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Faisant suite au développement de nouveaux concepts et méthodologies de synthése, des avancées
importantes ont été réalisées ces derniéres années dans le domaine de I'élaboration des polyméres et du
contréle des polymérisations en chaine. Dans le cas des polymérisations radicalaires et ioniques, les
recherches ont concerné principalement la maitrise de la réactivité des especes actives lors des étapes
d’amorgage et de propagation, avec pour objectif de supprimer les réactions parasites et d’accéder a des
structures macromoléculaires de plus en plus sophistiquées. Ainsi récemment, des percées spectaculaires
ont été obtenues en polymérisation radicalaire. En catalyse de polymérisation des oléfines, illustrée par
I'essor des catalyseurs métallocenes puis des catalyseurs post-métallocénes, les objectifs ont longtemps été
différents et visaient a la formation d’un trés grand nombre de chaines par métal actif avant que, tout
récemment, de nouveaux complexes ne réorientent une partie des recherches vers la polymérisation a
caractere vivant des oléfines et ses applications.

Polymérisation, anionique, radicalaire contrdlée, coordination.

New concepts and tools in controlled synthesis of polymers

Following the development of new concepts and methodologies, important breakthroughs have been
achieved recently in the field of polymer synthesis and control of chain polymerisations. Concerning radical
and anionic, the research activities have mainly concerned the control of reactivity of active species involved
in the initiation and propagation reactions, in order to suppress side processes and allow the synthesis of
complex macromolecular structures. In polymerisation catalysis, illustrated by metallocenes and post
metallocenes catalysis, the goals were quite different and aimed at the formation of a very large number of
chains by active metal. Very recently, however, with the discovery of new complexes, research has been
reoriented towards the living polymerisation of olefins and its applications.

Polymerization, anionic, controlled radical, coordination.

L es recherches menées en chimie des polymeres ont
conduit ces dernieres années a des avancées
importantes dans les concepts et méthodologies de
synthese. Celles-ci permettent maintenant I'élaboration avec
une grande précision de structures macromoléculaires de
plus en plus sophistiquées.

En fonction du monomere et du mode de formation de la
chaine, les polymérisations peuvent étre classées en deux
grandes catégories : les polymérisations en chaine et les
polymérisations par étapes (polycondensation, polyaddition).
Les premiéeres sont a la base de la production de la majeure
partie des polymeéres industriels ; c’est le cas en particulier
pour les quatre premiers polymeéres produits au niveau mon-
dial annuellement : polyéthyléne (55 Mt), polypropylene
(385 Mt), polychlorure de vinyle (25 Mt) et polystyréne (20 Mt).
Aptes a répondre au gigantisme, les polymérisations en
chaine peuvent également étre utilisées comme des outils de
précision lorsqu’elles mettent en jeu des processus réaction-
nels « contrblés ». Ceux-ci permettent la préparation de poly-
méres et copolyméres de structure et d’architecture précises
qui apportent au produit des propriétés originales et par la une
plus grande valeur ajoutée. Bien que les débouchés par
produit soient plus étroits, les opportunités d’applications
sont plus nombreuses et plus diversifiées.

Selon la nature des especes actives et le mécanisme de
réaction, trois grands types de polymérisation en chaine
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peuvent étre distingués : radicalaire, ionique (anionique,
cationique) et par coordination.

Dans le cas des polymérisations ioniques et radicalaires,
les recherches ont concerné principalement la maitrise de la
réactivité des especes actives lors des étapes d’amorcage
et de propagation, avec pour objectif de supprimer les
réactions parasites de transfert et de terminaison. Ces
polymérisations sont identifiées comme « contrblées » ou
«vivantes ». Une polymérisation a ces qualificatifs lorsque
les polyméres obtenus posseédent au moins les
caractéristiques suivantes :

-des masses molaires correspondant au rapport des
concentrations en monomere consommeé et en amorceur,

- un indice de polymolécularité étroit (inférieur a 1,3),

-la possibilité de redémarrer la polymérisation d’un
monomere a partir de I'extrémité des chaines formées.

Outre I'absence de réactions de transfert et de
terminaison non réversible durant la polymérisation, ces
criteres impliquent une réaction d’amorgage rapide par
rapport au temps de propagation. L’ensemble de ces
caractéristiques peut étre ensuite mis a profit pour construire
des polymeéres de structure ou d’architecture complexes :
copolymeéres a blocs, polymeéres fonctionnels, polymeres
ramifiés et hyper-ramifiés, macrocycles, brosses, etc.

