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INTRODUCTION

Durant la dernière décennie, de nombreux dérivés des métaux de
transition ont été utilisés comme catalyseurs sélectifs dans des réactions
chimiques. La plupart de ces catalyseurs sont homogènes et ils présentent
plusieurs avantages sur les catalyseurs hétérogènes conventionnels : en
particulier les centres actifs sont généralement plus accessibles aux réactifs
et leurs propriétés peuvent être contrôlées de manière plus systématique en
variant le nombre et la nature des ligandes coordinés sur le métal de transi-
tion. Cependant l'utilisation des catalyseurs homogènes à l'échelle industrielle
a rencontré jusqu'à présent un certain nombre de problèmes pratiques tels que
la corrosion, le dépôt du catalyseur sur les parois du réacteur, la récupération
du catalyseur et la purification des produits de la réaction: de plus, ces
catalyseurs, employés à faible dose, sont plus sensibles aux impuretés et
nécessitent des charges réactionnelles à haut degré de pureté.

Une façon de concilier certains avantages des catalyseurs homogènes
et hétérogènes sans en avoir certains inconvénients est de fixer les dérivés
de métaux de transition sur un support partiellement ou complètement insoluble
dans le milieu réactionnel. Les nouveaux catalyseurs ainsi obtenus peuvent alors
combiner un certain nombre de qualités, telles qu'une activité à faible dose,
une bonne sélectivité, une durée de vie prolongée et une plus grande facilité
d'isolement et de purification des produits de la réaction.

Les deux voies principales d'inso1ubi1isation des complexes sont
les suivantes :

1) - Dépôt sur un support minéral, type silice ou alumine.

2) - Dépôt sur un support polymérique organique.

A l'inverse du support minéral entièrement insoluble dans le milieu
réactionnel, le support po 1ymérique organique peut être partie llement gonflé,
suivant son degré de réticulation, ce qui permet de recréer au niveau du site
catalytique des conditions similaires à celles de la catalyse homogène.

Les différentes voies d'accès possibles pour obtenir des complexes
supportés par des po Iy mè r e s organiques sont :

1) - L'utilisation de groupements fonctionnels préexistant dans les poly-
mères, tels que la polyvinylpyridine, le nylon.

2) - La modification de polymères permettant l'implantation de fonctions
comp1exantes, telle que la ch1orométhylation du polystyrène suivie de
l'addition de diphénylphosphure de Lithium.

3) - La polymérisation et la copo1ymérisation de monomères complexés, tels
que le vinylferrocène ou la vinylcimantrène.

4) La fixation du métal par l'intermédiaire d'un composé organo-réducteur.
5) - La copolymérisation de monomères portant une fonction capable de se

coordiner à un métal.

Cette dernière voie sera choisie dans la suite du travail pour
obtenir des complexes supportés.
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Les supports polymériques organiques les plus utilisés ýusqu:à
présent sont essentiellement des polymères comportant dýs foncýýons a

.

caractère électrodonneur prononcé, telles que des fonctýoný amýnes, amýýes,
phosphines ou phosphites. Cependant de tels groupements presentent le desa-
vantage de limiter considérablement l'activité des catalyseu:s dans un
certain nombre de réactions. Il était donc intéressant de preparer des
polymères comportant des fonctions exaltant plutôt l'activité catalytique
du métal tout en maintenant celui-ci convenablement fixé sur le support
polymérique afin d'éviter que le complexe catalytique ne soit libéré dans le
milieu au cours de l'acte catalytique.

Parmi ces fonc tions, les groupements c a'rboxy l Lque s et plus particu-
lièrement fluorocarboxyliques nouS ont paru à priori intéressants. En effet,
d'une part, on connaissait déjà un certain nombre d'exemples de complexes entre
un polymère à groupements carboxyliques et des composés de métaux de transi-
tion qui présentent des propriétés catalytiques dans diverses réactions
chimiques, telles que l'hydrogénation, l'isomérisation et la polymérisation
d'oléfines. On peut citer à titre d'exemple, des complexes du Rhodium,
Ruthénium, Nickel et Molybdène préparés à partir de copolymères à base
d'acide acrylique.

D'autre part, des travaux réalisés précédemment au laboratoire
sur la catalyse de polymérisation en présence de dérivés halogénoacétiques
des métaux de transition ont montré que des groupements fluorocarboxyliques
restent dans la sphère de coordination du métal durant tout le processus
catalytique, tout en exaltant l'activité catalytique du métal: l'effet est
d'autant plus marqué que le caractère électrodonneur de l'anion est moins
prononcé. Il était donc intéressant de préparer des polymères possédant des
groupements fluorocarboxyliques capables de coor d i ne r ultérieurement des
dérivés organo-métalliques.

C'est l'objet de cette étude; elle a permis d'accéder à une
nouvelle famille de polymères à groupements fluorocarboxyliques qui, par
réaction avec des dérivés de métaux de transition, conduisent à la for-
mation de complexes supportés. Ces complexes ont pu être utilisés comme
catalyseurs pour la polymérisation stéréospécifique du butadiène 1,3,
pour l'hydrogénation de dioléfines conjuguées et de cyclooléfines et pour
la dimérisation d'oléfines 0( "

La première partie de cette étude est consacré à la synthèse d'un
monomère fluorocarboxylique, précurseur des supports polymériques.

La copolymérisation de ce monomère avec du styrène et du divinyl-benzène a permis de préparer des copolymères à fonctions fluorocarboxyliques
à taux de réticulation variable et fera l'objet d'une deuxième partie.

Dans une troisième partie, nous avons étudié la synthèse decomplexes organo-métalliques à partir des copolymères et enfin, dans laquatrième partie, les produits obtenus ont été testés comme catalyseurssupportés dans diverses réactions chimiques.
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l

SYNTHESE D'UN MONOMERE FLUOROCARBOXYLlQUE,
LE DIFLUORO 2,2 BUTENE 3 OATE D'ETHYLE

Le choix du monomère fluorocarboxylique est guidé par deux
conditions essentielles : dVune part il doit comporter une double liaison
oléfinique polymérisable, donc de préférence terminale: d'autre part le
groupement carboxylique doit être du type -ýCOOR,

ý
désignant un radical

perfluorocarboné. Nous avons donc retenu le composé le plus simple, satis-
faisant à ces deux conditions, c'est-à-dire le difluoro 2,2 butène 3 oate
d'éthyle, CH2 = CH-CF2COOC2HS.

Ce monomère n r e s t pas accessible corranercialement. Il a donc fallu
mettre au point sa synthèse. Avant de décrire le mode de synthèse utilisé,
nous avons rassemblé quelques données bibliographiques concernant la
synthèse de composés fluorocarboxyliques insaturés.

1.1.- DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

La préparation des composés fluorocarboxyliques insaturés est
réalisée généralement en deux étapes : la première consiste à créer la
fonction carboxylique et la deuxième à engendrer l'insaturation oléfinique.
Diverses méthodes ont été employées pour l'obtention de dérivés perfluoro-
ou hydrofluoro-carboxyliques ; elles mettent généralement en oeuvre un
nombre limité de réactions, qui sont lUhalogénation, l'hydrolyse à l'oléum,
la télomérisation, la déshalogénation ou la déshydrohalogénation. Nous
envisagerons successivement la préparation de composés perfluorocarboxyliques
suivant deux de ces méthodes et puis celle de composés hydrofluorocarboxy-
liques, cette dernière pouvant servir de modèle pour la synthèse du
difluoro 2,2 butène 3 oate d'éthyle.

1.11.- PREPARATION DE COMPOSES PERFLUOROCARBOXYLIQUES INSATURES

Les composes perfluorocarboxyliques insaturés peuvent être
préparés suivant deux méthodes. La première met en jeu quatre réactions
(halogénation, télomérisation, hydrolyse et déshalogénation) alors que
la deuxième nVutilise que les trois dernières.

1.111.- Première méthode

En 1951, BARR et Coll. (1) ont décrit l'addition du monochlorure
d'iode (ICI) sur le chlorotrifluoroéthylène (CF2 = CFCl). Par analogie
avec d'autres réactions d'addition sur cette oléfine, ils en ont déduit
avoir obtenu le dchloro 1,2 trifluoro 1,1,2 iodo 2 éthane, +CF2Cl - CFClI (I). Selon HASZELDINE (2), le sens d'addition de l Cl- sur

le chlorotrifluoroéthylène est en accord avec l'addition des alcools et des
amines dans des conditions favorisant les réactions ioniques et il a obtenu
le composé (I) avec un rendement de 97 % . Mais contrairement aux publi-
cations précédentes, certains chercheurs (3) ont trouvé que cette addition
est bidirectionnelle et que deux isomères, (I) et CFC12CF21 (II) sont
formés. Le rapport des deux isomères dépend de la température de réaction,
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, . ' OOC favorisant la formation du
, ,

I ou inferleures a
les temperatures ega es ditions être obtenu avec une

,
)

1" vant dans ces con, , dcompose (I , ce Ul-Cl pou ,
9S' 100 '% Par contre, la presence e

conversion élevée, de l'ordre de
al

Of· rrique favorise la forma-
I d Ft I que le ch orure e,

, ,Fer ou de se seer, e
(4) (5) (6) ont conhrme ces

tion de l'isomère (Il). D'autre: auteýýsFEARN'(7) ý abouti aux mêmes
résultats surprenants et plus recemme
conclusions.

) I chlorotrifluoroéthylène,
Par réaction du composé (I sur e

) ( )
HASZELDINE (S)a synthétisé des composés de formule CI(CF2CFCl nI III

(n = 2,3, """ ) séparables par distillation fracltýonnýeýIEý iýéýeýcýed(I)
1

.

1 t t avec un rapport mo alre eg .

rayonnement u tra-VlO e e , (III) n = 2 avec un ren-
ar rapport à l'oléfine, il a obtenu le compose

"1 " .p .' l' l'f' ) Cette réaction, appelee te omerlsatlon,
dement de 7S Ïo (base sur 0 e :ne "

" oléfine. Initiée
a été reprise en utilisant le tetrafluoroeýhylene comm: 'd
thermiquement (9), cette réaction conduit a des composes de haut poý s

dmoléculaire, de formule générale ClCF2CFCl(CF2CF2)nI (IV). Par actlon e

"'1'
peroxyde . de dibenzoyle, cette réaction peut être facilement contro ee

et les produits séparables par distillation (la), (11). ýe cette façoý,
les auteurs ont orienté la télomérisation vers la formatlon du compose
ClCF CFClCF CF l (V) avec une sélectivité en (V) égale à ý7 %: ýous.
l'action du2raýonnement ý d'une source au cobalt 60, la telomerlsatlon
fournit principalement le composé (V) (7).

Le composé (III), avec n = 2, est transformé en acide carboxylique
CF ClCFClCF COOH (VI) par oxydation photochimique du radical - CFCII en

2 2

présence d'oxygène (S). Le même composé est aussi obtenu par hydrolyse à

l'oléum du radical - CF21 du composé (V) (7), (12). L'hydrolyse a lieu sous

l'action du S03 et conduit au fluorure d'acide qui, par action d'eau,
donne (VI). Dans un brevet belge (13), des auteurs produisent des acides
perfluorocarboxyliques par l'hydrolyse à l'oléum des iodures de perfluoro-
alkyles, en présence de chlore et de sels de métaux du sous-groupe lIB du
tableau périodique des éléments.

