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Résumé— La polymérisation stéréospécifique en phase homogene de différentes dioléfines conjuguées
4 été étudiée, en présence d’un systéme catalytique obtenu par réaction de monoéthoxydiéthyl-
alaminium avec des sels de cobalt; dans le cas de I'isopréne, elle a conduit & I’obtention de la micro-
structure 1,4 cis—3,4 équibinaire.

17addition de divers agents polaires & ce type de promoteur, a permis non seulement d’augmenter
considérablement la solubilité du cobalt dans la phase hydrocarbonée, mais également d’exalter
PPactivité du systéme catalytique sans toutefois modifier la structure 1,4 cis—3,4 équibinaire.

Enfin des copolyméres de I'isopréne avec le butadiéne, le 2-phénylbutadiéne et le méthacrylate de
méthyle ont été préparés & l'aide du systéme catalytique Et,AIOEt + Col, et il s’est avéré que la
microstructure 1,4 cis—3,4 équibinaire n’est pas modifiée par P’incorporation d’un autre monomére,
ménie polaire, dans la chaine de polyisopréne.

INTRODUCTION

PARMI les nombreaux systémes catalytiques du type Ziegler-Natta, les catalyseurs a
base de cobalt occupent actuellement une place privilégiée pour la polymérisation
stéréospécifique du butadiéne; en effet, des conversions élevées en polybutadiéne a
haute teneur en unités cis 1,4 sont obtenues en présence de divers composés organo-
aluminiques et sels de cobalt. Toutefois, il y a lieu de remarquer que Papplication de
tels systémes catalytiques & la polymérisation d’autres monomeéres dioléfiniques, tels
que I'isopréne par exemple, n’a soulevé que peu d’intérét, étant donné leur faible
_ activité et la mauvaise stéréorégularité des polyméres obtenus dans ces cas.

Nous avons précédemment décrit la préparation de polyisopréne de microstructure
1,4 cis—3,4 équibinaire, c’est-a-dire composée de quantités sensiblement égales d’iso-
méres 1,4 cis et 3,4, en présence de composés organomagnésiens et de dérivés du
cobalt;(* au cours de cette étude, nous avions pu mettre en évidence un gain important
_ d’activité du systéme catalytique, par I'addition de quantités stoechiométriques
d’alcools dans le milieu de réaction.® '

Ces observations nous ont conduit & envisager la préparation de systémes catalyti-
ques pour la polymérisation de dioléfines conjuguées, par réaction de dérivés de
métaux de transition avec des composés organométalliques, contenant un groupe
alcoyloxyde; I"obtention de polybutadiéne 1,2 amorphe, en présence de monoéthoxy-
diéthylaluminium et de sels de molybdéne en est un premier exemple.®

Au cours de la présente étude, nous nous sommes intéressés plus particuliérement
4 la préparation de catalyseurs au cobalt, solubles en phase hydrocarbonée, par réac-
tion de divers sels de cobalt avec le monoéthoxydiéthylaluminium et nous avons

% Pour la partie I, cf, Polym. Lett. 6, 299 (1968).
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appliqué ces systémes catalytiques 4 la polymérisation et copolymérisation en phase
homogene de I'isopréne. )

TABLEAU 1. DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES CONCERNANT LA POLYMERISATION DE L'ISOPRENE EN PRESENCE

DE COMPOSES ORGANOALUMINIQUES ET DE DERIVES DU COBALT

Nature du systéme catalytique Microstructure du polyisopréne Références
(i C4Ho)s Al-CoCl, 14cis +10a15% 3,4 @
(i C4Hyo); AICI-CoCl,—C,H;0H 1,4 cis +10230% 34 (5)
(C:Hjs), AICI-Col,-CH;0H 14cis + 53109 1,4trans + 20 2 309, 3,4 (i
(C,Hs5) AICI1,~(C2H); AlCl-naphténate Co 1,4 ¢is + 20 24 35% 3,4 ©6)

(C.Hjs); Al-diméthylglyoximate Co
(C2H5)2 AICI—COO ou C0304

1,4 cis + 25% 3,4 )
1Acis +20430%1,4trans + 15425%3,4  (8)

(C;Hs5); AICI-CoCl, . Pyridine 1,4 cis + 2524 30% 3,4 9)(10)

(CzHs)z AICI-CoCl, . Pyridine~-CH;0H 1,4 cis + 5410% 1,4 trans + 25435% 3,4 (11)