Au cours de ces dernieres années, les approches
anionique, cationique et radicalaire ont connu tour a tour des



périodes d’activité intense faisant suite a I'apparition de
nouveaux concepts relatifs au contréle de la réactivité des
espéces actives, avant de retrouver des phases d’évolution
plus lentes de consolidation et de mise en application de ces
avanceées. Ainsi récemment, des percées spectaculaires ont
été réalisées en polymérisation radicalaire. Des progres dans
le contrble de la polymérisation anionique d’'un nombre
croissant de monomeéres, aussi bien éthyléniques que
hétérocycliques, ont également été réalisés.

En catalyse de polymérisation par coordination des
oléfines, illustrée par I'essor des catalyseurs métallocénes et
maintenant des post-métallocenes, les objectifs sont
relativement différents: alors que dans le cas des
polymérisations vivantes, une molécule d’amorceur doit
conduire, par définition, a I'élaboration d’'une seule chaine
polymére, c’est la formation d’un trés grand nombre de
chaines par métal actif qui est recherchée en polymérisation
par coordination des oléfines, d’ou sa dénomination de
« catalyse » de polymérisation. L’approche catalyse répond
notamment a des problémes de colt et de toxicité des
dérivés organométalliques qui doivent étre utilisés en
proportion la plus faible possible. Ainsi, plusieurs milliers de
chaines polyoléfines peuvent étre obtenues par molécule de
catalyseur, ce qui peut conduire a la production de dizaines
de tonnes de polyoléfines par gramme de catalyseur.
D’autres paramétres tels que le controle de la stéréochimie
(tacticité) des chaines doivent étre également pris en
compte, notamment dans le cas du polypropyléne, pour
accéder aux propriétés visées (cristallinité).

En fait, les approches radicalaire, ionique et par voie
coordinée sont relativement complémentaires et concernent
généralement, comme nous allons le voir, des monomeres
différents.

La polymérisation radicalaire controlée
(PRC)

L’applicabilit¢ des réactions radicalaires a la plupart
des monomeéres vinyliques ainsi que leur grande facilité de
mise en ceuvre expliquent I'importance de ce mode de
polymérisation et son intérét au plan industriel. En effet, les
especes propagatrices sont peu sensibles a I'eau, aux
solvants protiques et tolerent la présence de groupements
fonctionnels.

La durée de vie d’un radical libre étant extrémement
courte, le déroulement d’un processus de polymérisation
radicalaire conventionnel implique le recouvrement des
étapes d’amorcage, de propagation et de terminaison. Ceci
exclut a priori un contrdle fin de la structure des polymeres.
Afin de conférer une durée de vie suffisante aux chaines en
croissance et de séparer chacune des étapes, un certain
nombre de solutions ont été récemment proposées: la
stratégie consiste a bloquer temporairement et de fagon
réversible les centres actifs propagateurs [1]. Il s’établit alors
un équilibre dynamique entre les especes alternativement
sous formes active et «dormante» (non propageante)
(figure 7). La diminution importante de la concentration
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Figure 1 - Principe général des polymérisations radicalaires
contrélées.
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instantanée en macroradicaux actifs résultant de cet équilibre
permet de réduire fortement les processus de désactivation
par recombinaison et accroit ainsi leur durée de vie, ce qui
permet de réaliser de I'ingénierie macromoléculaire comme
la synthese de copolyméres a blocs par addition décalée
de plusieurs monomeéres, par exemple.

Trois méthodes principales de polymérisation radicalaire
contrdlée (PRC) ont été développées ces dernieres années

(1]:

e Modulation de la réactivité des radicaux propagateurs
par des contre-radicaux nitroxyde ou « nitroxide
mediated polymerization » (NMP)

Cette approche est fondée sur I'aptitude des radicaux
stables nitroxyde a piéger certains radicaux carbonés de
facon réversible (figure 2) [2]. Alors que le premier nitroxyde
utilisé, le TEMPO, n’autorise que le contréle de la
polymérisation du styréne et des acrylates d’alkyle, de
nouveaux dérivés (figure 2) permettent aujourd’hui de
maitriser la polymérisation radicalaire de I'acide acrylique, de
I'acrylonitrile, de certains dérivés acrylamide et des diénes
[2], la polymérisation des méthacrylates d’alkyle restant
encore problématique. Plusieurs laboratoires francgais ont
contribué avec TotalFina au développement de cette
méthodologie [3]. La transposition de cette technique aux
polymérisations en milieu aqueux est une importante
avancée récente réalisée dans ce domaine [4].
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Figure 2 - La voie nitroxyde.