La déshalogénation de composés dichloro ý ,p perfluorés a été
utilisée par certains auteurs (7), (la), (11), (14), (15), pour préparer
des perfluorodiènes ainsi que des oléfines et des époxydes fluorés à in-
saturation éthylénique. Cette réaction se fait dans des solvants polaires,
tels que l'acétone, le dioxanne ou l'alcool éthylique, en présence de Zinc
et de traces de chlorure de Zinc. Appliquée au composé (VI), sous forme
d'ester (16), elle conduit à l'obtention d'un dérivé perfluorocarboxylique
insaturé CF2 = CF - CF2 COOR (VII). Ce monomère peut être utilisé dans la
synthèse de polymères Iluorocarboxyliques (16). D'autres chercheurs (17),(IS) ont synthétisé, avec des conversions assez faibles, des produitsidentiques ou analogues, tels que le dérivé CF2 = CF - (CF2)2 COOH.

I. 112.- Deuxième méthode

,
Dýns lý but d'obtenir des composés entièrement halogénés de baspýlds ,mýlecýlalreý ;els que ýes huiles, graisses et cires, la réaction detelomerlsatlon a ete effectuee entre des oléfines halogénées comme lecýlorotrifluoroéthylène et des télogènes, tels que le chloroforme et letetrachlorure de carbone. De cette façon, les produits majeurs sont de haut



._ 5 -

poids moléculaire et ne sont pas séparables par distillation. En employant
le chlorure de sulfuryle (S02C12) comme télogène, il a été possible de
préparer des télomères de bas poids moléculaire et séparables (19), (20),
21 " Ces produits ont comme formule générale Cl(CF2CFCl)nCl (VIII).

L'hydrolyse à l'oléum de ces télomères, dans des conditions
relativement douces (oléum à 10 %, température du reflux, 36 heures),
n'a lieu que d'un seul côté de la molécule (22). Par exemple, avec le
composé (VIII) dans lequel n = 3, on obtient l'acide trichloro 3,5,6
octafluorocaproique. Pour faciliter l'hydrolyse, des chercheurs ont trans-
formé le radical - CFC12 des composés (VIII) en radical - CC13 par action
du chlorure d'Aluminium (23), (24). L'hydrolyse conduit à des composés
de formule générale Cl(CF2CFCl)n_lCF2 COOH (IX) (23), (24), (25). De cette
façon, un groupement terminal des télomères a été transformé en groupe-
ment réactif, par l'hydrolyse à l'oléum, méthode la plus efficace (26).
A partir de ces acides ont été préparés des sels, des halogénures d'acide
et des esters (27), (28), (29). Les propriétés physiques et chimiques
ont été étudiées et répertoriées par W.S. BARNHART et Coll. (30). A cette
ýpoque, ces acides étaient disponibles commercialement, alors que main-
tenant ils ne le sont plus.

Soumis à une déchloration (16)J (25), les esters de l'acide (IX)
où n = 1 conduisent au composé VII, de formule CF2 CF - CF2 COOR. La

déchloration a lieu dans des conditions identiques à celle de la première
méthode.

1.12.- PREPARATION DE COMPOSES HYDROFLUOROCARBOXYLIQUES
INSATURES

En vue d'obtenir de nouveaux composés contenant du Fluor,
W.S. BARNHART et R.H. WADE ( 31), (32) ont étudié la télomérisation entre
la chlorotrifluoroéthylène et des chlorobromo - ou bromo-fluoroalcanes.
Le produit issu de la télomérisation avec le bromo-trichlorométhane a

comme formule générale CC13(CF2CFC1) Br. YUNG K. KIM (33), (34) a

repris cette réaction en employant lý tétrafluoroéthylène comme oléfine
et a obtenu le composé BrCF2CF2-CC13 (X) avec une sélectivité de 77 %

basé sur le bromotrichlorométhane consommé. D'autres chercheurs (35),
utilisant la même réaction, aboutissent au même produit (X) avec une
sélectivité de 58 %.

Par hydrolyse à l'oléum du composé (X), YUNG K. KIM (33), (34)
a synthétisé l'acide BrCF2CF2COOH (XI). D'après ses résultats et ceux

de W.S. BARNHART et R.H. WADE (31), pour l'hydrolyse des radicaux halo-
génés attachés aux chaînes de polyfluoroalcanes, il propose l'échelle
de réactivité suivante :

I

-CFClBr > - CC13 > - CF2Br > - CFBr

De la même façon qu'on peut télomériser l'éthylène avec le
bromoacétate de méthyle (36), cette réaction est effectuée avec des
perfluorochloro-et perfluorobromo- alcanes, en présence de peroxydes
organiques comme initiateurs (35). Avec le composé (XI), sous forme
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" ' v c l'éthylène conduit aux
d'ester éthylique, la ,týlomerlsatlon a)eCF CF COOC H (XII) où m = 1,2
composés de formule generale Br(CH2CH2 m 2 2 2 5

(XII) - 1 dépend de la pression d'éthylène, de
(37) , (38). Le rapport m -

XII m = 2 ,

la température et de la concentration en initiateur. Cette reaction de
, ", , , , d" d faron approfondie par des chercheurs

t
é Iomér f s at Ion a ete etu lee e 'S d' ' t 1

'

russes (39). Ils ont déterminé les paramètres en vue
,

orl:n er a :eac:
tion vers l'obtention de composés séparables par distlilatlon fractlonnee.

Soumis à une déshydrohalogénation, les produits (XII) conduisent
à des composés insaturés, de formule CH2 = CH(CH2CH2)mý1- CFý- .

CF COOC H (XIII) (m = 1,2) (37), (38). Cette réaction, qui a lieu en
225

présence d'alcoolate de métal alcalin, est favorisée par le caractère
électroattracteur des atomes de Fluor.

Tous les composés, dont la synthèse vient d'être décrite, ont
en commun les deux caractéristiques essentielles, à savoir un radical
fluorocarboxylique et une insaturation oléfinique polymérisable.

1.13.- DISCUSSION

D'après l'examen des données bibliographiques, nous constatons
que la synthèse des composés fluorocarboxyliques insaturés nécessite
dans chaque cas trois ou quatre étapes, l'étape limitative étant tou-
jours celle de la télomérisation. De plus, lorsque cette réaction est
effectuée à partir de chlorotrifluoroéthylène ou de tétrafluoroéthylène,
elle est généralement plus difficile à contrôler et elle conduit dans
tous les cas à des taux de conversion peu élevés. C'est la raison pour
laquelle il nous a semblé intéressant de limiter l'étape de télomérisation
à l'éthylène en utilisant comme télogène le bromodifluoroacétate d'éthyle
dont la synthèse a fait l'objet de publications antérieures (40), (41) ;Cette réaction conduit à l'obtention d'un monomère hydrofluorocarboxylique.

1.2.- SYNTHE SE DU DIFLUORO 2,2 BUTENE 3 OATE D'ETHYLE

La formule développée du difluoro 2,2 butène 3 oate d'éthyle
est la suivante : CH2 = CH - CF2 COOC2H5 et les différentes étapes
de sa synthèse sont :

ý, !ý

ý".ý



1.21.- BROMAT10N DU CHLOROTRIFLUOROETHYLENE

BrCF2COOC2H5

!
CI'2CH2

BrCH2CH2CF2COOC2H5

lC2H50Na ; C2H50H

Br CF2 CFC1.

BrCF2CFCIBr + Br.

Cette réaction a lieu par un mécanisme radicalaire
2 Br.

BrCF2CFClBr

- 7 -

L'addition de Brome sur le chlorotrif1uoroéthylène conduit au
trifluoro 1,ýý2dibromo 1,2 ch1oro 2 éthane suivant la réaction

1) - Bromation du chlorotrifluoroéthylène

3) - Télomérisation avec l'éthylène

Après chaque étape, le produit de la réaction a été isolé par
distillation fractionnée et a été soumis à diverses analyses (densitý
indice de réfraction, analyse élémentaire, chromatographie en phase
gazeuse, spectrophotométrie infra-rouge, résonance magnétique nucléaire
- lH, l3c., spectrographie de masse). Ces différentes analyses ont
permis de vérifier l'obtention des composés attendus avec des degrés de
pureté élevés, ce qui est important puisque le résultat d'une étape
conditionne la suivante.

2) - Hydrolyse à l'oléum

1.211.- Principe et réalisation

Br2

Br. + CF2 = CFCl

4) - Déshydrobromation
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Elle peut être activée par un rayonnement visible à travers un
réacteur en quartz. Le chlorotrifluoroéthylène est introduit à l'état
gazeux dans du brome pur. L'addition étant exothennique, le refroidis-
sement du milieu réactionnel est nécessaire pour le maintenir à 20°C.
L'introduction du gaz est arrêtée quand la couleur rouge du brome
disparatt, ce qui signifie qu'il a été entièrement transformé, la durée
de réaction étant déterrninýpar le débit d'introduction du gaz. Le produit
est ensuite séché sur du sulfate de magnésium anhydre, filtré et distillé
à la pression aomosphérique. Sa température d'ébullition se situe à
92,5°C, ce qui est en accord avec la littérature et la pureté du composé
a été vérifiée par l'existence d'un seul pic en chromatographie en phase
gazeuse.

1.212.- Résultats suýýtitatifs

Ces résultats, rassemblés dans le tableau 1, montrent que l'ad-
dition du brome sur le chlorotrifluoroéthylène est dans tous les cas à
peu près quantitative.

Tableau 1

ADDITION DE BROME SUR CF2 = CFCI

Brome Débit Durée de BrCF2CFClBr Conversion
CF2=CFCl Réaction

g mole l.h -1
h g mole %

'.274 1,712 3 12,8 467 1,69 98,7

468 2,925 4 16,4 806 2,915 99,6

500 3,12 4 17,5 854 3,088 98,9
500 3,12 6 11,6 827,5 2,99 96

Température de réaction 20De.
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1.213.- Résultats analytiques

Les caractéristiques physiques de l'éthane perhalogéné sont
rassemblés dans le tableau 2.

Tableau 2
CARACTERISTIQUES DE BrCF2CFClBr

îas se Température Indice de Réfraction molaire Chlore Brome
olaire d'ébullition Densité Réfrac-

1 l' ý ,
% %

M(g) °C/mmHg d tion Ca cu ee Trouvee Calc Trouv Calc Trouv
n

276,5 92,5/760 2,220 1,424 31,82 31,78 12,84 13 ,5 57,86 57

- Spectrophotométrie infra-rouge

Le spectre infra-rouge, donné à la fig. l, a été enregistré sur
le composé à l'état pur. Il est conforme au spectre de référence SADTLER.

La_transparence dans les fréquences d'absorption voisines de
3000 cm montre l'absence de liaisons C - H.

- Spectrographie de masse

Le spectre de masse confirme la présence d'ions totalement
halogénés, tels que CF2Br, CFClBr, C2F3ClBr et C2F3Br2" L'absence de

pic moléculaire empêche la détermination de la masse.

1.22.- HYDROLYSE A L'OLEUM

1.221.- Principe et réalisation

L'éthane substitué, BrCF2CFC1Br, est soumis à une hydrolyse acide
par de l'oléum à 40%, en présence d'oxyde mercurique. Le gaz formé est
piégé dans de l'éthanol absolu. Après addition d'eau à la solution alcoo-
lique, on recueille par décantation la phase la plus dense, qui contient
le bromodif1uoroacétate d'éthyle: BrCF2COOC2H5"

La présence d'oxyde mercurique, en faible quantité, est nécessaire
à l'avancement de la réaction qui en son absence est très lente. Le
mécanisme de la réaction, initiée thermiquement, pourrait être le
suivant



Après filtration, isolement et séchage sur du sulfate de
magnésium anhydre, la phase organique est analysée par chromatographie
en phase gazeuse avant d'être distillée.