AlCl; ou RAICI,~acétylacétonate Co— 14cis + 25a435% 34 (12)
base de Lewis

AlCl3—-Al-CoCl,-thiophéne 14cis + 15230% 3,4 (13)

(C:Hj5), AICI-CoCl, . RCN 1,4 cis + 6024709 3,4 14

(C:Hs)2 AlOC,H; + CoX, en

Nous avons rassemblé dans le Tableau 1, les couples catalytiques au cobalt,
généralement utilisés pour la polymérisation stéréospécifique de I'isopréne. Il ressort
de I'examen de ce tableau bibliographique, que les systémes catalytiques au cobalt,
décrits comme étant actifs pour la polymérisation de Iisopréne, comportent en général
un composé organoaluminique possédant une acidité du type Lewis, souvent associée
un pouvoir alcoylant et réducteur vis-a-vis du composé de cobalt; la microstructure
du polyisopréne obtenu est essentiellement constituée d’unités cis 1,4 avec le plus
souvent 20 & 30 pour cent d’unités 3,4.

On admet généralement que P’activité cocatalytique des composés de ’aluminium est
directement liée au caractére acide de Lewis de ces composés; c’est ainsi que dans le
cas de la polymérisation du butadiéne, on a distingué trois classes de composés
organoaluminiques: les composés fortement acides, donnant naissance a du polybuta-
di¢ne 1,4 cis, les composés faiblement acides, orientant la microstructure vers la forme
vinylique, et enfin, les composés basiques du type R,AIOR et RCIAIOR qui seraient
inactifs parce que trop fortement associés.*%

Néanmoins, nous avons pu observer que, dans certaines conditions, les dérivés
alcoyloxy organoaluminiques étaient capables de réagir avec des composés de métaux

de transition, pour donner des espéces catalytiques non seulement trés actives mais -

également trés stéréosélectives pour la polymérisation de dioléfines conjuguées.

RESULTATS

(a) Préparation de polyisopréne (1,4 cis—3,4) équibinaire

(9) Influence de la nature du composé de cobalt. Divers sels de cobalt ont été utilisés
pour initier la polymérisation de Iisopréne, en présence de monoéthoxydiéthyl-
aluminium; les résultats sont rassemblés dans le Tableau 2. Il apparait que la nature
du sel de cobalt influence fortement I’activité du systéme catalytique tandis que la
microstructure du polyisopréne obtenu reste & peu prés constante et est composée
essentiellement d’isoméres 1,4 cis et 3,4 en quantités sensiblement égales.
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TABLEAU 2. POLYMERISATION DE L’ISOPRENE EN PRESENCE DE DERIYES DU COBALT ET DE

t
MONOETHOXYDIETHYLALUMINIUM

_ Systéme ‘catalytique Conversion Microstructure du polyisopréne* [y] f0° toluéne

polymeére % 1,4 cis %34 !
A

=1 920 44 56 1,20
X Br 38 50 50 2,90
Cl 7 45 55 0,36

F 3 44 56 0,22

Cl. Pyr 0 . — —_ —
AcAc 0 — — —

fisopréne] = 2,3 mole/l; solvant = toluéne; [Co] = 6.10~2 mole/l; rapport molaire Al/Co = 3,4

§5%; 7 hr.,

# 1 es méthodes spectrales utilisées pour la détermination de la microstructure indiquent un contenu

en unités trans 1,4 et 1,2 représentant moigs de 5 pour cent de I'insaturation totale.

(i) Influence du rapport molaire (C;Hs), AlOC,H;/Col,. La Fig. 1 montre I'in-

fluence du rapport molaire Al/Co sur le degré de cpnversion et la.masse 1,1101.é(fula.ire
du polyisopréne obtenu, la microstructure de ce dernier restanﬂt 1,4 cm,'—?",4. equ1b1ga1re,
quelle que soit la valeur de ce rapport molaire. Il'y E.tpparalt que lactivité me}mma}le
est observée pour des valeurs du rapport Al/Co voisines de 5, alors que la viscosité
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_ Fic. 1. Influence du rapport molaire Et, AIOEt/Col, sur la conversion et la masse moléculaire du

polyisopréne équibinaire 1,4 cis—3,4. [isopréne] = 2,3 moles/1; [Co] = 4.10-2 mole/l: solvant =
toluéne: 55°; 3 hr.

