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CHAPTIRE 1 3 IWTRODUCITION

les premiers travaux sur la polymerisation anionique
remontent 4 plus de 60 ans .
A l'epoque HARRIES ( II.I) et STRANGE ( II.II ) parlaient déja de la
reaction des dienes avec le Wa et SCHLENK ( II.3 ) s'interessaient a la
polymerisation du styrene avec les metaux alcalins .

L'amorgage de la polymérisation d'un diene par un organo - alcalin remonte

a 1930 ( II.4) .

FLORY ( II.5 ) en 1940 a montré en se basant sur la
polymérisation de 1'oxyde d'ethyléne que la polymérisation anionique presente
une distribution de masse tres faible , pouvant &tre représentée par une
loi de Poisson , cela dans le cas d'un styrene sans réaction de terminaison.
Une autre polymerisation par ouvertare de cycle a été décrite par GRUB et
O8THOFF ( II.6 ) dans le cas des siloxanes .

1955 est une annee importante pour la polymérisation anionique gré8ce aux
travaux de SUAVELY ( LI.7 ) et SZWARC ( II.o)

Le premier a synthetise un volyisopréne de structure identique au caoutchouc
naturel par polymerisation de 1'isopréne en présence d'une dispersion de
Lithium . SZWARC a introduit la notion de " polyméres vivants " en étudiant
la polymerisation du styrene en présence de Naphtaléne - Na , amorceur decrit

precedemment par SCOTT ( II.9)



A la sulte des travaux de SuWARC la polymerisation anionique
A connu son essor avec la synthese de polyméres stéréoreguliers , de
copolymeres statistiques , alternés , séquences greffés , en peigne

ou en etoile , de structures reticulés et de polyméres fonctionnaliseés .

L' interet accorde aux " polyméres liquides " possédant des
groupes fonctionnels reactifs est relativement recent . Par polymeres
liguides" nous entendons des polymeres ayant une masse moléculaire
inferjeure & 10.000 . De maniére a obtenir un réseau a partir de ces
polymeres , il est necessaire d'introduire des sites actifs aux extremités

des chatnes . Ces réseaux , obtenus par condensation de ces fonctions termi:=.

U]

-nales sur des nodules appropries , offrent l'avantage par rapport aux
vulcanisats classiques de posseder des paramétres modulables a volonté

( fonctions , longueur de chaine entre ponts , nodules ...)

fn pratique , pour obtenir des polyméres hydrocarbonés

teléchéliques , nous avons 2 possibilités :

- Soit par polymérisation radicalaire .

- Soit par polymerisation anionique .
Si la polymerisation radicalaire permet une mise en oeuvre plus simple
de tels polymeres , l'utilisation de 1'amorgage anionique offre la
possibilite de contr®ler aistément la longueur des chaines et d'obtenir

des polymeres monamoléculaires sans fractionnement .




L'amorgage d'une polymerisation anionique par des cample -
~ Xes d transfert electronique s'effectue en présence d'amorceurs du type :
netal alcalin ou complexe metal alcalin - hydrocarbure
aromatique .
Avantage : l'absence de réaction de terminaison au coursde la polymerisation

permet la destruction des anions par des agents electrophiles variés .



- A = POLYMERISATION ANIONIQUE

- 1) Introduction :

La polymerisation anionique fut deécouverte par M. SZIWARC
en 1955 ( II.% )

kLlle permet 1l'obtention des polyméres par utilisation d'amorceurs
anioniques .

- 2 ) Rappel sur la polymerisation anionique

a) GENERALITES :

On appelle polymérisation ionigque une polymérisation dans laquelle
1l'extremité croissante de la macromolecule renferme 2 groupements plus

ou moins ionisés , et entre lesquels vont venir s'inserer les monameres

.
.

XY+C“2=(|‘“""'_>x-CHZ~T:H—Y
|
A A

X—(Clliz* CH=)g  CH

A



LDans le cas de la polymérisation anionique A est un

accepteur d'electron .

kxemple : Styrcne

+§
P @, S—-———?x—aﬁ—a{e‘y@
S ©

b) CONCEPT D'IONS LIBRES :

Quanc on a en solution un compose ionicue , celui-ci va pouvoir

se presenter sous 3 formes :

®
x"‘@g————-‘_"h x® . y©

Paire d'ions de contact ions libres

X
X x//y'

Paire d'ions solvatés

Lissociation qui est favorisée dans un solvant pdlaire .



bans la polymérisation ionique les seules éspeces
assurant 1'amor¢age sont les ions libres .