Le produit formé dans l'étape (3), gazeux dans les conditions
opératoires, se dégage au fur et à mesure de sa formation et est piégé
dans de l'alcool éthylique et se transforme en ester suivant la
réaction :

La présence d'un sous-produit de la réaction (température
d'ébullition à 760 mm de mercure: 40°C) mis en évidence par chroma-
tographie en phase gazeuse (environ 10 % du mélange) nécessite la
distillation fractionnée du mélange brut pour récupérer l'ester à l'état
pur. La température d'ébullition de ce dernier sous pression aemosphé-
rique est égale à 113°C.

BrCF2CFCl. + Br. + Cl.

"
BrCF2CFClOS02

!
BrCF CFClO. + S02

2

BrCF C - F + Cl.
211

o

BrCF -CFCl. + Br.
2

- 10 -

BrCF2ll-F + C2HSOH BrCF2CF2COOC2HS + HF

Le caractère exothermique de cette réaction nécessite le
refroidissement de la solution alcoolique et le fluorure d'hydrogène
formé réagit avec du fluorure de potassium en suspension dans l'alcool
pour donner du fluorure de potassium acide KF.HF.

L'oxyde mercurique intervient dans l'étape (1) qui ýst
l'initiation, car sans lui, la dissociation, purement thermlque, se

fait très lentement.

502, Cl. et Br. se combinent entre eux peur donner S02Br2'

S02C12' Br2 et C12" La coloration rouge de la solution d'hydrolyse

indique la présence de brome libre.

4) - Cl. + BrCF2CFClBr --_ ..
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1.222.- Résultats quantitatifs

Le tableau 3 rassemble les résultats de l'hydrolyse effectuée
sur différentes quantités initiales d'éthane perhalogéné.

Tableau 3

HYDROLYSE DE L'ETHANE

Ethane halogéné Ester , , , Conversionrecupere
HgO

g mole g g mole %

200 0,723 2 111 0,546 75,6

553 2 5 296 1,46 73
,

420 1,52 4 250 1,23 81

829,5 3 7 450,5 2,222 74

800 2,89 7 500 2,46 85

Dans chaque cas, le rapport molaire S03 est maintenu égal
à 1,5. La durée de l'hydrolyse est éga1e.à 2atRýll?es et la température
qui se maintient vers 75/80oC augmente brutalement à plus de 100°C
quand tout l'éthane est consommé.

1.223.- Résultats analytiques

Les caractéristiques physiques du bromodifluoroacétate
d'éthyle sont rassemblés dans le tableau 4.

Tableau 4

CARACTERISTIQUES DE BrCF2COOC2H5

asse Température Indice de Réfraction molaire Brome
Laire d'ébullition Densité Réfrac- RM %

I1(g) °e/mmHg d tion Calculée trouvée Calculé trouvé
n

I

ý03 113/760 1,5926 1,388 30,09 30,07 39,4 36,5



- 12 -

_ Spectrophotométrie infra-rouge

. de l'ester analysé à l'état pur est
Le spectre 1nfra-rýugý

1 s bandes d'absorption sont rassem-
donné à la fig. 2 et les pr1nc1pa e

b1ées dans le tableau 5.
Tableau 5

BANDES D'ABSORPTION I.R. DE BrCF2cooc2Hý

Fréquenceý an
-1 Attribution des bandes

706 Vibration d'élongation de C-Br

855 Vibration d'élongation de CF2-COO

1014,1124,1174 Vibration d'élongation asymétrique du C-F

1305 Vibration d'élongation de c-o

1371 Vibration de défonnation symétrique des
C-H de CH)

1450 Vibration dý défonnation symétrique des
C-H de Cý et asymétrique des C-H de CH3

1780 Vibration d'élongation de C = 0

2980 Vibration d'élongation des C-H

- Spectrographie de masse

La structure de l'ester est confinnée par la présence des ions
COOC2H5, CF2COOC2H5 et BrCF2"

- Résonance magnétique nucléaire du proton

Le spectre R.M.N. de l'ester donné à la fig. 3 et dont l'inter-prétation est rassemblée dans le tableau 6 confirme la structure de lamolécule
BrCF2COOCH2CH3

(b)(a)

Tableau 6

ATTRIBUTION DES DEPLACEMENTý CHIMIQUES EN R.M.N.

Déplacement
Chimique allure Intégrale Attributionppm

1,4 triplet 150 (a)4,4 quadruplet 102 (b)
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C2HSOOCCF2CF2COOC2HS

(C2HSOOCCF2(CH2Cý)6 2

taxogène

+

" par recombinaison
2 " CF2COOC2HS

2 .(CH2CH2)nCF2COOC2HS

télogène

" 'par transfert

.(CH2CH2)nCF2COOC2HS + BrCF2coïC2Hs

.CF2COOC2HS + Br(CH2CH2)nCF2-COOC2HS

1) - Décomposition de l'initiateur
(C6HSC02)2 ý 2C6HSC02"

La réaction s'effectue suivant le mécanisme:

Dans notre cas, nous employons l'ester BrCF2C02C2HS comme
télogène et l'éthylène comme taxogène. L'initiateur est un peroxyde
organique, le peroxyde de ditertiobutyle ou le peroxyde de dibenzoyle.
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1.23.- TELOMERISATION AVEC L'ETHYLENE

Le schéma réactionnel est le suivant :

D'après les résultats obtenus, la réaction de terminaison
par recombinaison n'a pas lieu.

n doit être très petit, de préférence égal à 1. Pour cela, il faut une
faible pression partielle d'éthylène pour avoir le rapport taxogène/
télogène petit et une assez grande concentration en initiateur.

1.231.- Principe et réalisation

La télomérisation est définie comme la réaction amorcée
radicalement entre une mo lécu le Y -Z appel ée télogène et une ou plusieurs
molécules d'un composé A polymérisable, nommé taxogène (42). Au cours
de la réaction, le télogène se divise en deux parties qui s'attachent
aux extrémités des molécules nouvellement créées.Quel que soit le
promoteur radicalaire utilisé, les produits obtenus sont du type
Y- (A)n-Z, le degré de polymérisation n est faible et dans tous les cas
inférieur à 200. Ce degré n augmente quand le rapport taxogène/télogène
augmente et quand la quantité de promoteur diminue.

2) - Initiation
C6HS" + BrCF2COOC2HS ý C6HSBr + .CF2COOC2HS

3) - Propagation
.CF2COOC2HS + nCH2 = CH2ý .(CH2CH2)nCF2COOC2HS

4) - Terminaison
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Après chaque télomérisationý le mélange réactionnel est analysé
par chromatographie en phase gazeuse. Les spectres comportent quatre pics
dûs dans l'ordre de température d9ébullition croissante aux composés
suivants :

BrCF2C02Et, C6H5Br, BrCH2CH2CF2 CO2 Et Cn=L) et Br(CH2CH2)2CF2C02Et (n=2).

Le mélange réactionnel est ensuite soumis à une distillation fractionnée,
d'abord à la pression atmosphérique pour recueillir l'ester non transfoýé,
puis sous pression réduite, permettant d'obtenir à l'état pur le télomère
n = 1.

Le télogène qui n'a pas réagi peut être réutilisé dans une autre
télomérisation. On peut de cette façon augmenter la quantité des télomères
n = I et n = 2 dans le mélange soumis à la distillation sous pression
réduite en recyclant le télogène après distillation à la pression abnos-
phérique, ce qui a été réalisé dans les deux derniers essais du tableau 7.

Les résidus de distillation, contenant essentiellement le télomère
n = 2, ont été rassemblés et distillés sous pression réduite, ce qui a
permis de récupérer le difluoro 2,2 bromo 6 hexanoate d'éthyle (télomère
n = 2).

1.232.- Résultats quantitatifs

Les résultats des divers essais sont rassemblés dans le
tableau 7.

Tableau 7

TELOMER1SATION AVEC L'ETHYLENE

Initiateur Durée de Conversion % molaire g de produit
Réaction du télogène foýé/mo1e

Type 1.télogène h % molaire n=l n=2 d'initiateur

PditB 4,36 6,5 80 85 15 3126
- - 7. 40 86 14 1580
- 6,4 3. 30 90 10 1050

B 202 1,5 5. 45 95 5 6613
- 1,44 6. 65 95 5 9436
- 1,69 5. 65 90 10 9000
- 1,40 6. 80 85 15 8637
- 2,69 2. 85 90 10 8175

Initiateur : peroxyde de ditertiobuty1e (PditB) à
peroxyde de dibenzoy1e (BK 0 ) à

Pression co t d"
2 2ns ante ethy1ène: 3,5 bar
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L'emploi du PditB a été abandonné car l'eau qu'il contenait
hydrolysait l'ester en acide qui inhibait ensuite la réaction. On a donc
utilisé le Bý02' à température plus basse, avec de bonnes conversions
(80 à 85 %) et a'excellentes sélectivités en n = 1 (85 à 90 %).

1.233.- Résultats analytiques

Les analyses portent sur les télomères n = 1 et n = 2.

1.2331.- Télomère n = 1

Le tableau 8 rassemble les caractéristiques physiques de
l'ester BrCH2CH2CF2COOC2HSo

Tableau 8

Masse Température Indice de Réfraction molaire Dosage du Brome
Molaire d' ébull i tion Densité Réfrac- RM %

M(g) °C/mmHg d tion Calculée trouvée calculé trouvé
,...

231 66 /3,5 1,4926 1,4215 39,33 39,29 34,6 34,5

- Spectrophotométrie infra-rouge

Le spectre infra-rouge de l'ester analysé à l'état pur est donné
à la fig. 4 et les principales bandes d'absorption sont rassemblées
ùans le tableau 9.

Tableau 9
BANDES D'ABSORPTION I.R. de BrCH2CH2CF2COOC2H5

Fréquence V em-I Attribution des bandes

620 Vibration d'élongation de C-Br
852 Vibration d'élongation de CF2-COO

1024, 1065, 1090, 1185 Vibration d'élongation asymétrique du C-F
1310 Vibration d'élongation de c-o
1375 Vibration de déformation symétrique des C-H

de CH3

1450 Vibration de déformation symétrique des C-H
de CH2 et asymétrique des C-H de CH3

1770 Vibration d'élongation de C = 0

2980 Vibration d'élongation des C-H
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1.2332.- Télomère n = 2

(b) (a)ý c) (d)

Tableau 10

ATTRIBUTION DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN R.M.N.

Tableau It

CARACTERISTIQUES DE Br(CH CH ) CF COOC H222 2 2 5

Le spectre, représenté à la fig. 5, est conforme à la formule

Déplacement Allure Attribution
chimique (ppm)

1,35 triplet (a)

2,7 multiplet (9 raies) (d)

3,45 triplet (c)

4,3 quadruplet (b)

Masse ýempérature Indice de Réfraction molaire
Molaire ý, ébullition

Dosage du Brome
Densité Réfrac-

ý %
M(g) °C/umHg d tion calculée trouvée calculé trouvén

259 101 k,5 1,4055 1,442 48,57 48,75 30,88 31,86

_ Résonance magnétique nucléaire du proton

_ Spectrographie de masse

et les déplacements chimiques sont rassemblés dans le tableau 10.

Les caractéristiques physiques du télomère n = 2 de formule
Br(CýCý)2CF2COOC2H5 sont rassemblées dans le tableau Il:

On trouve effectivement la masse 230 correspondant au produit

annoncé ainsi également que des ions de masses 78(CH2CH2CF2)

123(CF2C02C2H5) et 157 (BrCH2CH2CF2)·
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- Spectrophotométrie infra-rouge

Le spectre infra-rouge de l'ester analysé à l'état pur est
donné à la fig. 6 ; le tableau 12 rassemble les principales bandes
d'ab sorption.