intrinséque du polymére décroit réguliérement pour les valeurs croissantes de ce rapport
molaire. ’ , _ ’

(#ii) Influence de la concentration en cobalt. 11 s’est avéré possible de .pleformer
Pespéce catalytique, en faisant réagir & température ordinaire, les constituants du
systéme catalytique avec des quantités stoéchiométriques de monomere (par exemple,

_ un rapport molaire CsHg/Col, égal 4 4); dans ce cas, apres centrifugation du mélange

réactionnel, on peut obtenir des solutions catalytiques parfaitement homogenes (dans
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le toluéne) qui conservent leur activité aprés un séjour de plusieurs semaines a tem-
pérature ordinaire. En utilisant ces conditions expérimentales, nous avons fait varier
les concentrations en cobalt depuis 2 jusqu’a 15.10~2 mole/l; les résultats sont
rassemblés sur la Fig. 2: on peut voir que la conversion en polyisopréne 1,4 cis—3,4
équibinaire augmente quasi linéairement jusqu’a environ 75 pour cent, tandis que Ia
viscosité intrinséque décroit rapidement pour ces concentrations croissantes en cobalt;

(iv) Effet d’additifs polaires sur le catalyseur. Etant donné I'action bénéfique de cer-
tains additifs polaires sur la vitesse des polymérisations amorcées par les complexes
de cobalt, action observée aussi bien en présence de monochlorodiéthylaluminium®

100 I I 5
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[82]
)
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I l5ouee 9/ 9

0

[¢] 5 0
[Col 1072 mole/1
Fi1G. 2. Influence de la concentration en cobalt sur la conversion et la masse moléculaire du polyiso-

préne équibinaire 1,4 cis—3,4. [isopréne] = 2,3 moles/l: solvant = toluéne: 55° 3 hr. Les solutions
catalytiques sont préformées dans le toludne par réaction de Col,/Et,AlOEt/CsH; = 1/5/4.

que de bromure de phénylmagnésium,® il nous a paru intéressant de voir quelle
serait leur effet sur des composés alcoyloxyorganoaluminiques. ]

Confirmant nos observations antérieures, nous avons vérifié exaltation de I’ac-
tivité du systéme catalytique par I’addition de molécules d’eau ou d’alcools dans le
milieu de polymérisation; comme I'indique la Fig. 3, P’activité catalytique maximale
est observée pour une valeur du rapport molaire C,H;OH/Col, voisine de 0,3; il
faut remarquer que la microstructure 1,4 cis—3,4 équibinaire du polyisopréne préparé
dans ces conditions, reste inchangée quelle que soit la quantité d’alcool ajoutée.

Sur la base de ces résultats, nous avons envisagé la formation de I’espéce catalytique
par réaction de monoéthoxydiéthylaluminium avec une suspension d’iodure de cobalt
anhydre dans le benzéne, en présence de quantités stoéchiométriques d’alcool éthylique
absolu (rapport molaire C,Hs;OH/Col, égal & 0,3); dans ces conditions, on obtient
apres centrifugation du mélange réactionnel, décantation et lyophylisation de la
phase benzénique une huile visqueuse, intensément colorée en bleu, stable sous argon
a température ordinaire, et présentant une activité catalytique comparable & celle
qui est observée lors de I’addition de I’alcool dans le milieu de polymérisation.

La présence d’un groupement chélatant dans le complexe responsable de la poly-

mérisation n’entraine aucune modification de microstructure du polyisopréne obtenu;
en effet, la structure 1,4 cis—3,4 équibinaire est également observée en présence d’une
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¥16. 3. Influence de la concentration en alcool sur I’activité du systéme catalytique Et, Al OEt——CoIzs
pour la polymérisation équibinaire 1,4 cis—3,4 de I'isopréne. [isopréne] = 5 moles/l; [Co] == 2,5.10~
mole/l: [Al] = 5.10~2 mole/l solvant: benzéne, 55° 2 hr.

espéce catalytique préparée en remplagant I’alcool éthylique par un alcool bidenté,
le 2-aminoéthanol. Le catalyseur a été aussi préparé par mise en réaction d’iodure de
cobalt avec le 2-aminoéthoxydiéthylaluminium et 'emploi de ce dérivé organoalu-
minique nous a permis d’isoler, & température ambiante, une espéce catalytique se
présentant sous la forme d’un solide amorphe, de couleur vert-foncé et soluble en
phase hydrocarbonée; cependant la réactivité de cette espéce s’est avérée €tre beaucoup
plus faible que celle de I’espéce huileuse, précédemment obtenue en présence de mono-
éthoxydiéthylaluminium, mais la microstructure du polyisopréne obtenu reste in-
changée (44 pour cent 1,4 cis, 2 pour cent 1,4 trans et 54 pour cent 3,4).

