 40 ~o) und Poly (4-methyl 1,3-pentadien) 
enth§.lt vorwiegend trans-l,4 (etwa 83 ~). Es werden keine 3,4 Strukturen gefunden. Trans 2-Methyl 
1,3-pentadien wurde auch kinetisch untersucht. 
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