Tab 1eau 12

BANDES D'ABSORPTION I.R. de Br(CH2)4CF2COOC2H5

Fréquenceý cm -1 Attribution des bandes

565 Vibration d'élongation de C-Br

850 Vibration d'élongation de CF2-COO

1015, 1080, 1095 et 1190 Vibration d'élongation asymétrique du C-F

1315 Vibration d'élongation de c-o

1375 Vibration de déformation symétrique des
C-H de CH2

1450 Vibration de déformation symétrique des
C-H de CH2 et asymétrique des C-H de

CH3

1770 Vibration d'élongation de C=O

2980 Vibration d t é l.onga t Lon des C-H

- Spectrographie de masse
Le spectre de masse correspond à la formule proposée, les

masses moléculaires trouvées étant 258 et 260 (isotopes 79 et 81 du
Brome) "

- Résonance magnétique nucléaire du proton

Le spectre, donné à la fig. 7, est conforme à la formule

Br CH2ýCF2COOCH2CH3

( c) (rd) (b) (a)

et les déplacements chimiques sont rassemblés dans le tableau 13.
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1.241.- Principe et réalisation

i

I

H
I

- C - Br

Tab leau 13

ATTRIBUTION DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN R.M.N.

Déplacement
Attributionchimique (ppm) Allure

1,3 triplet (a)

1,5 - 2,5 massif (d)

3,4 triplet (c)

4,25 quadruplet (b)

1.24.- DESHYDROBROMATION...

CH2 = CH - CF2C02C2H5

+ NaBr + C2H50H

Le produit d'addition de, l'éthylène, l'ester n = 1 en l'occurence,
BrCH CH CF CO Et, est déshydrohalogéné par réaction avec un alcoolate de2 2 2 2
métal alcalin, en solvant alcoolique, suivant le schéma réactionnel

Le composé formé est le difluoro'2,2 butène 3 oate d'éthyle.

Comme les esters réagissent avec les alcoolates par réaction de
transestérification (43) , dans la mise en oeuvre de la réaction, on
utilise de préférence l'alcoolate de l'alcool précurseur de l'ester et le
même alcool comme solvant.

La réaction est du type élimination d'ordre 2 (E2) et fait
intervenir un mécanisme en deux étapes :

1). Départ nucléophile du proton sous l'influence de la base
2). Départ électrophile du brome sous l'influence de li base
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FIG.5 SPECTRE RMN DE BR CH2 CH2 CFtCOO CtHe
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FIG.6 SPECTRE IR DE Br (CHI CHI)I CF! COO CIH, ( 3200 ý2SO cm-')
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1.242.- Résultats quantitatifs

Tableau 14

ester
C2H50Na = 1,15

Ester n = 1 Ester insaturé Conversion
g mole g mole %

90 0,39 47,3 0,315 81

100 0,433 55,2 0,368 8S

110 0,476 S7 0,380 80

118 0,51 151,3 0,408 80

380 1,64 210 1,345 82

La présence des deux atomes de fluor sur le carbone en positioný
de celui portant les protons active ces derniers et favorise leur attaque
par la base. La réaction d'élimination d'ordre 2 a lieu préférentiellement
à la réaction parasite de substitution nucléophile d'ordre 1 (SN1) qui
donnerait le composé suivant : C2HSOCH2CH2CF2C02C2HS

En fait, après réaction et distillation fractionnée (voir la partie
expérimentale) on isole deux composés, dont l'un (80 à 8S % du mélange)
est le monomère difluorocarboxylique et l'autre un diéther, de formule
C2HSOCH2CH2CF2 ° C2HS' déterminée par infra-rouge et résonance magnétique
nucléaire. Il proviendrait donc de la décarbonylation du composé parasite
issu de la substitution nucléophile d'ordre 1.

Les résultats, rassemblés dans le tableau 14, montrent que la
conversion en difluoro 2,2 butène 3 oate d'éthyle est élevée. Avant dis-
tillation de l'ester insaturé, elle est de l'ordre de 90 %, le complé-
ment étant le diéther.

Rapport molaire

Température

Solvant alcool éthylique absolu

@2H50Na J 2,2 M.1-1

-1Débit d'introduction de l'ester: 100 g. h
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1.243.- Résultats analytiques

Comme le difluoro 2,2 butène 3 oate d'éthyle servira à la synthèse
de support de complexes, en plus des analyses rassemblées dans le tableau 15
nous avons effectué une analyse élémentaire dont les résultats (tableau 16)
sont en bon accord avec les valeurs théoriques.

Tab leau 15
CARACTERISTIQUES DE CH2=CH-CF2COOC2H5

Masse Température Indice de Réfraction molaire
Molaire d'ébullition Densité Réfraction ý

M(g) °C/mmHg d n Calculée Trouvée

150 40,5/18 1,010 1,3728 31,10 31,01

Tableau 16

ANALYSE ELEMENTAIRE DE CH2=CH-CF COOC H225

% C % H % F % °

Valeurs expérimentales 47,98 5,39 25,16 21,47*

Valeurs calculées 48,00 5,33 25,33 21,33

* valeur calculée par différence.

- Spectrophotométrie infra-rouge

#

:e,spectre, enregistré sur l'ester insaturé à l'état estrepresente a la fig. 8 et les principales bandes d'absorption
pur,

rassemblées dans le tableau 17.
sont



- Résonance magnétique nucléaire du proton

Le spectre, donné à la fig. 9, est conforme à la formule

(b) (a)(c)

Tableau 17

BANDES D'ABSORPTION I.R. DE CH2=CH-CF2COOC2H5
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(d)

Tableau 18

ATTRIBUTION DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN R.M.N.

et les déplacements chimiques sont rassemblés dans le tableau 18.

Déplacement
chimique (ppm) Allure Attribution

1,34 triplet (a)

4,3 quadruplet (b)

5,6 multiplet (5 raies) (c)

5,9 multiplet (10 raies) ( d)

proposée

- -1Fréquence ý cm Attribution des bandes

845 Vibration d'élongation de CF2- COO

980 Vibration de déformation de C-H du = CH-

1005, 1080 et 1130 Vibration d'élongation asymétrique du C-F

1305 Vibration d'élongation de c-o

1370 Vibration de déformation symétrique des C-H
de CH3

1420 Vibration de déformation des C-H de = CH
2

1450 Vibration de déformation symétrique des C-H de
-CH et asymétrique des C-H de CH32

1650 Vibration d'élongation de C = C

1770 Vibration d'élongation de C = 0

2980 Vibra tion d'élongation des C-H
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_ Résonance magnétique nucléaire du l3C

La structure du composé a également été confinDée par le
spectre R.M.N. du l3C à 15,08 MC. Ce ýpect:e',ainsi.que l'attribution
des déplacements chimiques, sont representes a la f1g. 10.

1.3.- CONCLUSION

Bien que la synthèse du difluoro 2,2 butène 3 oate d'éthyle
nêcess t t.e quatre étapes, nous avons pu atteindre une conversion élevée,
de l'ordre de 6S %.

La télomérisation a été principalement orientée vers la forma-
tion du composé n = 1 mais nous n'avons pu éviter celle du télomère n = 2.
Les conditions opératoires utilisées ont permis d'atteindre une bonne
conversion du télogène (8S %) avec une sélectivité en n = 1 égale à 90 %
et même 95 % dans certains cas (voir le tableau 7).

Cependant la télomérisation ngest pas la seule étape limitative;
en effet la formation de produits secondaires dans les étapes (2) et (4)
semble également dif f i c i le à évi ter. Lors de l' hydro lyse à l' oléum, les
conversions (voir le tableau 3) sont supérieures à celles signalées dans
la littérature (41) .

Après chaque distillation, les réactifs non transformés sont
récupérés à l'état pur et recyclés dans d'autres essais.

Cette première partie de l'étude a donc permis de définir
un mode opératoire conduisant à l'obtention d'un nouveau monomère
fluorocarboxylique avec de bons rendements et pureté.
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II

S YNTHESE DE POL YMERES A GOO UPEMENTS
DIFL UOROCARBOXYLIQUES

Le monomère fluorocarboxylique décrit dans la première partie
de cette étude est utilisé pour la synthèse de polymères possédant des
groupements latéraux difluorocarboxyliques. A cette fin, il est copoly-
mérisé avec le styrène> pour donner des copolymères de composition
suivante:

Ml' M2 et ml> m2 représentent les fractions molaires du

styrène et du difluoro 2,2 butène 3 oate d'éthyle respectivement dans
les mélanges de départ et dans les copolymères : ces dernières varient
suivant les condrt ions de polymérisation. Ce type de copolymère, pour
des valeurs de m2 égales ou inférieures à 0,40 es: soluble dans les

solvants du polystyrène (hydrocarbures aromatiques et certains éthers).

On peut rendre le copolymère insoluble dans ces solvants en
ajoutant un troisième monomère tel que le drvinylbe nz ène , C'est le type
de terpolymère qui s+e s; avéré êtrp le plus intéressant dans la suite de
l'étude, pour la p répar-at ion des cata lys eurs supportés.

Après a voir rappelé quelques données bibliographiques sur
l'obtention de polymères possédant des fonctions carboxyliques, nous
étudierons plus en déta il la copolymérisation du difl.uoro 2,2 butène 3 oate
d'éthyle avec le styrène, puis nous envisagerons la terpolymérisation
avec le divinylbenzène en vue d'obtenir des terpolymères du type "résine
échangeuse d'ions". Enfin nous discuterons la transformation chimique
des fonctions carboxyliques afin qu'elles puiss ent réagir avec des
dérivés de métaux de transition.

II.I. - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

L'introduction de groupements fonctionnels appropriés dans les
polymères peut être réalisée de deux manières principales : l'une est la
polymérisation ou la copolymérisation de monomères contenant déjà la
fonction désirée, l'autre est l'implantation des groupements fonctionnels
par transformation chimique d'un polymère préexistant 14).
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-"",,(-CH - C = C - CH---f-)-
2

I r

2
n

o
HC- C4'

l' '0
HC-C""'"

ýO
-ý.. ( CH - C = C - CH )

Hooc-bK I I

2
n

, H R

HOOC-Cl-lz

RH

Dans le cas de la synthèse de polymères comportant des fonctions

carboxyliques. les deux méthodes ont été employées. alors que .les poly-
mères à groupements fluorocarboxyliques sont préparés essentlellement
par la première méthode.

En général les fonctions carboxyliques d'un polymère peuvent
subir des transformations chimiques ultérieures. comme dans le cas des
molécules simples.

( CH2 - TH.)...-_ + HSCH2 COOH
CH n
Il

CH2

II. li. - POLYMERES A FONCTIONS CARBOXYLIQUES

La polymérisation radicalaire des acides acrylique et méthacry-
lique ou de leurs dérivés( 45) conduit à des polymères comportant des
fonctions carboxyliques. Si l'on veut espac er les fonctions, on peut
copolymériser ces monomères avec d'autres composés à insaturation olé-
finique, tels que le styrène et l'éthylène. Dans ce cas, il est possible
de contrôler la quantité des groupements carboxyliques dans les chaînes
de copolymère. D'autres monomères carboxyliques comme l'anhydride
maléique ou l'acide cinnamique peuvent également copolymériser avec
le styrène pour donner des copolymères à fonctions carboxyliques.

