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Résumé—On a déterminé par spectrographie i.r. e¢ RMN la microstructure des poly(méthyli-4
pentadi¢ne-1,3) et poly(méthyl-2 pentadiéne-1,3 trans) obtenus A I'aide de butyl-lithium en milieu
hydrocarboné. Le poly(méthyl-2 pentadiéne-1,3) présente une structure mixte (1,4 cis ~ 60 pour cent;
1,4 trans ~ 40 pour cent) alors que le poly(méthyl-4 pentadi¢ne-1,3) est principalement 1,4 trans
(~83 pour cent). Aucun des deux polymeéres ne renferme de structures 3,4. On a étudié les
caractéres cinétiques de la polymérisation du méthyl-2 pentadiéne-1,3 trans.

1. INTRODUCTION

ALORS que la polymérisation de I'isopréne et du butadiéne ou méme du pipéryléne et du
diméthylbutadiéne amorcée par le lithium ou les organolithiens, a fait 'objet d’un
nombre considérable d’études, celle des méthylpentadiénes n’a été que rarement décrite;;
on peut cependant citer les travaux de Livshits et al.{!=3

La présente publication rend compte des premiers résultats d'un travail entrepris
dans le but de déterminer les microstructures des poly(méthyl-2 pentadiéne-1,3) et
poly(méthyl-4 pentadiéne-1,3) et les caractéres cinétiques de leur formation amorcée
par le n-butyl-lithium.,

2. PARTIE EXPERIMENTALE

2.1. Méthyl-2 pentadiéne-1,3 trans

La sulfone (diméthyl-2,4 sulfoléne-3), préalablement recristallisée dans le pentane, a été décomposée
thermiquement 4 100-110° selon une technique connue.® Le diéne ainsi formé est recueilli sur de la
potasse, lavé par une solution aqueuse de soude, puis par de I’eau et séché sur chlorure de calcium
(rendement: > 80 pour cent).

11 est enfin rectifié, puis traité par I'hydrure de calcium. Le méthyl-2 pentadiéne-1,3 trans obtenu
de cette fagon a une pureté de I'ordre de 99 pour cent, I'impureté principale (~0,50 pour cent) étant
constituée par du méthyl-4 pentadiéne-1,3.

2.2. Méthyl-4 pentadiéne-1,3

Par déshydratation du méthoxy-4 méthyl-4 pentanol-2 par le mélange d’acide paratoluéne sulfonique
et de phénol dans les conditions expérimentales décrites par Haken,® on a obtenu avec un rendement
maximum de 80 pour cent un distillat, qui est traité a ’eau pour en éliminer le méthanol, puis séché
sur chlorure de calcium. En plus d’une fajble quantité d’un certain nombre de constituants légers
éliminables par rectification, ce distillat est en fait constitué par un mélange de méthyl-2 pentadiéne-1,3
trans et de méthyl-4 pentadiéne-1,3 dans la proportion d’environ 7-3. On a séparé le méthyl-4
pentadi¢ne-1,3 de son homologue selon la méthode décrite par Bachman et Goebel®: en présence
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d’hydroquinone seul le méthy!l-2 pentadiéne-1,3 réagit avec I'anhydride maléique. A partir de 740 g
du mélange des deux diénes on a pu recueillir de cette fagon 68 g de méthyl-4 pentadiéne-1,3 d’une
pureté supérieure a 99 pour cent 'impureté principale (0,53 pour cent) étant du méthyl-2 pentadiéne-1,3
trans.

Les deux monomeéres, dont les constantes physiques (densité, indice de réfraction, point d’ébullition)
sont trés voisines les unes des autres, ont été identifiés par spectrographie i.r. et par RMN—leur pureté
a été déterminée par chromatographie en phase vapeur.

Peu de temps avant leur emploi les monoméres sont distillés sous vide aprés traitement par de la
dispersion de sodium ou de I'hydrure de calcium.

2.3. Butyl-lithium
On a utilisé le produit commercial sous la forme d’une solution & environ 15 pour cent en poids dans
I’hexane (Foote Mineral).

2.4, Solvants

Le benzéne et I’heptane (ce dernier préalablement traité a chaud sur acide sulfurique, puis lavé et
séché) sont distillés 4 partir de benzophénone-sodium et d’hydrure de calcium.

Le tétrahydrofuranne, séché sur potasse, est distillé une premiére fois sur hyvdrure de lithium-
aluminium, puis traité par I'alliage sodium-potassium jusqu’a I’apparition d’une coloration bleue
dans la solution et distillé sous vide par condensation sur paroi froide.

2.5. Manipulations

On effectue les distillations soit sous le vide de la trompe a diffusion de mercure, soit sous atmospherc
d'argon, et les transvasements de liquides & 1'aide de seringues hypodermiques.