( les autres l'assurent mals a des vitesses nettement moins bonnes ).

Toutes les réactions d'amorgage et de propagation se
different entre elles suivant le type de coordination entre l'anion et
le contre ion.
Une liaison organo - metallique peut se présenter en solution sous
3 formes difféerentes : ( II.16,18 ) paire d'ions de contact , paires d'ions
separes par le solvant et ions libres .
Les paires d'ions séparés par le solvant ont un spectre d'absorption
different de celui des paires d'ions de contact dans certains cas
particuliers . ( II.19 ).Ces 2 formes n'ont pas de conductivité &lectrique(II.Z20).
Les differentés formes ioniques sont en équilibre et participent & la réaction
globale du systeéme . Les équilibres entre les différentes éspeces sont
essentiellement fonction du solvant et de la température , de la concen -

- tration et du contre ion .

- 3 ) Amorgage

On distingue 2 types d'amorgages, :



a) PAR UNE BASL

Amorceur gqui cede un doublet électronique

" . YL N =
B+c.nzc(c.':n_______>u-c:hz—r1

A A

On considere :
- wes bases classiques :

( Ex : Na OH , KOH , thK sos)

- Les organo-metalliques :

( wx : Les camposés du Butylithium n,set t C, H

49]’_.1)

b) PAR TRANSFERT' cL&CTRONIQUE ~ DIMERISATION :

- Amorgage par les metaux alcalins et alcalino - terreux :

19T ;xemple : Action du Ha/Styrene

Na+CH=%1L°CH---CH®
de 2

@ ion radical instable

se dimérise ~L

=
N~ CH - CH - CH - CH®- Na®

Na



Un a une croissance bifonctionnelle de la macramwolécule
- kxemple Action d'un metal alcalin Na sur 1'o{ Methyl styreéne :

conduit dans des conditlons particulidres 3 environ 95% de tétramére

Na + CH, = C

CH
|
2

2= (123@ Na®
@ © l

T 3
® o ®
Na cC - CHQ‘- CHQJ— C Na
Q O
|Gl ci, cH ?‘3
% - Ci, - b CH, - CH, - C - i, - c® NP
|

Teétramére de 1' 5/ methyl styréne de coloration rouge due & 1'anion
styryle .



e s

-~ Amorgage par 1'intermediaire d'un camplexe
" Metal hydrocarbure arocmatigue ".

Lxanple : dapntalene na .

—

Na + folol - {@@T\\(.P

(CO\O rafion ve l‘i'e,)

- Q)Q Na |
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- 4 ) Propagation :

L'espece dimerique , lorsque la vitesse de propagation
du monomere est grande , n'est pas isolable . La croissance s'effectue
par les 2 extremites vivantes mais depend du moncmére .
Dans le cas du diphenyl 1,1 - ethylene la stabilisation de la charge
ionique par la presence des 2 noyaux aramatiques provoque l'arrét de la
reaction des l'etape d'amorgage . Dans ce cas on n'observe que la mono -
- adition .
La temperature plafond de 1' o Meéthystyréne étant relativement
basse , ce monamnére , en solution dans le THF et & température ambiante

donne un melange compose surtout de tétramére .

(uant au styrene la propagation est tres rapide a température
ambiante et la masse du polymere ainsi obtenu est determinéde par le rapport
monamere sur amorceur a'aprés la relation 5—5 = —Efil——-

nox 2]

degre de polymérisation

Concentration initiale en monamére

i
-—
[

Concentration en amorceur

]
S
(-

- x=1 dans le cas d'une croissance monofonctionnelle

= lé dans le cas d'une croissance difonctionnelle .



~ AA_

Dans le cas de la polymérisation anionique , la vitesse
d'amorgage Va >> Vi .
Vp est cependant fonction de plusieurs facteurs :

= Influence de l'effet solvatant du fait de la grosseur du contre ion.

i

Influence polaire du solvant ( THE ).