D’autre part, 'étude de I'influence d’additifs polaires sur le cours de la réaction
de formation de I’espéce catalytique, nous a permis de mettre en évidence un effet
inattendu et intéressant dfi & la présence d’oxygéne. En effet, nous avons observé que
la teneur en cobalt de la phase hydrocarbonée augmente considérablement par addi-
tion de quantités stoechiométriques d’oxygéne durant la préparation de la composi-
tion catalytique, tout en n’altérant en rien son activité en polymérisation; c’est ainsi
quen I'absence d’oxygéne, on obtient une solution catalytique saturée dans le benzéne
contenant 5 mg de cobalt par litre; par contre, si I’on injecte de I’oxygeéne, de maniére
4 avoir un rapport molaire O,/Col, de départ égal 4 0,8, on obtient, dans les mémes
conditions, une solution benzénique contenant 22 mg de cobalt par litre; pour un
tapport molaire O ,/Col , égal & 1,6, le contenu en cobalt dans la solution atteint 39 mg
par litre,

Un effet similaire n’est pas observé en présence d’azote; en effet, 'addition de
quantités stoechiométriques de ce gaz dans le milieu de réaction ne modifie pas la
solubilité de 1'espéce catalytique; par contre, elle entraine une diminution sensible
de lactivité lors de la polymérisation de I'isopréne; une hypothése d’interprétation de
cette diminution d’activité sera formulée lors de la discussion des résultats,
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(b) Application du couple catalytique (C,H;), AIOC,Hs-Col, a la polymérisation et
copolymeérisation de divers monoméres

Le couple catalytique Et,AIOEt + Col, s’est révélé capable d’initier la polymérisa.
tion stéréospécifique de plusieurs dioléfines conjuguées; les résultats sont rassemblés
dans le Tableau 3. On peut y remarquer que la microstructure des polyméres obtenus
avec ce catalyseur au cobalt, est toujours composée essentiellement d’isoméreg
linéaires 1,4 cis et vinyliques, dans des proportions variables selon la nature de Ia
dioléfine.

En outre, la microstructure du poly 1,3 pentadiéne est trés voisine de celle du poly-
mére récemment préparé en présence d’acétylacétonate de cobalt et de dérivés alcoyl-
aluminoxanes.!” D’autre part, parmi les quelques monoméres de type vinylique que
nous avons testés, seul le méthacrylate de méthyle peut étre polymérisé a laide de
ce genre de promoteur, pour conduire a la formation d’un polymére atactique.

TABLEAU 3. POLYMERISATIONS INITIEES PAR LE COUPLE CATALYTIQUE (C,Hs),AlOC,Hs + Col,

Monomére Durée de  Conversion 7] 30° Structure du polymeére
réaction en toluéne
heures polymeére %
Butadiéne 7 45 0,62 307, 1,4 cis/6 % 1,4 trans{64 %5 1,2
Isopréne 2 90 2,54 489 1,4 ¢is/52% 3.4
1,3 pentadiéne 7 7 0,56 80% 1,4 ¢isf209,1,2
2-phénylbutadiéne 23 62 0,63 729, 1,4 ¢is/28 ;3,4
Styréne 24 "0 — —_
Méthacrylate de méthyle 24 25 0,70 atactique
Acétate de vinyle 24 0 —_ —_
Acrylonitrile 24 0 — —_

Solvant : toluéne; [monomere] = 4 moles/l;[Co] = 5.10~2 mole/l; [Al] = 17.10~2 mole/l ; 55°.