On réalise les polymérisations en tubes scellés.

On détermine les vitesses par la mesure de la contraction des solutions de monomére; dans ce but
on a utilisé des dilatométres en verre d’environ 40 ml de capacité, surmontés d'un tube calibré de
2,3 mm de diametre; les réactifs une fois introduits au travers de ce tube, on scelle le dilatométre quon
maintient ensuite 4 température constante avec une précision supérieure 4 0,05°. On mssure la hauteur
du liquide au moyen d’un cathétométre gradué au 1/5 éme de mm.

Les polymérisations terminées, on verse la solution de polymére dans un ballon contenant de |’eau
acidulée et on élimine le solvant par entrainement azéotropique sous dépression. Le polymére est
enfin séché sous vide a 60°.

3. MICROSTRUCTURES

Les microstructures des polymeéres sont étudiées par spectrographie i.r. 4 I’aide d’un
appareil Perkin-Elmer, type 21 & prisme de NaCl, et par résonance magnétique nuec-
léaire sur appareils Varian de 60 ou 100 MHz.

Dans le cas du poly(méthyl-2 pentadiéne-1,3) seule la RMN permet un dosage
quantitatif des différentes formes. Les analyses ont été faites par F. Assioma.(” Dans
aucun des polymeres la présence de forme 3,4 n’a pu étre décelée. Les formes
1,2 et 1,4 total sont dosées a I’aide des bandes caractéristiques des hydrogénes portés
par un carbone insaturé a 5,3 et 4,9 ppm, en tenant compte du fait que ces bandes
représentent deux protons pour la forme 1,2 et un proton pour la forme 1,4. Les
quantités relatives de forme 1,4 cis et 1,4 trans sont estimées & partir de la bande de
résonance du CHj; porté par un carbone éthylénique & 1,6 ppm; suivant que lunité
monomere est Cis ou trans cette bande est 1égérement déplacée; quand les deux formes
existent dans le polymére on obtient deux bandes distinctes, I'intervalle étant de 4 ou
6 c/s, suivant qu’on opére dans le tétrachlorure de carbone ou le benzéne.

Dans le cas ol la forme la moins concentrée représente au moins 10 pour cent du
total, on peut estimer les quantités relatives de 1,4 cis et 1,4 trans en faisant le rapport
des hauteurs de pic. ‘

Le poly(méthyl-2 pentadiéne-1,3) obtenu par amorgage avec le butyl-lithium ne
contenant pas, ou trés peu, d’unité 1,2 et le rapport cis/trans restant voisin de 1, la
méthode d’analyse est donc valable.
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Pour le poly(méthyl-4 pentadiéne-1,3) la RMN permet de déterminer les taux de
1,2 et de 1,4 total; le groupe

CH;

|
—C—

|
CH;,

(ggz dela forme 1,2 deux
bandes distinctes 4 1,55 et 1,65 ppm, car les deux groupes méthyles ne sont pas équiva-
lents A cause de 'empéchement 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’identifier les formes 1,4 cis ou trans. La présence d’une bande
intense 4 970 cm™! et 'absence de bande 4 750 cm™! montre qu’il n’y a pratiquement pas
de forme 1,4 cis dans le polymére. Contrairement au pentadiéne-1,3, la bande 2
970 cm™! est due uniquement & la forme 1,4 trans, puisque la forme 1,2 du méthyl-4
pentadiéne-1,3 ne présente pas d’isomérie cis—frans. Le doublet d’égale intensité a
1362 cm™! et 1383 cm™! est caractéristique du groupe

CH,

|
—C—

I

CH,.

dela forme 1,4 donne un singulet 4 0,95 ppm et le groupe=C

4. RESULTATS

Dans le Tableau 1, on a fait figurer les résultats et les conditions dans lesquelles ont
été obtenus les polymeéres. Les Figs. 1, 2 et 3 représentent respectivement le spectre
infra-rouge du poly(méthyl-2 pentadiéne-1,3) et les spectres i.r. et RMN du poly(méthyl-
4 pentadiéne-1,3).

Dans le Tableau 2, on a rassemblé les microstructures de différents polymeres
obtenus dans des conditions assez voisines des nétres.
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F1G. 1. Spectre i.r, du poly(méthyl-2 pentadiéne-1,3) obtenu par amorgage 4 P'aide de butyl
lithium (film).
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F1G. 2. Spectre i.r. du poly(méthyl-4 pentadiene-1,3) obtenu par amorgage A I'aide de butyl
lithium (film).
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F1G. 3. Spectre RMN du poly(méthy!l-4 pentadiéne-1,3) obtenu par amorgage A I'aide de butyl
lithium. Solution dans CCl,.