¢ Polymeérisation par transfert d’atome [5] ou « atom
transfer radical polymerization » (ATRP)

Basée sur le clivage homolytique réversible d’'un com-
posé w-halogéné par un dérivé d’un métal de transition, elle
fait appel a la formation transitoire d’un radical carboné et
d’'un complexe métallique oxydé, porteur de I'halogene
(figure 3). La répétition de ce méme processus un grand
nombre de fois durant le déroulement de la propagation

R—X + Mlox+ R.+ Mt(ox+l)+,x,
4
n—/
7z 7 Z 7
OX+ -
R + MO —— Rw o + M X
X
Ny, ny,..+ 0y M4l
avec N = nj+y+... 40,
ny,ny,...,n, représent les incréments de monomére incorporés durant
chaque dissociation/recombinaison du radical avec I'nalogene.

Figure 3 - Le mécanisme ATRP.
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permet le contrble de la
R * polymérisation. Les com-
7 X plexes aminés du cuivre,
| N| dont un exemple est pré-
X N\ J/ F senté figure 4, sont parmi
/C“\ les plus efficaces et les
Xy NZ plus utilisés dans ce

| | procédé [5].
F x R Cette méthode permet
de polymériser de maniére

controlée la plupart des

Figure 4 - Complexe du cuivre utilisé monomeres vinyliques a
en ATRP. 'exception de [I'acide

acrylique, de I'acétate de
vinyle et du chlorure de vinyle. Elle est actuellement tres
utilisée a des fins d’ingénierie  macromoléculaire
(copolyméres a blocs, polyméres hyperramifiés, greffage
de surfaces...). Son inconvénient majeur pour un
développement industriel provient de la difficulié a se
débarrasser du complexe métalique en fin de
polymérisation.

e Utilisation d’agents de fragmentation réversible [6]
correspondant aux procédés RAFT («reversible
addition-fragmentation chain transfer») et MADIX
(« macromolecular design by interchange of xanthates »)

Cette approche est basée sur I'aptitude de certains
composés organiques a provoquer un transfert réversible
amenant une chaine polymére a passer par des stades
actifs, durant lesquels elle peut incorporer de nouvelles
unités monomeres, et inactifs ou dormant.

Les composés porteurs de groupements thiocarbonyl thio
(R-S(C=S)2) font partie des agents de transfert réversible
permettant le controle des polymérisations radicalaires: Dans
ces réactions (figure 5), un radical (R;*, P,") s’additionne sur
la double liaison C=S de I'agent de transfert, générant un
intermédiaire radicalaire qui se fragmente rapidement par
B scission pour former un oligomére dithiocarboné et libérer
un nouveau radical (Ry*® ou P,,*). Ce dernier est capable & son
tour de poursuivre la polymérisation. Un contrble optimal
est atteint lorsque I'’échange du fragment thio carbonylthio
entre chaines est rapide.

Réactions élémentaires
additi °
) R.l + RZfS—CjS :On RZ*S*‘C*Sle
7 z
fragmentation
@ Rfs—'c—@—Rl ——  SCSRyy B
Z z
Propagation . .
@ Pi-§ C gt Py B S C 5P, P RS Cs
/ z z
%pécez M k%M espece
dormante dormante

Figure 5 - Le processus RAFT/MADIX.

Les dithioesters (figure 6) sont des agents tres efficaces
avec les monomeéres (méth)acryliques et styréniques mais
inhibent totalement la polymérisation de I'acétate de vinyle.
Les xanthates et les dithiocarbamates sont eux capables
de contrdler la polymérisation de I'acétate de vinyle.

Les polymérisations RAFT [6a] et MADIX [6b] peuvent
étre réalisées a partir de radicaux libres générés par voie
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7 7. = alkyle, aryle : dithioester
7 = N,N’-dialkylamine : dithiocarbamate
R—S—C=—S 7 = alkoxy : xanthate

Z = thioalkyle : trithiocarbonate

Figure 6 - Agents thio carbonylthio utilisés dans les processus
RAFT/MADIX.

thermique ou photochimique, en masse, en solvant
organique, en solution aqueuse ou en milieu dispersé. Les
chaines terminées a leur extrémité par un groupement
dithiocarboné peuvent étre conservées et réactivées en vue
de synthétiser ultérieurement des copolyméres a blocs.
Toutefois, ces extrémités dithiocarbonées sont a I'origine
d’une coloration des polyméres et leur transformation en
groupement plus stable est nécessaire.