!

Influence de la temperature et de la concentration .

1

5 ) Conclusion

—

-

Notre but est d'obtenir un polyimére iscmoléculaire -—-E-‘_‘_f
pour cela , nous envisageons un anorgage par transfert d'électrons "
a partir d'un metal alcalin en nous plagant dans des conditions telles
que la propagation soit evitee au maximum .
Cependant les polymeres vivants cuand ils ne sont pas fonctionnalisés

sont tres sensible & la moindre impurete et notamment a4 tous les corps

electrophiles . Pour cela nous travaillerons sous atmosphére inerte 4d'Azote

La polymérisation anionigue en phase homogéne étant
caracterisée par l'awsence de reaction de terminaison , est une bonne
methode pour obtenir des polymeres de taux de polymolecularité voisin
de un (1) . Elle permet en outre un contrdle aise de la masse moléculaire

des polymeres obtenus .
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= B - FONCTIONNALISATIUN

= 1) Polymeres telécheliques :

URANIICK , HSILEH et BUCK ( I.1 ) ont inventé le mot
telechelique pour caractériser des polymeres ayant deux groupes
tenmuinaux reactifs aux extremites de la chaine .

Par polymeres liquides , on entend des polyméres de bas poids
moléculaire de 1l'ordre de 10.000 ou moins .
Ces polymeres liquides peuvent &tre classes en 2 catégories :

- Ceux dont les groupes réactifs sont épartis
statistiguament le long de la chaine ( provenant soit de odi -

= fication chimigue de polymeres existant , soit de microgreffons.)
- Ceux dont les groupes fonctionnels sont localisés
d UNe ou aux deux extrémités de la chafne .
Nous ne traiterons ici que de ce dernier cas :
- Les polymeres difonctionnels .
[l existe aujourd'hui une grande variet& de polymeres liquides ;
leurs chalnes principales camprennent :
- Des polyester , polyether , polyamide , polysulfure ,
polybutadiene , polyisopréne ...
kEt lewrs groupes fonctionnels sont aussi trés divers :

- Des groupes carboxyligues , hydroxylicues .....



Ces polymeres télécnéliques peuvent étre obtenus :
= Par polycondensation
= Par polymeérisation radicalaire
- Par modification chimique
= Par polymerisation cationique
- Par polymérisation anionique .

Notre etude se bornera 4 la polymerisation anionique .

a) PROCHESSUS IONIQUE :

La polymérisation anionique est la technijue de choix pour réaliser
des polymeres ot ) W difonctionnel car e)le ne camporte pas de
reaction de terminaison ( I.3 ).

Les amorceurs difonctionnels les plus utili‘és sont :

=~ Les metaux alcalins “\

- wes cawplexes : métaux alcalils - camposés aromatigues

metaux alcalir} - cétones .
\
bans ces types d'amorgage , le métal alcalin \ ansfere son electron:

\

\

_ Soit directement au moncmére \
- Soit d un compose intermédiaire \wur donnér un complexe

ion - radical , stable , soluble . Ce camplexe €\ - préparé au cours d'une

etape anterieure , ce qui facilite le contr8le de L'etape d'amorgage .



Ad -

Les andlons radicaux monomériques ainsi formes se
recanbinent pour former des dineres dianioniques qui permettent en.
_suite a la propagation de s'effectuer par les deux extramites de la
chaine . L'amorgage avec les amorceurs solubles est rapide et le nombre

de chaines de polyméres est en relation avec le nombre de molécules

_
Y2\a}

Le poids noleculaire n'est pas influencé par la temperature

d'amorceurs :

sauf lorsqu'on se rapproche de la temperature plafond . La polymérisation
en effet est le résultat d'un equilibre entre la propagation et la
depropagation ; il est plus ou moins déplace dans le sens de la
depolymérisation au fur et 4 mesure qu'on se rapproche de la température
plafond . La superposition de ces 2 phenaménes modifie la courbe de

repartition des masses moleculaires .

Les carbanions polymériques sont des groupes chimiques
tres reactifs gul permettent de fonctionnaliser les polyméres .
Ils peuvent &tre désactivés par des agents électrophiles judicieusement
choisis . La littérature montre une trentaine de types de composés
que les auteurs ont fait réagir avec les carbanions polymériques .
Tous ces polyméres ne sont pas des oligomeres , mais la technique reste

cependant la méme , que l'on ait une masse de 10.000 ou de 100.000.