TABLEAU 2. MICROSTRUCTURE DES POLYDIENES OBTENUS A L’AIDE DE BUTYL-LITHIUM EN
MILIEU HYDROCARBONE

Microstructure
Monomére 1,4 cis 1,4 trans 1,2 3.4 Références
Butadiéne 50 40 10 —_ ()]
Isopréne 93 0 - 7 )]
Diméthylbutadiéne 10 73 17 — (10,11)
Pipéryléne 81 (12)

85 15 —_— (10)
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On constate (diméthylbutadiéne mis & part) que la présence d’un groupe méthyle
entre les deux doubles liaisons du monomeére favorise I’addition en 1,4 cis, alors que
des méthyles en bout de chaine 'orientent en 1,4 trans, U'effet étant nul dans le butadiéne
et se compensant dans le méthyl-2 pentadiéne-1,3.

5. ASPECT CINETIQUE DE LA POLYMERISATION DU METHYL-2
PENTADIENE-1,3 TRANS

Les conditions dans lesquelles ont été effectués les différents essais ainsi que les
conversions et les viscosités intrinséques des polymeres (mesurées a 30° dans le benzéne)
figurent dans le Tableau 3.

TABLEAU 3. POLYMERISATION DU METHYL-2 PENTADIENE-1,3 TRANS

Solvant [BuLi]
— — —~ Temp. Monomére —————— Rendement [n] 30°
Essai Nature Vol.(ml) 0 (ml) [monomere] (%) (dl/g)
(10-9)
1 benzéne 35 40 2,8 4,4 100 0,56
2 benzéne 35 40 2,8 6,7 100 0,24
3 benzéne 35 40 2,8 13,0 100 0,17
4 benzéne 35 40 2,8 26,0 100 0,10
5 benzéne 37 40 3,0 6,4 100 0,34
6 benzéne 36,1 30 2,9 6,5 100 0,48
7 benzéne 35,1 50 2,85 6,7 100 0,37
8 benzéne 34,2 60 2,8 6,3 100 0,30
9 T.HF. 38 40 31 6,2 0 -—
10 T.HF. 36 40 3,0 12,8 29 cire

On admet que la conversion est proportionnelle & tout moment a la dénivellation A
mesurée 2 I'aide du cathétométre. Cette approximation est raisonnable puisque, d’une
part le couple solvant-monomére peut &tre considéré comme idéal, vu la précision de la
mesure, et d’autre part la variation des volumes molaires des polymeéres est une fonction
linéaire du degré de polymérisation.(1¥

Les courbes des Figs. 4 et 5 expriment I’'avancement en fonction du temps, et celles
de la Fig. 6 la vitesse (mesurée par la valeur de 4h/4¢) en fonction de I'avancement.

On note immédiatement que:

(i) la vitesse de propagation de chaine est faible (Tableau 4).

(ii) le rapport (vitesse d’amorgage/vitesse de propagation) est élevé: I'amorgage, &
peine perceptible sur les courbes conversion-temps, n’intéresse que moins de 15 pour
centdelaconversion totale. On se trouve par conséquent dans des conditions favorables
a Pobtention d’un polymeére monodisperse, sans qu'il soit nécessaire d’utiliser la
technique “‘d’ensemencement”,

(iii) la vitesse de propagation suit un ordre courant de | pour le monomére jusqu’a
des conversions trés élevées (absence de rupture de chaine cinétique).
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F1G. 4. Conversion en fonction du temps. Influence de la concentration en butyl lithium,
Température: 40°

BuLi

A ———= 4410
monomere
A B _ o0
monomere
g 2 30107
monomere
BuLi
— = -3
= monomeére 26,0.10

TABLEAU 4. VITESSES ET ENERGIES D’ACTIVATION DE LA POLYMERISATION DE L’ISOPRENE,
DU BUTADIENE ET DU METHYL-2 PENTADIENE-1,3 TRANS

d [M]
{R LiJp. 104 M] de -10¢ E
Monomére Solvant (mole/l) (s~1230°C) (kcal) Références
Isopréne toluéne 13 1,9 188 (15)
Butadiéne toluéne 0,85 1,1 21 (15)
Méthyl-2 pentadiéne-1,3 benzéne 43 0,019 20

5. 1. Influence de la concentration de butyl-lithium

Toutes choses égales par ailleurs on a fait varier les concentrations de butyl-lithium
(essais 1-4; Figs. 4 et 6). Sur la Fig. 7, on a porté la vitesse de propagation de chaine &
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conversion 2/3, en fonction de la concentration initiale en butyl-lithium: la propor-
tionalité ne s’observe qu’aux concentrations faibles ce qui met en évidence I'importance
de I'association sur la vitesse: soit que seules les espéces dissociées soient actives(14:19
soit qu’il existe une grande différence entre les constantes de vitesse des espéces mono-
méres et associées.(16)

5. 2. Influence de la temperature

Elle est illustrée par les essais 2, 6, 7 et 8 (Fig. 5) qui permettent d’estimer I’énergie
d’activation & 20 kcal, ce qui est & rapprocher des valeurs obtenues pour d’autres
monomeres dans des conditions comparables (Tableau 4).