Les différentes techniques de PRC constituent
aujourd’hui d’excellents outils pour la préparation de poly-
méres d’architecture et de composition diverses : macromo-
Iécules fonctionnalisées, copolymeres a blocs, copolymeéres
greffés, copolymeéres a gradient de composition, polymeéres
hyperramifiés... Certaines de ces nouvelles structures
devraient étre mises sur le marché dans un avenir tres
proche pour des applications ciblées.

Les polymérisations ioniques

Les polymérisations anioniques [7] et cationiques [8]
« vivantes » et/ou controlées constituent également un outil
de synthése majeur tant au plan académique qu’industriel.
De nombreux polymeres sont obtenus commercialement par
polymérisations ioniques contrélées ou non. La production
de caoutchoucs synthétiques et d’élastomeéres thermoplas-
tiques a base de polydiénes et de polystyrene fait ainsi appel
a des procédés anioniques, malgré les difficultés liées a la
nécessaire purification poussée des monomeéres et solvants.

Les processus ioniques, caractérisés par des especes
réactives nucléophiles (anionique) ou électrophiles
(cationique) permettent de polymériser de nombreux
monomeres éthyléniques (CH,=CHR) et hétérocycliques
(figure 7).

Les récentes avancées dans le conirble des
polymérisations ioniques se situent principalement dans le
domaine anionique ; la polymérisation cationique vivante,
apres avoir connu une activité intense vers les années 1985-
1995 étant, faute de nouveaux concepts, dans une phase de
sommeil, si ce n’est les travaux concernant les tentatives
de polymérisation cationique en milieu aqueux.

amorgage © @ propagation o ®
H,C=CH A_CHZ_(le M —=»_ ’\(CHz_CH%CHz_QH M,
1'; 2 M,® R . Hzc=$H R ™R
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Figure 7 - Polymérisation anionique des monomeres éthyléniques et
hétérocycliques.



Polymeérisation anionique
des monomeres éthyléniques

Bien que les premieres polymérisations « vivantes »
décrites par Szwarc dés 1956 concernaient déja le styrene et
les diénes, les conditions nécessaires a la mise en oceuvre
d’une telle polymérisation (utilisation de solvant organique,
amorceurs organo-lithiens codteux) répondaient mal aux
exigences économiques d’une production industrielle a
grande échelle de polyméres de commodité, comme le
polystyréne. Pour rivaliser avec les procédés radicalaires peu
colteux, des systémes d’amorcgage trés simples, permettant
d’effectuer des polymérisations sans solvant et a haute
température - au-dessus de la température de
ramollissement du polystyrene (Tg ~ 100 °C) - étaient
nécessaires (figure 8). Pour cela, il était indispensable de
maitriser la réactivité beaucoup trop élevée des espéces
propagatrices. La polymérisation anionique « modulée »
(«retarded anionic polymerization »), basée sur la
formation de complexes «ate» entre amorceurs
(notamment des hydrures de métaux alcalins et certains
acides de Lewis [9]), a permis de maitriser la réactivité des
espéces propageantes a haute température et de préserver
ainsi leur pérennité. Les caractéristiques essentielles des
polymérisations vivantes sont alors conservées jusqu’a des
températures supérieures a 100 °C dans le monomeére pur.

R R M; =Li,Na, K
/ l\ / 2 t
Mt\ A]\ R, =alkyl, H, PS,
\Rz/ R, R, = alkyl

Figure 8 - Nouveaux amorceurs pour la polymérisation anionique
modulée du styréne et des diénes.

Selon le méme concept, I'ajout d’agents organométalli-
ques électrophiles capables de coordiner les centres actifs
anioniques (sels de lithiens, dérivés aluminiques ou zinci-
ques, trialkylbore) a permis de controler la polymérisation de
monomeres vinyliques polaires (méthacrylates, acrylates,
acrylamides...) qui était accompagnée d’importantes réac-
tions secondaires, méme a trés basse température. Ainsi, la
polymérisation anionique du méthacrylate de méthyle peut
étre controlée jusqu’a 40 °C a partir de tert-butyllithium com-
plexé par le 2,6-di-tert-butyl-(4-méthyl)-phénoxydiisobutyl-
aluminium [10] (figure 9).

tBu lBu
R O0—Al R=H, CHj
iB
tBu B

Figure 9 - Modulateur de réactivité utilisé en polymérisation
anionique.