Nous avons également envisagé la copolymérisation de I'isopréne avec différents
monomeéres, en présence du systéme catalytique Et,AIOEt + Col,; le styréne et
Pacrylonitrile ne copolymérisent pas dans ces conditions avec ’isopréne mais tandis
que des quantités stoéchiométriques d’acrylonitrile vis-a-vis du cobalt sont suffisantes
pour inhiber complétement ’homopolymérisation de I'isopréne, la présence de styréne
dans le milieu de réaction ne perturbe pas la formation du polyisopréne équibinaire
cis 1,4—3,4; le comportement du styréne est donc assez voisin de celui qui est observé
en présence des sels de cobalt et de composés organomagnésiens;V par contre, il est
différent de celui décrit en présence d’acétylacétonate de cobalt et de mono ou sesqui=
chlorure d’éthylaluminium,?®

Le butadiéne, le 2-phénylbutadiéne et le méthacrylate de méthyle copolymérisent
avec I'isopréne et les valeurs des réactivités calculées pour des conversions inférieures
a 20 pour cent sont rassemblées dans le Tableau 4.

Il est en outre intéressant de remarquer que le contenu en unités isopréniques 1,4 cis
dans ces copolyméres n’est pas sensiblement modi@é par la présence d’un comonomére
méme polaire dans la chaine du polymére, bien que la viscosité intrinséque de copoly-
mére décroisse rapidement pour des teneurs croissantes en comonomére.

C’est ainsi, par exemple, que lors de la copolymérisation de I'isopréne avec le méth-
acrylate de méthyle, I'incorporation d’unités acryliques dans la chaine de polyisopréne
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TABLEAU 4. COPOLYMERISATION DE L’ISOPRENE, EN PRESENCE DU SYSTEME CATALYTIQUE
Et, AIOEt-Col, .

B

Comonomeéres - Valeurs des réactivités en copolymérisation

Isopréne-butadiéne Tisop, = 1,2 = 0,08 — Iy, = 0,4 £ 0,05

Isopréne-2-phénylbutadiéne Tisop, = 1,4 £ 0,1 — Tppput, = 0,2 £ 0,03

Isopréne-méthacrylate de méthyle Tisop, = 12 £ 0,4 — rveme = 0,04 £ 0,01

équibinaire 1,4 cis—3,4 entraine une diminution correspondante du pourcentage en
unités isopréniques 3,4, sans modifier appréciablement la teneur en unités isopréniques
1,4 cis (Tableau 5).

TABLEAU 5. VARIATION DE LA MICROSTRUCTURE ET DE LA VISCOSITE INTRINSEQUE DES COPOLYMERES
ISOPRENE-METHACRYLATE DE METHYLE EN FONCTION DE LEUR COMPOSITION

Misoprene Pourcentage d’unités monomériques dans les copolymeres  [7] 30° toluéne
Isopréne Isopréne Isopréne Méthacrylate
1,4 cis 1,4 trans 34 de méthyle
0,10 45 7 19 29 0,3
0,18 42 5 35 18 0,4
0,28 49 3 38 10 0,6
0,46 45 3 46 6 1,1
0,82 43 2 53 2 1,9
0,91 44 2 54 0 2,3

Micoprene représente la fraction molaire en isopréne dans le mélange de départ.

DISCUSSION ET CONCLUSION

La réaction du monoéthoxydiéthylaluminium avec le pentachlorure de molybdéne®
ou l'iodure de cobalt (présente étude) conduit & la formation de systémes catalytiques
solubles en milieu hydrocarboné, et qui présentent d’intéressantes caractéristiques
tant au point de vue de leur activité que de leur spécificité.

Activité des systémes catalytiques

Dans certaines conditions, et malgré le caractére associé et relativement basique du
monoalcoyloxydialcoylaluminium, cette activité est tout a fait comparable a celle
généralement observée en présence de composés organoaluminiques a caractére beau-
coup plus acide (par exemple le monochlorodiéthylaluminium): ces observations
confirment que I’activité d’un catalyseur Ziegler-Natta ne dépend pas principalement
de la nature du composé organométallique de départ,”*> mais bien plus de celle du
complexe formé avec le métal de transition. Il ressort par ailleurs de ’examen du
Tableau 2 que I'ordre d’activité des systémes & base de cobalt dans la polymérisation
de Pisopréne varie en sens inverse de celui de I’électronégativité de 1’halogéne du sel
de cobalt utilisé; sur la base des connaissances actuelles concernant le mécanisme de la
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réaction de Kharasch,?? on peut supposer que le complexe intermédiaire a la structure
suivante:

C.H;
C,H; O C,H; C,H;
N NS S
Al Co Al , qui peut étre dépontde
SN N
C,H; 1 0] I
|
C,H;

par le monomére.