- 2 ) Reactions de fonctionnalisation :

A desactivation carbanionique fait appel & la reactivité
des sites organo-metalliques terminaux avec des groupes électrophiles

divers tels que :
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11 est done possible d'obtenir des oligoméres
posaedant. double fonctionnalite (1) ¢ (voir Fable anx )
- Polyputadienes tclecheliques
- Polyisoprenes telecheliques

- Polystyrénes telécheliques .

- 3 ) cConclusion :

w'oliganerisation anionigque est actuellement la seule
technique susceptible de donner des diméres de structure comparable
aux polymeres homologues .
leurs fonctionnalisation apporte des informations complémentaires

el permet la synthese de composes nouveaux .
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CHAPTTRE 1.

= A - APPLICATION A LA SYNTHLSE DU TETRAMERE DE L' of METHYLSTYRENE

- 1) Synthese du tetramere de 1'o{ methylstyréne

la reaction de 1'o Me Styrene avec le Na sous certaines
conditions contrdlees , peut produire des dianions tetrameriques .
ba structure (I) du teétramerc protone fut proposce en premier lieu
par SaWARC ( LITI.1 )
Cette structure fut modifiee d'apres les travaux de WILLIAMS et RICHARDS
( 11L.2) ; ils proposerent la structure (2) basée sur une &tude détaillée
de la R M N protonigque et 1'analyse spectrographique de masse .

9 eg

L W SR G S U S L; — C — M, =, — © - N U)

A "“"° e e
[
Me
Me
A il \
e 1& é . m _e - R k-?/)
\

Sous certaines conditions 1l'y{ Me Styrene réagit avec les métaux
alecalins pour donner un dianion dimerique qui peut &tre protoné pour former

le 2,5 - Diphenyl - hexane ( III.3 ).
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= 2 ) Mecanisme geéneral :

a) I\mDrgag 2
R = H , CH3
Me = Li, wWa , K

R R

p ol o =T
i *C ™
¢, "= L\.\.L "T \\46, C -—U‘\b <—‘—-—> (..-—U"_v e

P A
) © ol ()

A _ -2 -

-~

La forme (1) est nettement favorisée car l'effet mésamére

stabilise la charge en & du noyau aramatique.

b) Dimerisation :

La dimerisation radicalaire donne le dimére dianionique suivant la

reaction (4)
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c) Propagation :

La reaction de propagation s'effectue par une attaque nucléophile

ae ]'anion sur le nonomere .

kEn effet le groupe pnenyle attracteuar polarise la liaison C = C

et falt apparaitre une charge partielle positive sur le carbone en P

P rapport au groupe aramatigue , permettant ainsi 1'attaque nucléo -

o~ thi]Q .
o & Q, 2 R
\ ! = \ . 16
SOOIy S RN S Y
‘l\ X Auvwitre -
\_9‘ @ nonewmere @ \_/Q:l @
(_Lb\mérc ) ( Frimeére )

: : R
f\ |P» C| O

i ek \ ] . ; 2 5 o~

¢ Loanibes > Dc-ly, - ¢ e s Tl i Tl

Monomey e, @ \ /O \@ L@

L\-é\‘ramérc)




25

- B = TECHNIQUES LXPLRIMENTALIS :

MISE AU POINT D L'APPAREILLAGL

- purification des solvants , reactifs , et préparation du Na.

- 1) purification du THF ( tétrahydrofuranne )

e

Le 110" brut est placé sur potasse en pastilles pendant

plusieurs semaines . 11 est distillé une premiére fois sur KOH puis
recueilli sur 112 Ca , puis distillé une deuxiéme fois sur hydrure de calcium.

11 est ensuite stocke sous azote (1\:2) en présence de fil de sodium ( Na ).

- 2 ) purification du monamere : ( L' o{ Me styréne )

L' Me Styrene a eté traitée plusieurs fois par une solution
de Na OH & 10% , puis lavee a l'eau jusqu'd pH neutre , seche sur Ca Cl,
( < heures ) puis sur Ca H, ( 12 heures )
Le monamere est ensuite distille sous pression réduite ( & une température

de 259C a 60°C ).