L’ajout d’acides de Lewis (ZnEt,, BEt3) permet
également de contréler la polymérisation anionique des
N,N’-dialkylacrylamides [11] et du méthacrylonitrile [12] et
de préparer des copolymeres a blocs a partir de ces
monomeres.
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Polymérisation anionique par ouverture de cycles

La polymérisation anionique par ouverture de cycles de
nombreux monomeéres hétérocycliques (lactones, lactides,
époxides) amorcée par des dérivés de métaux alcalins est
généralement altérée par des réactions de transfert a la
chaine (intra- et/ou intermoléculaires) ou au monomere, et
conduit a une distribution large des masses molaires et a la
formation d’oligomeres linéaires ou macrocycliques. On a
pu réaliser le contr6le de la polymérisation de plusieurs de
ces monomeéres (caprolactone, lactide...) en associant a
nouveau aux amorceurs anioniques conventionnels (BuLi)
des dérivés de type RAI(BHT),, ou en utilisant comme
amorceur des alcoolates de zinc ou d’aluminium moins
nucléophiles, ou encore des dérivés de terres rares [13]. Pour
ces derniers systémes, la frontiére entre polymérisation
anionique pure et polymérisation anionique coordinée est
vraisemblablement franchie.

Une stratégie similaire, utilisant des dérivés alkylalumini-
ques comme modulateur de réactivité des espéces anioni-
ques, a récemment permis de contrOler la polymérisation
anionique de I'oxyde de propyléene [14]. Avec ce monomeére,
les additifs organoaluminiques ont le double réle de réduire
la réactivité des especes actives par formation d’'un com-
plexe « ate » avec I'extrémité active et d’accroitre la réacti-
vité du monomeére par coordination.

Ces différents exemples illustrent les principaux
concepts appliqgués en polymérisation ionique, visant a
moduler la réactivité des espéces actives et/ou du mono-
mere. Par ces approches, le contréle de la polymérisation
d’'un nombre croissant de monomeéres et I'utilisation de
conditions réactionnelles de plus en plus favorables a
une application industrielle ont pu étre obtenus.

La catalyse
de polymérisation des oléfines

L’utilisation de nouveaux complexes de coordination,
construits sur mesure pour la catalyse de polymérisation, est
a l'origine de la révolution qui s’est opérée dans le domaine
des polyoléfines et de I'engouement suscité par ces cataly-
seurs, tant au plan académique qu’industriel. Aprés avoir
exploré les métallocenes du groupe 4, les chimistes organo-
métalliciens ont considérablement élargi la gamme des cata-
lyseurs de polymérisation des oléfines en s’intéressant d’'une
part, aux métaux de la droite de la classification périodique,
et d’autre part, en développant de nouvelles familles de
ligands oxygénés ou azotés non métallocénes. Ces avan-
cées successives peuvent étre attribuées a une meilleure
compréhension des mécanismes élémentaires conduisant
a 'insertion du monomeére dans la chaine en croissance.

Deux conditions apparaissent nécessaires pour qu’un
complexe organométallique puisse polymériser une oléfine.
La premiere est I'existence d’une liaison métal-carbone et la
seconde concerne la présence sur le métal d’une lacune de
coordination en position cis par rapport a cette liaison métal-
carbone, pour permettre la coordination de I'oléfine. Ainsi les
catalyseurs de polymérisation des oléfines sont des
complexes déficitaires en électrons, la plupart possédant
14 électrons ou moins dans leur couche périphérique.

La catalyse par les métallocénes [15]

L’activation des métallocénes par le méthylaluminoxane
(figure 10) ou par certains dérivés du bore permet d’obtenir
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dérivés du nickel, du palladium (3), ou du fer (4)
(figure 12) possédant des ligands o-diimine
encombrés, le métal conservant toute sa spécificité
en polymeérisation. Ainsi dans le cas du palladium et
du nickel, des polyoléfines tres ramifiées sont
obtenues, alors qu’a 'inverse, le fer conduit a des
polyéthylénes totalement linéaires. La possibilité de
« copolymériser » les oléfines avec des monomeres
polaires comme les acrylates est une autre

Figure 10 - Complexes métallocénes et leur activateur.