Il y a lieu de remarquer également la grande similitude de comportement des sys-
témes catalytiques obtenus au départ d’alcoyloxyaluminique et de cobalt pour la
formation de polyisopréne 1,4 cis—3,4 ou de molybdéne pour la formation de poly-
butadiéne 1,2;® Pallure des courbes exprimant la conversion et la masse moléculaire,
en fonction du rapport aluminium/métal de transition ou de la concentration en
métal de transition est trés voisine dans les deux cas, et suggére I’absence de phéno-
meénes de transfert importants (les rapports M,/M,, sont inférieurs a 2).

D’autre part, le systéme au cobalt s’est avéré capable d’amorcer en phase homogéne
la polymérisation d’autres monoméres: c’est ainsi qu’il nous a permis de préparer
d’une part différents polydiénes constitués essentiellement d’unités 1,4 cis et vinyliques,
ainsi que du polyméthacrylate de méthyle atactique (Tableau 3), et d’autre part, des
copolyméres de 'isopréne avec d’autres diénes ou le méthacrylate de méthyle (Tableau
4). Les résultats obtenus permettent de mettre en évidence de nettes différences de
comportement entre ce systéme catalytique et d’autres complexes & base de cobalt;
par exemple, lors de la copolymérisation de 'isopréne avec le butadiéne, la différence
de réactivité est supérieure a celle qui est observée avec les systémes (C,Hj;), Al Cl
CoCl,.2 Py ou CoCl, C,H;OH;!® et la réactivité de I'isopréne étant supérieure
celle du butadiéne, ce systéme catalytique ne conduit ni aux copolyméres azéotropiques
obtenus en présence de (C,H;), AICl 4 Co (AcAc),,®% ni 4 ceux préparés au moyen
de (i.C4H,), AICI 4 CoCl,.C,H;OH ;> on constate d’autre part des différences de
stéréospécificité qui seront discutées plus loin,

Enfin, certains additifs au systéme catalytique ont donné des résultats intéressants:
c’est ainsi que I'addition d’oxygéne au cours de la préparation du complexe permet
d’augmenter considérablement la concentration en cobalt dans la phase hydrocar-
bonée (sans toutefois modifier I'activité), tandis que I’addition de quantités stoéchio-
métriques d’alcool entraine une nette augmentation de la vitesse de polymérisation
de I'isopréne (Fig. 3).

Par contre, la présence d’azote dans le milieu de réaction entraine une diminution
sensible de I’activité du complexe: il n’est pas exclu que cet effet soit dfi 4 une occupa-
tion du site par coordination de 'azote moléculaire; en effet, certains complexes de
cobalt (obtenus par réduction d’acétylacétonate de cobalt par le monoéthoxydiéthyl-
aluminjum en présence de phosphines) se sont révélés capables de fixer azote de
maniére plus ou moins réversible,(19s 29
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Stéréospécificité des catalyseurs a base de cobalt
Les complexes de cobalt préparés au départ d’alcoyloxydialcoylaluminium s’avérent

étre stéréosélectifs pour deux isoméres géométriques, les formes 1,4 cis et vinyliques:

dans le cas de Pisopréne, ils conduisent & la composition équibinaire (1,4 cis—3,4).

Comme nous 'avions déja observé en présence de composés organomagnésiens
(1) 1a composition équibinaire parait assez insensible & la modification d’un certain
nombre de paramétres réactionnels oy méme structuraux. C’est ainsi que ni les con-
ditions de réaction, ni le rapport Al/Co, ni la concentration ou la nature du sel de
cobalt, ni la présence de certains additifs ne peuvent modifier cette composition, ce
qui confirme P’existence d’un complexe stable et spécifique, responsable de la forma-
tion d’une telle microstructure. C’est ainsi également que I’addition d’un alcool chéla-
tant tel que ’éthanolamine, ou encore I'utilisation d’une espece catalytique préparce
au départ d’amino-2-éthoxydiéthylaluminium (portant donc un groupement bidenté)
ne modifie pas la stéréospecificité de I'espéce catalytique, comme on aurait pu éven-
tuellement s’y attendre;**? seule I’activité diminue, ce qui rappelle 'influence de co-
ordinats forts (amines et phosphines) sur le systéme catalytique C¢H;MgBr-CoX,.t