On peut également envisager la transformation chimique d'une
chaîne polymérique préformée ; par exemple, des réactions initiées
thermiquement ou radicalairement permettent de greffer de l'anhydride
maléique sur du polyisoprène ou du polybutadiène (46) , (47) . Il en
résulte des polymères à fonctions anhydride qui, après hydrolyse,
donnent chacune deux groupements carboxyliques voisins selon le
schéma :

S,i ,l'on veut ýspacer da vantage les groupements carbox li ueson peýt utlhser l'addltion d'acide thioglycolique (47) (48)
y q ,

polydiëne : ' sur un
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On 'peut encore citer d'aut.res voies pour obtenir des polymères
à fonctions carboxyliques, telles que l'addition du mélange CO + H20

sur les doubles liaisons vinyliques du po lybuta.drè ne 1,2 (49) ou la
carboxylation du polybutadiène 1,4 par l'acide acétique, en présence
d'oxygène et d' octoate de Cobalt ( 50) .

Une app Iic at i on importante des polymères à fonctions carboxyliques
est leur utillsation comme résines échangeuses de cations

I type faible.
Ce sont des polymères r-é t icu lé s , donc insolubles dans tous les solvants.
Ils sont obtenus soit par copolyrné r is ati on en suspension dans l'eau de
mélanges d'acides acr y lrque ou méthacr-y lique ou de le urs dérivés avec
du divinylbenzène (51) , (52) , s or; par f onct ional rsat ion de polymères
préexistants, ess ent ie Ile me nt des copolymères styrène -di vinylbenz ène

(53) # ( 54) .

II. l2. - POL YMERES A FONCTIONS FLlIOROCARBOXYLIQUES

Ce type de polymères es: es s ent ie l le ment préparé à partir de
monomères p e rf Iuo r oc ar'boxy laque s (16) ,t 25) J (55) J (56)ou hydro-
fluorocarboxyllques (38) . C es monomères sont homopolymérisés ou
copolymérisés avec des monomères fluorés, comme le tétrafluoroéthylène
ou hydrocarbonés, comme l'éthylène et le styrène. L'a vantage d'un mono-
mère hydrofluorocarboxylique rés ide dans une plus grande réactivité en
polymérisation de la double Iia is on hydrocarbonée par rapport à celle
d'une double liaison fluorocarbonée. C'est une des raisons justifiant le
choix du monomère hydrofluorocarboxylique synthétisé au cours de
cette étude.

II. 13. - TRANSFORMATIONS CHIMIQUES DES FONCTIONS
CARBOXYLIQUES

Les transformations chimiques sur des polymères mettent en
jeu des mécanismes identiques à ceux des réactions sur des composés
identiques de bas poids moléculaire. Mais ces réactions ont lieu dans
des systèmes où l'effet stérique est fortement prononcé, où l'intéraction
entre les groupes fonctionnels est favorisée et où les effets structuraux
peuvent dépendre du degré de conversion (57) .

Ainsi les f onc t ions carboxyliques des polymères peuvent- elles
être hydrolysées - passage de la forme ester à la forme acide - (58)

J

(59) , (60) I
e s té r if ré e s , amidifiées J réduites.

Contrairement à l'hydrolyse ae ide , l'hydrolyse basique, ou
saponification, dont le mécanisme met en jeu un puissant agent nucléo-
phile - OH apparait être une réaction irréversible (61). Elle est donc plus
appropriée que l' hydrolys e acide pour transformer les fonctions ester en
fonctions acide. I le passage de la forme sel à la forme acide carboxy-
lique étant quantitative par déplacement du sel par un acide minéral plus
fort que l'acide organique.
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II. 2. - ETUDE DE LA COPOLYMERISATION DU

DIFLUORO 2,2 BUTENE 3 OATE D'ETHYLE AVEC LE STYRENE

II. 21. - PRINCIPE ET REALISATION

Les copolymérisations sont conduites en solution dans des solvants
aromatiques en présence de générateurs de radicaux libres comme initia-
teurs. Après la réaction, le copolymère est récupéré s oit par précipita-
tion du mélange réactionnel dans le méthanol, filtration, lavage et séchage
sous vide à 60°C, s oit par évaporation du solvant et des monomères
résiduels. La teneur en fonctions fluorocarboxyliques est déterminée par
spectrophotométrie infra-rouge et par analyse élémentaire (voir la partie
expérimentale). La masse moléculaire moyenne en nombre, Mn, est
déterminée par tonométrie sur des solutions benzéniques de copolymères.

Après quelques essais de copolymérisation à des taux de conver-
sion élevés (tableau 19), nous avons déterminé les rapports de réactivité
des comonomères pour des taux de conversion plus faibles (généralement
inférieurs à 15 ýo).

Nous appelons [MJ et ýJ les concentrations du styrène et du

monomère fluorocarboxylique, Ml' M2 etý. m2 les fractions molaires

des comonomères précités respectivement dans le mélange à polymériser
et dans le copolymère .

Tableau 19

RESULTATS DE COPOLYMERISATION

ýJ [Mý

Conver- N ombre moyen
Ml M2 I

-
T t sion m2 Mn de mot.ifs M2

M. L-I M. L-l Type
oC h

%poids par chaîne

0.95 0.65 0,5 0,35 Bz202 80 20 66 J,08f 3700 2,94

6,5 0,78 i, 8 0,22 PditB 130 10 72 J,06E 5500 3.40

Solvant: toluène

Initiateur (I)à l % en poids par rapport aux deux monomères.

du monýý?:eaý:ýýoý'::ýèS ý.es premiers résultats. que la réactivité
styrène. En effet bie

oxy/que est beaucoup plus faible que celle du
, n que es taux de conversion s

.

t él é Ifraction molaire m est faible vis' .
d

Olen ev s , a
2 a VIS e la fraction molaire M dans

Ie mélange des comonomères De l
2

" P us, la masse moléculaire moyenne
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+1

+1

est:est [Ml] ,

[Mý
ý]rI·

[M_2)

r ;; k22
2 k21

=

et

" kll "
(1)Ml + Ml Ml Ml

" kl2 "
(2)Ml + M2 Ml M2

M; + M2
k22

M2
M· (3 )

2
" k21 "

(4 )M2 + Ml M2 Ml

des monomèr es non polymérisés

La composition globale du copolymère et l'enchafuement des motifs
dans la chaîne sont déterminés essentiellement par les vitesses respec-
tives d'addition des monomères sur les centres actifs. Lorsque deux
monomères sont mis à copolymér is er', ils le font selon les équations

rI etr2 sont appelés "rapports de réactivité" des monomères et sont
en fait la mesure de la préférence d'un centre actif pour l'addition d'un
monomère de son type ou de l'autre type.

en nombre. Mn, diminue quand m2 augmente. Ceci semblerait indiquer
que l'insertion du comonomère fluorocarboxylique entrafhe des réactions
de transfert de cha îne , Cependant. comme nous le verrons ultérieurement,
cette insertion ne s'effectue pas exclusivement à l'extrémité des chaïnes ,

La détermination des rapports de réactivité va nous permettre de
confirmer ces observations.

II.22. - RAPPORTS DE REAC TIVITE

II. 221. - Généralités

En première approximation, on peut ne considérer que l'inter-
vention du motif terminal et négliger de ce fait l'effet pénultième.
L'équation donnant le rapport des quantités des deux monomères
dM
__ 1 dans le copolymère formé. quand le rapport des concentrations
dM2

dans laquelle

r ==
kIl

l k12



'..

(6)

(7)

t'<::::.,;_ .... :. 'ý ." ' .. -_

,,.
..c;

"

=

X = rI y - r2
f = ml et F = ý.il 0

ý ýo

X=F(I-!_)
f

Au début de la copolymérisation. tant que le taux de conversion

est faible, les fractions molaires
ý

et m2 dans le copolymère sont

liées par la relation :

L'indice 0 indiquant les concentrations au temps t = O. L'exploi-
tation de cette méthode oonstitue la méthode dite "différentielle".
L'équation (6) peut s'écrire sous la forme d'une équation linéaire:
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avec

Chaque ensemble de valeurs m., m , rM -, etfM"'] permet
1 2 [Uo L·ý

0

de tracer un point (X. Y). Par les points (X, y) passe une droite dont la
pente donne ri et l'ordonnée à l'origine r 2.

On admet que l'équation (7) est utilisable tant que le taux de
conversion est inférieur à 10 %, ce que nous nous sommes efforcés
d'obtenir.
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II. 222. - Détermination expérimentale

Les résultats permettant d'accéder à la détermination des
rapports de réactivité sont rassemblés dans le tableau 20.

Tableau 20

COPOLYMERISATJON A FAIBLES'TA1IJX DE CONVERSION

Temps Conver-
ýýýF ml F2 - N ombre moyen

F(l-.!J Mnsion m2 _=f -- de motifs M2h
0/0 poids ýo m2 f f

par cha ïne

4,2 13,2 10,88 0,054 17,5 10,26 6,76 2300 1,20

4,5 12,2 4,94 0,09 10,1 4,45 2,40 1600 1,33

6 10,8 1,97 0,112 7,93 l, 72 0,49 1300 1,35

8,5 9,9 0,98 0,136 6,35 0,83 0,15 1200 1,48

15, 7,5 0,48 0,154 5,50 0,33 0,042 1250 1,70

21 7,4 0,32 0,184 4,43 0,25 0,023 1050 1,73

30 5,2 0,19 0,24 3,2 0,13 0,011 1050 2,20

48 4,1 o,oa 0,42 1,4 0,022 0,046 1000 3,40

Solvant: toluène

ýl
+ Mý

0

: i, 45 M . L
-1

: 7, 25.10-3M soit 0,5 % molaire par rapport aux deux monomères.

Ces résultats permettent de tracer la courbe, donnée à la fig. il,
représentant la fraction molaire m2 dans les copolymères en fonction de la
fraction molaire M2 dans les mélanges de monomères.

L'allure de cette courbe montre que la fraction molaire m2 croft

très faiblement avec M2. Le rapport de réactivité r
2

est donc plus petit que rI ;
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de plus comme la courbe ne coupe pas la première bissectrice,
. d"équation m2 = M2, ,nous sommes dans le cas où l'un des rapports de

réactivité, en l'occurence r2, est inférieur à I, l'autre, r l' étant supérieur à 1.

Ces premiers résultats sont confirmés par la déter.mination
graphique de rI etr

2
suivant l'équation (7) représentée à la flg. 12.

Les valeurs trouvées sont

r = 13
l

r
2

= 0,03

D'autre part, on remarque que les vitesses de copolymérisation,
à concentration égale en monomères et en initiateur, ainsi que les masses
moléculaires Mn décroissent quand M2 augmente.

L'ensemble des résultats indique que le monomère carboxylique
M2 copolymérise düficilement.

donc kil» kl2

donc k22ýk21

D'après les équations (1) à (4), les valeurs derl et r2 indiquent
qu'un radical --M; a plus tendance à additionner un molécule Ml

qu'un molécule M2 et inversement un radical _Mý aura plus d'affinité

pour Ml que pour M2.

La pr coab il.ité d'avoir des motüs -M2 M2- est donc très

faible et par conséquent, bien que la distribution soit statistique, le
monomère M2 aura plus tendance à être bien réparti et séparé au sein
des charbes, ce qui constitue un facteur favorable pour la suite de l'étude
en effet on peut penser que l'accessibilité des fonctions fluorocarboxyliques
sera d'autant plus grande que les groupements seront bien répartis dans
les chaïnes des copolymères.