-~ 3 ) Appareillage et preparation du tétramére de 1'{ Me Styréne :

i s S 7 e e

On utilise un ballon & 3 entrées - figure I. r%Sro'\c\i
par un welange ré!(ri 3efr.2,nk- { Alcool iscpropylque - carbo a\aw)
‘ \ = Q
ce qui pesmetr dlateindre une Fenperature delivdre de 18%C .

Une bureXke rara duee ect nerestAire pouc \'vn brod ucien & 'Amorcua.

'.,i(,\m‘_\o\k\,g d’ b rowe. ?our Le MG WO VWAL TR < \e c;l-é%élb{‘\‘\faht.
- My, esk pusifi€ par passage daws An .Qour C/ka.mﬁ%e‘ a A00°C .
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A @ Arrivée et sortie d'Azote
B : kEntrée des produits
C : Robinet relie¢ & un verre fritté permettant 1'introduction

du catalyseur dans la burette .

le ballon est passc a la flamme sous courant d'azote pour
enlever toute trace d'hunddite .
= On introduit 150 cc de THI fraichement distille
- 0,1 mole d'{ Methyl Styréne ( 11,6 g = 13 cc ol lMe Styréne )
= e milieu est agite et refroidi & 0°C .( il faut lé heure pour que
le systeme soit a cette temperature .)
= Par mesure de securite , on enleve le mélange réfrigerant pour

1'introduction du sodium .



— on ajoute £,3 g de Na coupe en petits cubes d'environ Smm.

On prendra soin de bLien laver le Wa au THI" .
On refroidit a nouveau puis on agite moderement pendant 2 heures .
1 coloration rouge caracteristique de 1l'anion styrile apparait

tres rapidement , d'autant plus rapidement que le milieu est pur .

- u ) Reactionsde sequengage des silanes - fonctionnalisation :

Iin faisant le vide ou par 1l'au ntation de la pression
I gme e

en (A) ( fenmer la sortie d'azote N 5 ), on transvase le tetramére ainsi

pregare dans une ampoule graduce maintenue sous atmosphere de :-12 - fig 2.
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a) Reactions : ( Desactivation et activation carbanionicques )

te but de 1'operation est de séquencer sur une espece carbanionique

difonctionnelle un silane.

1°) Dans le cas ou X est un halogéne :

O D . o
A C M + X A Si (B )j——————f>th: A-S8i (B & + XM

Exenmples

e et s e e

1Y) trimethylchlorosilane €l - §i ( CH, ) (1)
3
Lame) FB\ Chloropropyl  trimethoxysilane
4 6076 ( DOW CORNING ) : C1 - Ci, - G, = Ch, - si - (o0 CH, )3 (11)
cu
. o @ . THI
(1) + AvCH,y - C Na + Cl - si ({1‘513)3 —_—
(ol
al
N\~ €= 81 ( Cli3)3 + NWa't c1”
\
3
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2°) Dans le cas ol X est un groupement époxyde ou vinyle:

oML

© ®
s B M +X—A-—bl(B§‘—"—‘““'_—>(\~C" M

Vi — P = X

i(B)3

kExonples :

’*6 glycidoxypropyl trimethoxysilane A 187 ( UNION CARBIDE )

CH, - CH - CHy - 0 -CH, - CH, - CH, - Si -(OCH3)3

N
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b) Remarques :

1?) Dhans cette etape ( séguengage de silane ) on rajoutera 1'espece
vivante tetramerique au produit pur ( silane ).
2°) bu fait que le tetrameére de 1 Mestyrene est rouge vif ,
on pourra de ce fait faire un dosage quantitatif lorsqu'on le rajoutera
au silane .
3°) Recuperation des produits séquences :

i recuperation du produit se fait par evaporation du THF,
puis par dissolution du résidu dans l'ether et lavage a l'eau pour

extraire le sel . knfin evaporation de 1l'ether :

N.B/: Avant la fonctionnalisation il faut purifier les silanes,

notamment enlever toute trace d'eau .On s'assure par plusieurs nettoyages -
lavages que le produit séquencé ne contient plus de trace de silane

qui n'aurait pas reagi.