1l est particuliérement intéressant de constater que l'incorporation d’un autre
monomére dans la chaine polymérique ne modifie pas sensiblement le processus de
formation de I’espéce binaire, C’est ainsi qu’on n’observe aucune modification de la
composition équibinaire 1,4 cis—3,4 du polyisopréne, quelle que soit la quantité de
butadiéne qui y est introduite par copolymérisation, alors que des modifications trés
nettes de microstructure on été constatées avec d’autres systémes catalytiques,®
Bien mieux, si 'on copolymérise isopréne et méthacrylate de méthyle, le contenu en
unités isopréniques 1,4 cis des copolyméres obtenus reste inchangé quelle que soit
la teneur en méthacrylate; par contre, on observe une diminution de la teneur en
unités 3,4, et cette diminution correspond approximativement & la quantité de méth-
acrylate de méthyle dans le copolymére. Il semble par conséquent que I’insertion du
méthacrylate de méthyle dans la chaine de polyisopréne implique la coordination de
Ia double liaison vinylique sur le site catalytique dans une position similaire a celle
d’une molécule d’isopréne en structure 3,4; ces conclusions ne modifient pas, et pour-
raient méme confirmer expérimentalement le principe du mécanisme de polymérisation
proposé précédemment qui implique Pintervention égale de deux positions de co-
ordination différentes dans le processus de propagation, 'une assurant I’insertion
d’unités vinyliques et ’autre d’unités 1,4 cis.

Signalons enfin que ce systéme catalytique (C,Hs), Al OC,H; + Col, produit un
homopolymére essentiellement atactique au départ de méthacrylate de méthyle,
alors qu’une structure stéréobloc a été obtenue en utilisant le systéme C¢HsMgBr +-
CoCl,; dans la ligne des hypothéses récemment formulées par Smets et Coll*#
on peut attribuer cette différence au fait que contrairement aux composés organo-
magnésiens, le monoéthoxydiéthylaluminium n’initie pas I’homopolymérisation du
méthacrylate de méthyle: par conséquent, il n’y a pas dans ce cas formation anionique
d’une séquence isotactique avant la propagation non spécifique amorcée lors de la
réaction avec le sel de cobalt. Il nous apparait par ailleurs que cette propagation,
bien qu’irréguliére, n’est pas due & la formation de radicaux libres, mais bien & celle
d’un complexe entre site catalytique et monomére; en effet, dans la copolymérisation
entre méthacrylate de méthyle et isopréne, les valeurs de réactivité ne correspondent
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pas a celles qui seraient attendues de mécanismes faisant intervenir soit des anions
libres, soit des radicaux libres.?5
En conclusion, ’étude de la polymérisation et copolymérisation de I'isopréne en

présence du systéme catalytique (C,Hs), Al OC,H;s + Col, a mis en évidence la .

formation de dérivés du cobalt solubles en phase hydrocarbonée, qui sont des cataly-
seurs trés actifs pour la polymérisation des dioléfines; leur comportement, différent
d’autres systémes a base de cobalt, est néanmoins trés voisin de celui des espéces
préparées en faisant réagir un sel de cobalt avec un dérivé organomagnésien en pré-
sence d'une quantité stoechiométrique d’alcool.

Les especes conduisent & la formation de polyisopréne 1,4 cis—3,4 équibinaire:
elles s’averent de plus, &tre relativement stables puisque leur mode d’action n’est
modifié par aucun des facteurs physiques et chimiques étudi€s, y compris 'incorpora-
tion d’un autre monomére méme polaire dans la chaine de polyisopréne,

PARTIE EXPERIMENTALE*

Le monoéthoxydiéthylaluminium est préparé par alcoolyse stoechiométrique du triéthylaluminium
(Schering A. G.) par Palcool éthylique absolu, %

Le 2-aminoéthoxydiéthylaluminium est obtenu par réaction de 2-éthanolamine préalablement dis-
tillée sous pression réduite sur sulfate de calcium, avec une solution de triéthylaluminium dans le
benzéne ;2% 27 le produit de réaction est purifié par recristallisation dans ’heptane,

Toutes les manipulations sont effectuées sous atmosphére inerte (argon sec), les réactifs liquides ou
en solution étant introduits & I’aide de seringues hypodermiques; les sels de cobalt sont pesés dans
une boite & gants sous argon. Les réactions de polymérisation sont effectuées en tubes scellés sous
faible pression d’argon avec agitation dans un bain thermostatique.

La microstructure du polyisopréne a été déterminée par spectrométrie infrarouge et résonance
magnétique nucléaire, selon une méthode déja décrite par ailleurs.?