Les valeurs de m , et de Mn du tableau 20 semblent indiquer
que dans les copolymér-isaîicns où m2 est inférieur à 0,15, le monomère

M2 n'est inséré qu'à l'extrémité des charbes. En effet, le nombre moyen de
motüs M2 par chaîne n'est qu'un peu supérieur à l'unité. Mais par contre,
quand M2 est supérieur à 0,75 (fig. il et tableau 20) ou quand la conversion
est plus élevée (tableau 19), le nombre moyen de motifs M2 par chaîne

(
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Fig.12. DETERMINATION GRAPHIQUE DES RAPPORTS DE REACTIVITE

F(l-Vf)
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e2=0#17

Q2 = 0# 16
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Les rapports de réactivité rI et r
2

ont pour valeur

exp (- el (el - e2 ))

L'influence de la résonance (caractérisée par la valeur Q) est
par contre essentielle sur la réactivité des monomères et des radicaux.
La réactivité spécifique d'un monomère est en effet déterminée par
l'effet de résonance: si le radical résultant de l'addition d'un monomère
sur le radical initial est fortement stabilisé par résonance (par exemple,
par suite de la présence d'un substituant aromatique), ce monomère aura
une forte tendance à s'ajouter au radical initial. On dira que c'est un monomère
très réactif. pour lequel Q est très grand.

En faisant intervenir des considérations de polarité et de
réactivité. on peut établir la signification théorique des rapports de
réactivité en la reliant à la structure des monomères et des radicaux.

La polarité d'une double liais on est déterminée par la structure
des subst ituants , un substituant électroattractif polarisant positivement
la double liaison, un stb st ituant électrorépulsif la polarisant négativement.
Dans le cas d'un radical, le sens général de la polarisation sera la même
que pour le même monomère. Le caractère polaire d'un radical ou du
monomère correspondant sera représenté par la valeur e.

devient supérieur à 2. Ceci semble indiquer que dans ces cas. le monomère
fluorocarboxylique ne s' ins ère dans les chaînes pas seulement lors des
réactions de transfert. Ces résultats confirment que le rapport de réactivité
r2 n'est pas égal à O.

Les indices 1 et 2 sont attribués respectivement au styrène et
au difluoro 2#2 butène 3 oate d'éthyle.

r = 13
1

r
2

= 0,03

et el = - 0,80

QI = 1,00

On peut déterminer les valeurs e2 et Q2
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La valeur positive de e2, égale à 0,17, s'interprète comme un

retrait d'électron de la double liais on, représenté schématiquement par

(d+) (<{-)
CH2 = CH - CF

2
-COOC2H5

Ce phénomène peut être expliqué par l'effet attracteur des deux atomes de

Fluor sur le carbone en Cl( de la double liaison.

L'orientation inverse de la double liaison du styrène permet donc
la copolymérisation, mais comme la réactivité Q2 du monomère M2, égale

à 0,16. est irûérieure à celle du styrène, égale à 1,00. un radical d'une
chaîne en croissance aura plus tendance à additionner le styrène. pour être
plus stabilisé par résonance.

II. 3. - ETUDE DE LA TERPOL YMERISATION

II. 31. - GENERALITES

La terpolymérisation est effectuée à partir d'un mélange de trois
monomères dont un, l'agent réticulant. possède deux insaturations
éthyléniques polymérisables, tel que le divinylbenzène.

Le terpolymère a la composition suivante

Ml M2 ý

---4--CH2 - CH--I-)---+(-'CH2 -
rH ) ( CH2 - CH l

ý
m fF2 n (Ôî p

ý
Cý Et -+CH ý+-)_

2

La quantité de divinylbenzène p, est réglée de telle façon que le
terpolymère insoluble dans des solvants organiques puisse encore y
gonfler.

Les terpolymérisations sont conduites de deux façons différentes
dans le toluène et en suspension dans l'eau.

Le dosage des fonctions ester par spectrophotométrie infra-rouge
n'est plus possible, car les terpolymères sont insolubles dans le sulfure de
carboýe ; il est alo:s effectué soit par analyse élémentaire (voir la partie
expér-Irnenta le}, s oit par saponification lors de l'hydrolyse basique.

Il.32. - TERPOLYMERISATION DANS LE TOLUENE
II. 321. - Principe

Les terpolymérisations sont effectuées dans le toluène. en présence
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de peroxyde de ditertiobutyle à 130°C. Après refroidissement, le terpolymère
est rétracté dans l'éther de pétrole, remis à gonfler dans le benzène, de
nouveau rétracté et séché sous vide à 60ýC. Ces opérations permettent de
débarrasser le terpolymère des solvants et monomères résiduels.

II. 322. - Résultats expérimentaux

Le tableau 21 rassemble les principaux résultats des terpolymé-
risations effectuées dans le toluène.

Tableau 21

TERPOLYMERISATIONS DANS LE TOLUENE

ýJ ýý M3 M2 Conver- Mole d'ester

M.L
-1

M. L-l
0/0 poids sýon par g de terpoly-

o poids mère
3x 10

2,3 0,5 10 0,19 55 0,25

2,2 0,5 10 0,20 83 0,35

1,60 0,4 8 0,18 70 0,28

1,60 0,27 10 0,145 75 0,33

Initiateur : PditB à 1 % en poids par rapport aux trois monomères

Durée de réaction : 6 heures

Le dosage a été effectué par saponification des fonctions ester.
Les terpolymères se présentent en morceaux irréguliers, de taille et
de forme non définies.

Les teneurs en groupements fluorocarboxyliques restent néan-
moins assez faibles et du m êrne ordre de grandeur que celles des copo-
lymères obtenus à des conversions élevées (tableau 19).

Comme le monomère fluorocarboxylique comporte une partie
hydrophile -

n
- OEt et une partie hydrophobe CH2 = CH-CF 2-' nous avons

o
essayé d'utiliser cette caractéristique lors des terpolymérisations.
suivantes, effectuées en suspension dans l'eau. En effet, lors de la for-
mation des "perles··, les fonctions carboxyliques auront tendance à

s'orienter vers l'extérieur des perles.
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Il.33. _ TERPOLYMERISATION EN SUSPENSION DANS L'EAU

II. 331. - Principe

Si l'on agite énergiquement un mélange des trois monomères

M M et M dans l'eau en présence d'un agent stabilisant, tel que
l' 2 3

l'alcool polyvinylique. qui empêche les gouttelettes de se réunir. il se

forme une suspension qui se maintient tant que l'agitation persiste. Les

gouttelettes. dont le diamètre peut varier de O. l à 5 mm (s uivant la forme

du récipient. la vitesse d'agitation, la quantité d'agent stabilisant. la

concentration en monomères), ne s'agglomèrent pas et se transforment
progressivement en "perles" de polymères. La polymérisation est

amorcée par des générateurs de radicaux libres solubles dans le mélange
des monomères. Chaque particule se comporte comme un système isolé
dans lequel se produit une polymérisation en masse. A la fin de chaque
terpolymérisation, les "perles" sont filtrées. la vées à l'eau. mis es à

gonfler dans le benzène. rétractées dans l'alcool méthylique et séchées
sous vide à 60°C.

II. 332. - Résultats expérimentaux

Le tableau 22 rassemble les principaux résultats des terpolymé-
risations effectuées en suspension dans l'eau.

Tableau 22

TERPOLYMERISATIONS EN SUSPENSION DANS L'EAU

!Nombre de Nombre de M3 M2
:!ýl:r:ýý;:ý::r xgl03moles de moles de ýo poids. Irýét-çtion Eau ýonversion

Ml M2 molaire ml 0/0 poids (a) (b)

0.131 0.022 4. l 0,135 70 75 0,26 0.25

0.175 O.li 5,25 0,35 175 59 0.55 0.52

0.22 0.073 5.35 0.23 150 75 0.37 0.36

0ý'26 " 5.35 0.20 150 79 0.34 0.32
ý

" "
3.7 0.207 140 77 0,33 0,32

" "
3 0.21 160 77 0,36 0,36

(a) : déterrruné par analyse élémentaire
(b) : déterminé par saponification
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Durée de polymérisation: 6 heures
-1

: 400 tours. mnVitesse d'agitation

Le monomère fluorocarboxyEque n'ayant pas participé à la terpo-
lymérisation peut être récupéré. A cet effet. le milieu de polymérisation,
après récupération des perles par filtration. est additionné de soude
caustique qui transforme le monomère en sel sodique. Ce dernier, après
addition d'acide sulfurique. se transforme en acide carboxylique qui est
extrait par l'éther diéthylique du milieu aqueux. Cet acide. après isolement,
peut ensuite être es té r if ié par l'alcool éthylique ou utilisé tel quel.

Pour l'utilisation ultérieure des terpolymères. une fraction molaire
M2 de l'ordre de 0.20 dans le mélange à terpolymériser est suffisante

-1
pour que la teneur en f'onc t ions fluorocarboxyliques soit de 0.3 à 0.4 mM. g

T

II. 3331. - Le taux de gonflement

Une quantité connue de perles sèches est mise à gonfler dans du
toluène trois jours à température ambiante. Après filtration sous légère
dépression. on mesure par pesée l'augmentation de poids. L'accroissement
de poids varie de 10 % pour les perles à taux de réticulation le plus élevé
(5.35 % en poids de divinylbenzène) à 30 % pour celles à taux de réticulation
le moins élevé (3 % en poids de divinylbenzèneL

Pour des fr acti ons molaires M2 égales ou inférieures à 0,23.

la conversion et la quant it é d'ester par gramme de terpolymère
restent à peu près constante. Quand la fraction molaire augmente
(M2 égal à 0.35). la conversion diminue mais par contre la quantité

d'ester par gramme augmente. Ceci indique que le monomère fluorocar-
boxylique a tendance non seulement à terminer la croissance des chaïries ,
mais à ralentir la terpolymérisation quand il est en grande quantité.

II. 333. - CaractéristIques phys iques des perles

Les terpolymères issus de la polymérisation en suspension dans
l'eau se prés entent sous forme de "perles" blanches

J
identiques aux

résines styrène - divinylbenzène commerciales. Nous avons pu mesurer
le taux de gonflement. la stabilité thermique et d'autres caractéristiques
physiques telles que la surface spécifique. la porosité ...

Initiateur : Bz 2 O2 à 1 % en poids par rapport aux trois monomères

Stabilisant: alcool polyvinylique à 0,2 % en poids par rapport à l'eau
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Il. 3332. - La stabilité thermique

Par analyse thermogravimétrique, nous avons pu déterminer la

stabilité thermique des terpolymères, rass emblée dans le tableau 23.

Tableau 23

STABILITE THERMIQUE

Sous azote Sous oxygène

Température de début
de perte de poids 1l0DC 115DC

Perte de poids à
i, 7 %200DC 1,4 %

Perte de poids à
250°C 1,7 % 2,3%

Perte de poids à
300°C 10 % 13, 8 %

La stabilité thermique est suffisante pour l'emploi des terpolymères
en tant que support de complexes organométalliques, ces derniers étant
utilisés en général à des températures inférieures à 1l0OC.

II. 3333. - Autres caractéristiques physiques

Elles ont été déterminées sur des échantillons à l'état sec et
s ont rassemblées dans le tableau 24.

Les méthodes employées sont décrites dans la partie expérimentale.

,Tableau 24

CARACTERISTIQUES PHYSIQUES

Diamètre Densité Volume Porosité
moyen poreux Surface auHg

de grain structurale total HP
mm cC/lOOg 2

cC/lOOgm /g

0,1 0,99 1,00 l 0,3 7,9

0,1 1,04 1,0'6 1,8 0,12 53,2
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II.4. - TRANSFORMATIONS CHIMIQUES DES CO-ET TER-POLYMERES

Les caractéristi.ques physiques du tableau 24 sont représentatives
de l'état sec, mais en aucun cas de l'état gonflé lors de leur utilisation
comme support de complexes organométalliques.

(2)

1

--ýCH - CH---
2

I

CF2
,

COOH

CH2 -
fH

CF2

I

COOC3H5

(1)

<,

<,

<,

(3)' <,

<,
<,

<,
<, ,

....