¢) Calculs theorigues :
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(_‘ 2leal dc: Lo concenbration du \"e.\‘r;tm@,r&; :

en deduive \a Cowncewntrabon en 3‘7‘\)":‘3"* vivawnte ¢

A mole de Ay (kerramere) C_.O\"‘I‘tgl:):ﬂd a \a masse
woleculaire & 4 melfs wonomere s d ol Me Shyrene §
Ax AN = AT2 9 -
On prend O.A mole d'ol Me Styreve (41,84 = 13cc o MeShy )
Awole de "_'{_5 Covrespond a & meley okh/\ggi«l; A xArNY
C (cowncentralim  Co rmsremd A O.Amq\e‘o(.Mcg\‘\ftnn?

de wandec, )

= C = .AA‘S) v A - O‘,O«Q’S Mele ol dq
A ANY =

C = 0.025 mele du ‘e trawe e ol /ISOGQ&THF_

D' \a Concentrahon en espece Vivawle -

C'z %0028 = 0,05 mole

~

~Caleu\ dela masse de Silance uhlWses .
,ﬂ‘/ ZzZ G776 - U‘ ac\\\OroPPq\o\ie +vime,\-\nox~\&\‘\av\e,.
Q- Wy - -y, - Si(0 (Hy),  de wmasse
mole aslaive  ASY, ‘53 .
C quankie Yhaeortque Staw 0!05“‘\6\&.)
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=> Mmasse de Z 680 76 W = (5,(1 3:}

_2.7 A A7 = &“-A&jddop‘ P“OFTL ‘h‘\‘MP: \-\\o‘\ Glawe

M ~CHl (1, -0 - (Hy- CH, O = ST A(OCHY)
Nyl 3

de masse mowat\aive 236‘3 .
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- 5 ) Conclusion :

Le domaine d'application de la methode anionique est limité

par des conditions d observer imperativement :

- le milieu reactionnel doit &tre aprotique et exempt:
de fonctions electrophiles susceptibles de réagir sur les fonctions
organanetalliques ce qui necessite de travailler sous vide et sous
athosphere inerte d'azote .

~ 1A nature du monomere : seuls polymérisent anioniguement
les nonomeres dont les substituants exercent sur la double liaison un

effet inducteur negatif camne le styréne et ses derives , diénes ....
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- | ) Interdts industriels :

probleme de 1'ensimage de fibre de verre (enrobage de
la fibre de verre) en vue de sa campatibilité avec une matrice synthetique
oraganique.

A pour but d'accroitre la liaison verre - matrice dans
los rosines renforcees fibres de verre et de diminuer de ce fait les

3 Lypes de rupture que l'on rencontre dans les essais de fatigue :

-~ Rupture ue la resine
- Decollement des Fibres - blanchiement

- Rupture des fibres .

xemple @ Le polypnenyl siloxane , nouvel agent d'ensimage.

resulte de 1'hydrolyse du phenyl trichlorosilane.

Le polyphenyl siloxane aurait des propriétés interessantes
g'1] etait utilisé comme revéteamnent Superficiel . En particulier , il est
4 penser gque , a la surface des fibres de verre , il pourrait assurer leur
couverture par une couche organique aromatique qui pourrait permettre une
certaine adheésion sur des polymeres thermoplastiques et rendrait la fibre
hydrofuge . De plus le rev@tement devrait &tre thermostable et bien resister
au traitement de mise en oeuvre des materiaux thermoplastiqueS renforceés

el plus particulierement ceux dont la mise en oeuvre necessite une temperature
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De plus le revétement devrait étre thermostable et bien

resister au traitement de mise en oceuvre des materiaux thermoplastiques
renforces et plus particulierement ceux dont la mise en oeuvre necessite

une temperature elevée.