A P'aide des mémes méthodes spectrales, les microstructures des polybutadiénes, poly 1,3 pentadiéne
et poly 2 phénylbutadiéne ont été déterminées selon les méthodes décrites respectivement par Ciam-
pelli® 29 ¢t par Smets. %

La tacticité du polyméthacrylate de méthyle a été déterminée par résonance magnétique nucléaire,
selon la méthode décrite par Kern,(®

Enfin, la composition des copolymeéres a également été déterminée par spectrométrie infrarouge et
par résonance magnétique nucléaire; dans le cas des copolyméres isopréne-butadiéne, la composition
a été calculée d’aprés le dosage quantitatif des groupements méthyles; il en est de méme pour les
copolymeéres isopréne-2 phénylbutadiéne, avec en outre, un dosage quantitatif des groupements
phényles selon la méthode de Marconi;*? enfin, dans le cas des copolymeéres isopréne-méthacrylate
de méthyle, le dosage se fait sur les protons éthyléniques du polyisopréne (5,1 ppm pour la forme
1,4 et 4,7 ppm pour la forme 3,4) et également d’aprés 'intensité d’absorption infrarouge du groupe-
ment >C =0 & 1720 cm~1, aprés I'élimination éventuelle de 'homopolymére de méthacrylate de
méthyle, par fractionnement dans I’acétone.
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Abstraet—The stereospecific polymerization of several conjugated diolefins has been performed in
the presence of a catalytic system obtained by reaction of monoethoxydiethylaluminum with cobalt
salts; in particular, the reaction involving isoprene yielded a polymer having the “equibinary”
1,4 cis—3,4 microstructure,

The addition of various polar agents to such a catalyst increases not only the solubility of the
cobalt species in hydrocarbons but also the activity of the entire catalytic system, without modifying
the equibinary 1,4 ¢is—3,4 structure.

Copolymers of isoprene with butadiene, 2-phenylbutadiene or methyl methacrylate have been syn-
thesized by means of the Et,AIOEt ++ Col, catalyst; no modification of the 1,4 cis—3, 4 equibinary
microstructure was observed by incorporating a comonomer (even polar) in the polyisoprene chain,

Sommario—R’ stata condotta la polimerizzazione stereospecifica di parecchie diolefine coniugate in
presenza di un sistema catalitico ottenuto da una reazione di monoetossidietilalluminio con sali di
cobalto; in particolare, la reazione implicante isoprene ha dato Iuogo ad un polimero, avente micro-
struttura “‘equibinaria’ 1,4 cis—3,4.

L’addizione di vari agenti polari ad un tale tipo di catalizzatore non aumenta soltanto la solubilita
delle specie di cobalto in idrocarburi ma anche I’attivita dell’intero sistema catalitico, senza modificare
la struttura equibinaria 1,4 cis—3,4.

Sono stati sintetizzati copolimeri di isoprene con butadiene, con di 2-fenilbutadiene e con meta-
crilato di metile, con il catalizatore Et;AIOEt + Col,; non ¢ stata osservata alcuna modificazione
della microstruttura equibinaria 1,4 cis—3,4 incorporando un comonomero (anche polare) nella
catena poliisoprenica.

Zusammenfassung—Die stereospezifische Polymerisation einiger konjugierter Diolefine wurde bei
Gegenwart eines Katalysatorsystems durchgefithrt, das durch Reaktion von Monoithoxydiithyl~
aluminium mit Kobaltsalzen erhalten wurde. Insbesondere bei der Reaktion mit Isopren wurde ein
Polymeres erhalten mit einer “dquibiniren’ 1,4 cis—3,4 Mikrostruktur,

Die Zugabe verschiedener polarer Agentien zu diesem Katalysator erhdht nicht nur die Loslichkeit
der Kobaltverbindung in Kohlenwasserstoffen, sondern erhoht auch die Aktivitdt des gesamten
Katalysatorsystems, ohne die dquibinire 1,4 cis—3,4 Struktur zu verindern.

Copolymere von Isopren mit Butadien, mit 2-Phenylbutadien und mit Methylmethacrylat wurden
mit dem Ft,AlOEt 4 Col, Katalysator synthetisiert. Durch den Einbau eines Comonomeren (selbst
einés polaren) in die Polyisoprenkette wurde keine Anderung der 1,4 cis 3,4 dquibindren Mikro-
struktur beobachtet,