Les perles. à l'état sec, sont donc entièrement rétractées et ne
présentent aucune porosité, ce qui est normal puisque nous n'avons pas
utilisé une méthode permettant l'obtention de résine macroporeuse.

A titre de comparaison, certaines résines commerciales, telle
que l' Amýerlite XE 305, ont des surfaces spécifiques de l'ordre de
60 m2. g . Mais leurs taux de réticulation élevés, de l'ordre de 25 %
en poids de dl vinylbenz ène , ne leur permettent plus de gonfler dans des
solvants organiques.

Pour pouvoir utiliser les polymères comme support de
complexes (partie III) J

il est nécessaire que la fonction carboxylique puisse
réagir avec des dérivés de métaux de transition. Pour ce faire, les fonc-
tions ester éthylique sont transformées en fonctions acide et esterallylique
selon le schéma

L'étape (1) aurait pu être évitée en employant le monomère
carboxylique sous sa forme acide, mais pour des raisons de commodité,
il est préférable de l'employer sous sa forme ester éthylique; d'autre
part la forme ester allylique est écartée du fait de l'aptitude à polymériser
de la double liais on du groupement allylique.

(1) - Le passage de l'ester éthylique à l'acide se fait de deux façons
différentes, soit par hydrolyse acide directe dans le cas des cope-
lymères, soit par saponification suivie d'acidification dans le cas
des terpolymères.

--CH - CH---
2

I

r2
COOC2H5
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Les résultats sont rassemblés dans le tableau 25.

104 + 46 m2

=

= O. lM. L-l

x

X Durée Dosage par
m2 x 103 d' hydrolys e KOH -1 3

h mole. g x 10

0.086 0.81 24 0,80

0,048 0,45 30 0,43

0,066 0,62 35 0,60

0,044 0,41 30 0,40

L'avancement de la réaction est suivi par spectrophotométrie
infra-rouge. On observe la disparition de la bande d'absorption due à

l'ester"'\)(C = 0) à 1765 cm-l et l'apparition de la bande d'absorption due
à l'acide))(C = 0) à 1745 cm-l (fig. 13). Après hydrolyse totale du polymère
et isolement par précipitation dans l'éther de pétrole. on dose quantita-
tivement les fonctions acides. Ce dosage s'effectue sur des solutions de
polymères dans le di oxanne , par de la potasse alcoolique 0.5 N. en
présence de bleu de bromothymol comme indicateur.

Tableau 25

HYDROL YSE ACIDE DES COPOL YMERES

(2) - L'ester allylique est obtenu par estérification directe de l'acide

carboxylique avec l'alcool allylique.

(3) - La transestérification n'a pu être réalisée avec succès.

Les fonctions ester éthylique sont transformées en acide
carboxylique par hydrolyse des copolymères en solution dans un milieu
diaxanne-eau (97:-3 en volume) en présence d'acide sulfurique concentré.

II. 41. - HYDROLYSE ACIDE DIRECTE DES COPOL YMERES

Si m2 représ ente la fonction molaire d'ester dans le copolymèr e ,
la quantité d'ester en mole. g-l est exprimée par la formule
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Fig.13. SPECTRE IR DES FONCTIONS
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KOH
ou NaOH

Elles se font suivant la réaction
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Durée de saponification: 10 heures

--CH---
I

CF2

I

COOK ou Na

+ C2H50H

Le terpolymère, ne présentant aucune porosité à l'état
rétracté, est mis à gonfler dans du dioxanne avant la saponification.
La base alcoolique peut alors diffuser à l'intérieur de la résine et
réagir avec les fonctions ester. A la fin de la réaction, le terpolymère
est récupéré par filtration et lavage au dioxanne. Le dosage en retour de
la base excédentaire présente dans le filtrat permet, en connaissant
les quantités initiales de terpolymères et de base, de déterminer la
quantité d'ester dans la résine et de la comparer avec la valeur trouvée
par analyse élémentaire (voir le tableau 22).

II. 42. - SAPONIFICATION SUIVIE D'ACIDIFICA rrox DANS LE
CAS DES TERPOL YMER ES

La transformation chimique des groupements ester éthylique
s'effectue en deux étapes. L'ester est transformé en sel par saponifi-
cation, puis le déplacement du sel par l'acide sulfurique conduit à l'acide
carboxylique. Nous utilisons, en l'adoptant, la méthode appliquée aux
résines échangeuses de cations, type faible ( 62) .

II. 422. - Acidification

Le sel de sodium ou de potassium est déplacé par l'acide
sulfurique dans un mélange dioxanne-eau (90 % - 10 % en volume) à

95°C pendant 4 heures, suivant la réaction :

Il. 421. - Saponification des fonctions ester éthylique

Les CD nditions de saponification sont

ýerpolymèrý: 100 g. 1-1

[base alcooli ue 2 N =
2

-COO Et
T : 95°C



_CH--
I

CF2
I

COOH

= 10
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_CH,....--
I

CF2
I

COOK

II. 43. - ESTERIFICATION DES FONCTIONS ACIDE

La co- et la ter- polymérisation du difluoro 2,2 butène 3 oate
d'éthyle avec le styrène et le divinylbenzène permettent d'obtenir
des matériaux polymériques possédant des groupements difluorocarbo-
xyliques. Alors que les copolymères obtenus restent solubles dans les
solvants usuels du polystyrène (hydrocarbures aromatiques et certains
éthers tels que le tétrahydrofuranne (THF) et le diméthoxyéthane (DMEý),
les terpolymères ne le sont plus, étant donné leur réticulation. Ces

II. 5. - CONCLUSION

La concentration en pOly&re est égale à 100 g.l-l et l'alcool
allylique esf'krand excès

J
[C3H5 J=

50 . Après 20 heures de
[COOH]

chauffage, la transformation est complète, même dans le cas des terpo-
lymères, ce qui sera vérifié dans la troisième partie.

Les co- ou ter-polymères s ont mis en solution ou à gonfler
dans du benzène. L'ester allylique est formé par estérification directe
des groupements acide par l'alcool allylique, en présence de faibles
quantités d'acide paratoluène sulfonique. L'eau formée est éliminée
sous forme d'azéotrope benzène-eau.

Dans le cas du copolymèr e , l'avancement de la réaction est
suivie par spectrophotométrie infra-rouge. La bande d'absorption due à

l'acideý(C = 0) a 1745 cm-l est remplacée par celle due à l'ester 'J (C = 0)
à 176 5 cm _1

. (Fi g. 13 ).

Les perles sont ensuite filtrées, lavées au dioxanne et à l'eau

puis séchées sous vide à 60°C.

Aucun dosage n'a été réalisé sur les perles possédant des

fonctions actde .; à cause de la faible teneur en ces fonctions. Néanmoins

les résultats obtenus lors de la synthèse des complexes laissent

entrevoir que l'acidification est complète.

[!erpolymère J: 100 g.l-l
;
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Les copolymèr es , porteurs de fonctions acide et ester allylique,
par réaction avec divers dérivés de métaux de transition, vont conduire
à l'obtention de complexes supportés, ce qui fait l'objet de la troisième
partie.

derniers, rétractés à l'état sec, gonflent dans les solvants précités. Les
terpolymères utilis és dans la suite des travaux seront ess entiellement
les perles obtenues par polymérisation en suspension dans l'eau. En effet
ces dernières J dont la dispersion granulométrique est étroite J s ont mieux
adaptées comme support de complexes organométalliques.

., ...... " ", ,
""" " 'I. .4", ý

....
,

.'

.i:_ i.

r "

La transformation chimique des groupements difluorocarboxyliques
s'effectue de façon quantitative, les effets de vois inage étant atténués par
la bonne drspe rs icx des fonctions carboxyliques au sein des chafnes. Elle
met en évidence leur réactivité et leur bonne accessibilité car J surtout
dans le cas des terpolymères, on pouvait craindre que les réactifs
mis en oeuvre ne puissent plus atteindre les groupements fonctionnels.
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III

SYNTHESE DE COMPLEXES SUPPORTES

Les matériaux polymériques synthétisés dans la deuxième
partie de cette étude sont utilisés comme supports de complexes
organo-métalliques par l'intermédiaire des fonctions fluorocarboxy-
liques ; nous avons synthétrs é pr'mcipal emerrt des composés à base de
Nickel et de Molybdène.

A cet effet, nous avons ut i lrs é des méthodes mises au point
précédemment au laboratoire pour la préparation de dérivés trifluoro-
acétiques de métaux de transition non supportés.

Après le rappel de quelques données bibliographiques concer-
nant la synthèse de dérivés tri fluoroacétiques des métaux de transi-
tion et de composés métalliques f ixés sur des polymères à groupements
carboxyliques, nous étudierons la synthèse de complexes supportés par
des polymères à groupements difluorocarboxyliques.

IlL!. - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

IILll. - DERIVES TRLFLUOROACETIQUES DES METAUX DE
TRANSITION

Trois principaux modes de synthèse sont couramment utilisés
pour la préparation de composés trifluoroacétiques des métaux de
transition. Il s'agit de :

1) - La neutralisation des carbonates ou hydroxydes

Mt(OH)n + n CF
3

COOH __. Mt(02CCF 3)n + n H20

2) - La substitution d'un sel ou halogénur.e

3) -Lat .. néf£thèseentre un halogénure et un trifluoroacétate d'Argent
ou de Sodium

Cette dernière réaction est la plus souvent utilisée pour
l'obtention de trifluoroacétates anhydres.

Parmi les principaux dérivés organométalliques des
trifiuoroacétates de métaux de transition qui ont fait l'objet d'une
description dans la littérature, on peut citer ceux contenant des
ligandes oléfinique, isonitrile, cyclopentadiènyle, phényle, carbonyle



(C6HS'S Cr 02CCF3 + H20

ýh(CO'2 02CCF J 2
+ 2HCl

(CSHS'2 Ti (02 CCF 3'2 + 2NaCl

+ CF3COOH ----
Ni

I

°2CCF3

- (CSHS)S Cr OH + CF 3COOH

- ýh (CO'2 Cý 2
+ 2G;F

3
COOH

- (CSHS)2 TiC12 + 2CF 3COONa_--+

Au cours de la présente étude, nous nous sommes plus parti-
culièrement intéressés à la synthèse de complexes supportés de type

...". -allylique.

Les données de la littérature concernant l'obtention de
composés lT"-allyliques des métaux de transition comportant un
groupement trifluoroacétique sont encore assez peu nombreuses.

- 44 -

et allylique. Ces composés peuvent, en général, être également obtenus
selon les trois modes de synthèse précités. A titre d'illustration" nous
mentionnerons les réactions sui vantes

Il s'agit essentiellement de :

1) - le bis (trifluoroacétate de Palladium lT'-allyle) obtenu par action
de l'acide trifluoroacétique sur le bis (acétate de Palladium
TT -allyle) (63) :

ýH3C02Pd(1TC3HSý 2
+ 2 CF3COOH ýF3C02Pd Tf (C3HS;] 2

+ 2 CH3COOH

2) - Le trifluoroacétate de Fer tricarbonyle TT' -allyle obtenu par
action du trifluoroacétate d'Argent sur l'iodure de Fer tricarbo-
nyle 1T -allyle (64) :

IFe(CO)3 (lrC3HS) + CF 3COOAg ....... CF
3 C02Fe(CO)3 (1TC3HS) + AgI

3)- Le trifluoroacétate de Nickel 2" 6,10 dodécatriène 1" 2 yle préparé
par la réaction de l'acide trifluoroacétique avec le 2 6 10
dodécatriène 1,12 diyle de Nickel (6S) :

' "
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III.12.- DERIVES POLYACRYLIQUES DES METAUX DE TRANSITION

H
I

C )
I

O=C
'OMR

3

H H

--'-ý I

)C
I

I
H O=C

R 0
, I Il
O-M-O-C

HI \
R I

--t-C - C )
I I

H H

H
I

-r-{ .......IC

I

HH H
I I

+(-C - C+-
, I

H

J;
1= 0

(-)ý

R
I

R-M-CI
I

R

R
r

Cl-M-Cl
I

R

D'autres auteurs ont étudié la complexation de sels de métaux
de transition soit par des acides polyacrylique et polyméthacrylique
en phase aqueuse (69), (70), (71) et en phase organique (72) soit par des
polymères caoutchoutiques comportant des groupements carboxyliques
(73) .