des catalyseurs possédant un seul type de site actif. Ceci
conduit a des polyoléfines présentant une distribution res-
serrée des masses molaires (Ip = 2), mais également a une
incorporation homogéne des comonomeéres en copolyméri-
sation. Par ailleurs, I'introduction de substituants sur les
ligands cénes conduit a un contrdle trés fin de I’environne-
ment stérique et électronique du métal, et permet de prépa-
rer des catalyseurs dédiés a la préparation d’un type particu-
lier de polymeére ou de copolymeére. Le design de catalyseurs
métallocénes pour les polymérisations isospécifique et syn-
diospécifique du propyléne [16], ou permettant de moduler
les rapports de réactivité de I'éthyléne et d’oléfines encom-
brées en copolymérisation, a constitué des étapes importan-
tes dans le développement des métallocenes. Le probleme
qui limite encore leur utilisation industrielle a grande échelle
réside dans la complexité de leur activation par le méthylalu-
minoxane. Ce composé de structure mal connue, peu stable
dans le temps, doit étre utilisé en trés gros exces par rapport
au métallocene. Ceci entraine, outre les difficultés d’utilisa-
tion, un surcodt important pour cette catalyse.

La catalyse post-métallocene [17]

Les catalyseurs possédant un seul ligand céne (1) utilisés
pour la synthese du polystyréne syndiotactique (polymere
cristallin présentant une fusion a 270 °C) et les complexes
pontés du titane dits a géométrie contrainte (CGC, (2)), qui
permettent de préparer des polyéthylenes plus facilement
mis en forme, sont les premiers systémes non métallocenes
ayant connu un développement industriel (figure 11).

| Me/,/
/Ti' \ |\|\\C1
1 “yy, /
(e)) (2)
Figure 11.

Sur la base des connaissances acquises avec les
métallocénes, des complexes des métaux de la droite de la
classification périodique des éléments (colonnes 8 a 10),
aptes a polymériser les oléfines, ont été ensuite développés.
Le contréle de I'environnement stérique autour de ces
métaux par une chimie de ligands a permis de construire des
catalyseurs conduisant, avec des rendements catalytiques
trés élevés, a la synthese de polymeéres de hautes masses
molaires. Les principaux complexes [17] utilisés sont des
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caractéristique spécifique des catalyseurs au nickel
et au palladium. Ces copolyméres sont a nouveau
fortement ramifiés tandis que les unités acrylate
sont localisées en bout des ramifications.

R,
R;
/ Rl
\\\\Cl
:[ @) 4
Mt =Ni, Pd Mt = Fe, Co
= Me, iPr

R2 = H, Me ou -Ph-Ph-
Rs

R;=H, Me

Figure 12 - Précurseurs de catalyseurs de polymérisation a base de métaux

des colonnes 8 a 10.

Dernierement, Mitsui Chemicals et plusieurs équipes
universitaires ont développé de nouveaux catalyseurs basés
sur des métaux du groupe 4 associés a des ligands chélates
phénoxy-imine (catalyseurs Fl, (5) et (6)) présentant des
caractéristiques exceptionnelles [18]. Ainsi apres activation,
les composés du zirconium (figure 13) présentent des
activités supérieures d’au moins un ordre de grandeur par
rapport aux métallocénes correspondants.

6)

B ®)
JZrCIZ }Tl a,
2

R,=tBu, H

Figure 13.

La derniere révolution en cours dans ce domaine
concerne la synthése de complexes FI du titane (figure 13)
capables de polymériser de fagon « vivante » [19] I'éthylene
et le propyléne, et de produire des copolyméres a blocs
possédant a la fois des segments amorphes et d’autres
cristallisables. Notons que I’on quitte dans ce cas la catalyse
proprement dite pour revenir a des systémes d’amorcage
comme dans les polymérisations radicalaires ou ioniques
vivantes. Si cela présente un réel progrés d’un point de vue
scientifique, le développement industriel de tels catalyseurs
ne pourra se justifier que par une haute valeur ajoutée
des polymeéres et copolyméres correspondants.

R =Me, iPr, tBu
R, =H, Me, iPr

= SiMe;, tBu, H




Conclusion

Les avancées récentes dans le domaine de I’élaboration
des polyméres résultent de I'application et du développe-
ment de nouvelles approches permettant de moduler la
réactivité des espéces propagatrices afin de les rendre plus
sélectives vis-a-vis des réactions d’amorcage et de propa-
gation. Ceci peut étre réalisé par ajout d’additifs, qui viennent
modifier la réactivité d’especes relativement conventionnel-
les, ou par le design de nouveaux systémes catalytiques
comme en polymérisation par coordination. Ces approches
permettent I’élaboration avec une grande précision de struc-
tures macromoléculaires de plus en plus sophistiquées.
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