- Propriétés de surface :

Il est bien connu que 1'adhesion fibre-résine est 1'une des conditions

determinantes de 1'obtention d'un materiau composite de haute performance .
L'adnesion etant le resultat de forces intermoleculaires agissant a
|"interface , la condition nccessaire a4 1'obtention d'une bonne adhesion
eat un contacl intime entre le verre et la resine , c¢'ost & dire un
mouillage parfait du verre par la resine , permettant le developpement

de ces ftorces interfaciales .

bes considerations thermodynamiques simples montrent
que les proprictes de surface du polyphényl siloxane permettent d'envisager
une bonne adhésion vis a vis des thermoplastiques généralement utilisés
dans 1'dlaboration des materiaux composites & base de fibres de verre
a 1'exception des polyamides .lLes groupements cnimiques (chloromethyle,
nitro , amino ) introduits dans la macramolecule conduisent , par contre,
a une diminution notable de l'energie de surface et du caractere hydro .-

- phile.
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Ces observations s'expliquent soit par une alteration
importante de la structure du polymére , soit par une orientation
preferentielle des groupements chimiques vers 1'interface verre-resine.
e mode de depdt. du prépolymere ( en solution ou en emulsion ) pourrait
avoir une influence determinante sur 1'orentation ultérieure des macro -
- molecules a la surface du verre .

On a donc constate que le polypnényl siloxane pouvait &tre utiliseé

comme agent de couplage dans une formule d'ensimage pour le renforcement
des thermoplastiques mis en oeuvre dans des operations d'extrusion ou
bien d'injection necessitant des temperatures elevees

La possibilite de remplacement total ou partiel des agents de couplage
classique de type silane , par le polyphényl siloxane pouvait &tre mise
a prolit dans de nouvelles formules d'ensimage

Mais il est a croire qu'un  polyphényl siloxane modifié par greffage

de molecules du thenmoplastique d renforcer devrait donner des résultats
encore meilleurs et ceci serait particulierement interessant pour les
thetmoplastiques qui sont encore tres insuffisants du point de vue de la
resistance au choc ou a la flexion , tels que le polystyréne et surtout

le polypropylene .
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= 2 ) Applications industrielles :
&

— Synthese de reseaux a propriétés viscoelastiques
Pour syntnetiser des reseaux a propriétes viscoelastiques , il est
necessaire d'augmenter le poids rnoleculaire par une réaction d'extension
de la chalne et d'effectuer des pontages entre chaines .
Pour realiser de tels reseaux , il est essentiel que le polymére liquide
possade des sites actifs & ses extrawnités . Partant de ces considerations
theorigues , il est possible en principe d'obtenir des reseaux qui auront
des proprictes superieures a celles obtenues par la vulcanisation classique
du caoutchouc . De telles motivations entre autres sont i l'origine de

nambreux travaux concernant les polymeres liquides.

les polymeres telecheliques ont un avantage sur les
vulcanisats classiques . Leur vulcanisation qui s'effectue par leurs
extrenmites reactives , ne laisse aucune extrémité de chatne libre .
bans un vulcanisat classique , les extremités de chatne ne sont pas incor-
= porées dans le systeéme actif du reseau et ne servent qu'a plastifier
le polymere .
La longueur de chaine entre les groupes fonctionnels d'un polymere
telechelique representera donc la distance entre les ponts lors de la

formation du reseau.
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D'un autre cOte les prepolyméres devront posséder
une viscosite relativement basse afin de faciliter le melange entre les
chargyes et les agents fonctionnels .
Un autre avantage des polyméres telecheliques peut resider dans le
fait que les mailles du réseau final seront plus hamogénes en dimension

que celles d'un caoutchouc vulcanisé .

Dans ce dernier cas , il peut exister statistiquement un
certain nombre de pontages voisins entre 2 mémes chaines créant ainsi de
potites mailles . Ces petites mailles casseront les premieres lors de
I'elongation du réseau .

On peut. done pencer que ces accidants n'existent pas dans le reseau
a4 prepolymeres liguides et que 1'allongement a4 la rupture sera de ce

fait augmente .
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CopcCLS o

L'obtention des copolyméres seguencés par la methode anionique
si clle a des contraintes operatoires , n'en demeurent pas moins un moyen
de synthese des macramolecules sur mesure .

Ve plus les produits obtenus sont homogénes en camposition et de faible

polydispersite .

Ces polymeres sont utilisés camme liants , adhesifs , films
protecteurs , produits d' impregnation pour le cuir ou le papier , produits
de base pour les polyurethanes ( P U ) et surtout pour la synthese de reseaux

a proprictes viscoelastiques .
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