5. 3. Mise—évidence de I'association des organolithiens

La non proportionalité de la vitesse de propagation avec la concentration initiale de
butyl-lithium était une preuve indirecte de I'association des organolithiens. Une
preuve directe peut étre obtenue par la comparaison de la viscosité des solutions de
polymére “vivant” A celle de la méme solution désactivée. On sait en effet!? que
P’association des organolithiens macromoléculaires conduit & une viscosité apparente
de la solution supérieure a celle que I'on observe aprés avoir détruit les extrémités
actives. Pour cela on a réalisé une polymérisation & I'intérieur d’un viscosimétre
scellé (essai no. 5). La courbe de viscosité en fonction du temps est sigmoide. Le
temps d’écoulement du solvant pur est de 15 sec; celui de la solution “vivante” en fin
de polymérisation de 53 sec 8/10; celui de la solution désactivée de 33 sec 7/10.
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FiG. 6. Vitesse de polymérisation en fonction de la conversion. Température: 40°.
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a monomere 26,0.107.

5. 4. Influence du solvant

On n’a pas observé de différences notables, relativement au rendement en polymére
et aux microstructures, entre des polymérisations effectuées dans le benzéne et dans
Pheptane. Par contre, en opérant dans le tétrahydrofuranne le rendement est faible
(voire nul) (essais no. 9 et 10); le polymére est une cire visqueuse de faible masse molécu-
laire. En outre, l'analyse chromatographique aprés polymérisation montre qu'une
fraction non négligeable du méthyl-2 pentadiéne-1,3 trans (39%) s’est isomérisée en
méthyl-4 pentadiéne-1,3 plus stable.

La faible conversion peut étre attribuée:

(i) soit A une isomérisation du centre de croissance en organolithien inactif.(!®

(i) soit & une coupure du tétrahydrofuranne par le butyl-lithium ou les organo-
lithiens avec formation de buténolate de lithium, réaction beaucoup plus importante
ici que dans le cas des autres dioléfines (butadiéne, isopréne) en raison de la faible
réactivité du méthyl-2 pentadiéne-1,3 trans.
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FiG. 7. Influence de la concentration en butyl-lithium sur la vitesse de polymérisation.

L’isomérisation du monomére pourrait étre de méme attribuée:
(1) soit 4 une métallation du monomeére, réaction favorisée en milieu solvatant par
rapport a I’addition

CH3 CH3
I I
CH,=C—CH=CH—CH,: Lit* «—Li*: CH,—C=CH—CH=CH,

(ii) soit & une catalyse par le buténolate de lithium.

Une telle isomérisation ne peut étre évidemment observée dans le cas des autres
dioléfines (butadiéne, isopréne, pipéryléne) dont l'isomérisation ne modifie pas la
structure.

6. CONCLUSION

Dans un précédent article, nous avons montré que la réactivité cationique du méthyl-2
pentadiéne-1,3 est élevée.(!9)

Sa réactivité anionique, comme nos résultats I'indiquent, est beaucoup plus faible et
trés inférieure & celle des autres dioléfines. L’examen des microstructures du poly-
méthyl-2 pentadiéne-1,3 et du polyméthyl-4 pentadiéne-1,3 obtenus par voie anionique,
et les comparaisons avec le comportement d’autres dioléfines dans des conditions

analogues, permettent de dégager influence de la structure des diénes sur la régularité
de I’enchainement dans le polymeére.
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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-1,4 about
60 per cent, trans-1,4 about 40 per cent) and poly (4-methyl 1,3-pentadiene) is predominantly trans-1,4
(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 le microstrutture di polimeri
ottenuti dal trans 2-metil 1,3-pentadiene e del 4-metil 1,3-pentadiene con butil litio come iniziatore, in
mezzi idrocarburici. 11 poli(2-metil 1,3-pentadiene) ha una struttura mista (~ il 60%; di 1,4 cis, 40% ~
di 1,4 trans) e il poli(4-metil 1,3 pentadiene) ¢ soprattutto 1,4 trans (~ 83%,); non sono state trovate
strutture del tipo 1,2 0 3,4. Nel caso del trans 2-metil 1,3 pentadiene si ¢ anche considerato il problema
dal punto di vista cinetico.

Zusammenfassung—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-1,4 etwa 609, rrans-1,4 etwa 40 %;) und Poly (4-methyl 1,3-pentadien)
enthilt vorwiegend trans-1,4 (etwa 83 %,). Es werden keine 3,4 Strukturen gefunden. Trans 2-Methyl
1,3-pentadien wurde auch kinetisch untersucht.
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