L'action de l'acide polyacrylique sur une solution de

RhCl3. 3H20 en présence de soude dans un mélange méthanol-eau conduit

5) - Les trilluoroacétates de Molybdène ou 'Iuirigs.tène 7T -allyle tricar-
bonyle solvatés par le tétrahydrofuranne ou dicarbonyle solvatés par
le dirnéthoxyéthane , préparés par l'addition de trifluoroacétate
d'allyle sur le Molybdène ou le Tungstène hexacarbonyle, en présence
d'un éther (67) :

Mo(CO'6 + CF3COOC3H5+ nL--+CF3C02Mo(CO)3_n (TT-C3H5) Ln

+ (3 + n) CO

Il est possible, par une technique interfaciale, de modifier
l'acide polyacrylique par des chlorures de métaux du groupe IV A,
tels que le Titane et le Zirconium (68). Les réactifs monofonctionnels
forment des polyesters linéaires alors que les difonctionnels forment
des produits réticulés, selon les équations

4) - Le bis (trifluoroacétate de Nickel "Tf -allyle) obtenu par l'addition
oxydante de trifluoroacétate d'allyle sur le bis (cyclooctadiène 1,5)
Nickel (66) :

2 (C8H12)2Ni + 2 CF 3COOC3H5-@F 3C02Ni (1TC3H5ý 2
+ 4 C8H12
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à l'obtention d'un complexe (acide polyacrylique-Rh - Na_) stable à

l'air (74). Des complexes supportés analogues sont aUSSi ýréýarés
à partir du Ruthénium (75), en attachant l'espèce Ru-H à l ac ide

polyacrylique de la même façon que pour les composés non supportés

(76) "

La possibilité d'utiliser des résines échangeuses de cations

a aussi été signalée par WILKINSON (77) pour faire des carboxylates
de Rhodium, Ruthénium et de Molybdène et par NAKAMURA et

HIRAI (78). Ces derniers emploient l'Amberlite IRC-84 (Na) et

obtiennent le complexe au Rhodium IRC- 84 (Rh) ayant la même structure
que le complexe cité en référence (74).

L'utilisation des polymères comportant des groupements
difluoroacétiques va nous permettre d'obtenir des complexes supportés
de structures analogues à la fois à ceux dérivés de l'acide polyacrylique
et de l'acide trifluoroacétique,

III.2. - SYNTHESE DE COMPLEXES SUPPORTES

Les complexes non supportés et supportés sont préparés
de façon identique, l'acide trifluoroacétique et le trifluoroacétate
d'allyle étant remplacés par des solutions ou des suspensions
benzéniques de copolymères ou de terpolymères, comportant les
groupements - CF2COOH ou - CF2COOC3H5,

Les supports polymériques sont purifiés et dégazés avant
d'être mis en contact avec les solutions de composés organométalliques.
Après la réaction les complexes supportés sont soit précipités et lavés

à l'hexane s'il s'agit des copolymères solubles, soit lavés au benzène
et rétractés par l'hexane dans le cas des terpolymères insolubles. ils
sont ensuite séchés sous vide à température ambiante.

La teneur en métal est déterminée par absorption atomique.

IlI.21. - COMPLEXES SUPPORTES PAR LES COPOLYMERES

Les complexes supportés sont solubles dans les hydrocarbures
aromatiques et certains éthers. solvants des copolymères à fonctions
fluorocarboxyliques utilis és , Toutes les opérations auront donc lieu
en phas e homogène.

.
Suivant l'état de la fonction carboxylique (acide et ester ally-

Iique) et les métaux de transition (Ni et Mo). divers complexes peuvent
être préparés. Les modes de synthèse et les types de complexes sont
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rass emblés à la fig. 14. Dans le cas des complexes au Nickel, la
concentration en copolymère dans le benzène est égale à 100 grammes
par litre et le rapport molaire initial Ni est égal à l ; les durées

-COOR
de réaction s ont indiquées à la fig. 14.

III. 211 . - Complexe du type A

Il est obtenu par addition stoechiométrique d'une solution
benzénique de copolymère acide à une solution de bis (cyclooctadiène 1,5)
Nickel. Ni (CSH12)2 dans le benzène à température ambiante.

Le complexe supporté se présente sous la forme d'une poudre
orangée.

III. 212. - Complexe du type B

Il faut d'abord préparer une solution de dodécatriène 2,6.10 diyl
1,12 de Nickel. Elle est obtenue par action du butadiène 1.3 sur du bis
(cýlOffitadiène 1.5) Nickel dans le benzène. le rapport molaire

4 6 étant égal à 12, pour déplacer la réaction vers la formation du
Ni(CSH12)2
complexe de Nickel (dans ce cas. on note la formation d'un peu de cyclodo-
décatrièneL Le mélange devient alors rouge vif.

Puis on l'ajoute à une solution benzénique de copolymère acide.
Le mélange réactionnel deviall: marron et le complexe supporté est
jaune - marron.

III. 213. - Complexe du type C

La réaction s'effectue à tempér-atur-e ambiante en ajoutant
une quantité stoechiométrique de copolymère ester allylique en solu-
tion dans le benzène à une solution benzénique de bis (cyclooctadiène 1.5)
Nickel.

Le complexe supporté récupéré est jaune-marron

Ill. 214. - Complexe du type D

Le copolymère ester allylique est mis en solution dans du
tétrahydrofuranne (THF) ou du diméthoxyéthane (DME) en présence
d'un léger excès de Molybdène hexacarbonyle. Mo(CO)6' La solution

est laissée à reflux pendant 18 heures. Elle se colore progressivement
en rouge. En fin de réaction on récupère. après purification, une
poudre jaune.



- 48 -

Lors d'une synthèse, nous avons suivi l'aýancemýnt de l,a

réaction par spectrophotométrie infra-rouge en dlfférentiel. suivant

la méthode utilisée par DEWAILLY (79).

Les conditions opératoires sont les suivantes

sol va nt : diméthoxyéthane

[ ]

-2 -1
-COOC3H5 = 3,3.10 M.I

[Mo(CO)61 = 1,15

tCOOC3H5)

T : 85°C, au reflux du solvant

Des prélévements du milieu réactionnel ont permis de suivre
l'avancement de la synthèse en mesurant la disparition des fonctions
ester allylique au cours du temps. En effet la bande d'absorption

Y-(C = 0) à 1765 cm-l due à l'ester dtsparaït au fur et à mesure de
l'a vancement de la réaction et en même temps apparart une bande
d'absorption à 1840 cm -l, due à un groupement carbonyle.

Nous avons représenté à la fig. 15 la densité optique à la
fréquence de 1765 cm -1 en fonction du temps.

La conversion est complète au bout de 18 heures. La progression
de la réaction est analogue à celle des complexes non supportés du même
type. Il est donc vraisemblable que le complexe formé a la composition
proposée à la fig. 14 type D. Cette structure sera d'ailleurs précisée
ultérieurement.

III. 215. - Résultats quantitatifs

Les résultats, rassemblés dans le tableau 26, concernent les
types de complexes obtenus et leurs teneurs en métal. On a pu déter-
miner un pourcentage de complexation, obtenu de la façon suivante:

0/0 de métal . 10 / M . 100
mole de COO. g-l

où M est égal à 58, 7 dans le cas du Nickel et à 96 dans celui. du
Molybdène. et qui représente en fait le degré de conversion de la
synthèse (équivalent métal/équivalent carboxylique).
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la méthode utills ée par DEW AILL Y (79).

Les conditions opératoires sont les suivantes

solvant: diméthoxyéthane
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-COOC3H5 = 3,3.10 M.l

[Mo(CO)61 = 1,15

CCOOC3H5]

T : 85°C, au reflux du solvant

Des prélévements du milieu réactionnel ont permis de suivre
l'avancement de la synthèse en mesurant la disparition des fonctions
ester allylique au cours du temps. En effet la bande d'absorption
y-(C = 0) à 1765 cm -1 due à l'ester disparaft au fur et à mesure de

l'avancement de la réaction et en même temps appar-aît une bande
d'absorption à 1840 cm -l, due à un groupement carbonyle.

Nous avons représenté à la fig. 15 la densité optique à la
fréquence de 1765 cm-l en fonction du temps.

La conversion est complète au bout de 18 heures. La progression
de la réaction est analogue à celle des complexes non supportés du même
type. Il est donc vraisemblable que le complexe formé a la composition
proposée à la fig. 14 type D. Cette structure sera d'ailleurs précisée
ultérieurement.

III. 215. - Résultats quantitatifs

Les résultats, rassemblés dans le tableau 26, concernent les
types de complexes obtenus et leurs teneurs en métal. On a pu déter-
miner un pourcentage de complexation, obtenu de la façon suivante:

0/0 de métal . 10 / M . 100
mole de COO. g-l

où M est égal à 58,7 dans le cas du Nickel et à 96 dans celui du
Molybdène, et qui représente en fait le degré de conversion de la
synthèse (équivalent métal/équivalent carboxylique).



o

LLI ,...

Z ý
« .

:x:
:E

.... "t
LLJ

0
>- ý (.)

o

ý
f()_ I/)

:x:
f() CD

....
LLJýLLJ
:!: ::I: a::
- ft)-o (.) ...J

00

0
t-

.... 0
«

z ,"" a::
ý ...., LLJ

ý 1£1
a.

o (.) ý
C/)...!.... ....

I()

Ô
It)
(\J

Ci

o

w
x
W
...J
Q_

:E

8
z
::>,
o
w

ffl
ý

I-
Z
>-
Cf)

t()
r--

o

S.2
LL.



- 49 -

Tableau 26

COMPLEXES SUR COPOLYMERES

Type de complexe Teneur en métal Pourcentage de
supporté dans le complexe complexation

0/0 poids

A 1,0 60

A 2,8 65

B 1,6 78

B 2,2 90

Cl 1,8 68

Cil 3,5 80

D 6,8 94

D 3,1 98

Dans le cas des complexes de type C, le pourcentage de
complexation égal à 68 % (C' ) a été obtenu après 2 heures de réaction
et celui de 80 % (e") après 4 heures de réaction. Par contre, les
différences observées dans le cas des complexes de type B (78 et 90 %)
pour 4 heures de réaction proviennent de l'utilisation de différents
supports polymériques.

Dans l' ens emble, les taux de complexation obtenus sont rela-
tivement élevés et parfois même, pratiquement quantitatifs, comme dans
le cas des complexes du type D ; ces résultats permettent de vérifier
que les transformations chimiques effectuées précédemment sur les
copolymères sont effectivement quantitatives et que les dosages sont
bien représ entatifs .

La solubilité des complexes supportés indique l'absence
d'intéractions entre les charbes au niveau des liaisons polymère-métal
de transition, due à la faible quantité par chaîne des motifs difluoro-
carboxyliques, généralement compris e entre 2 et 3.
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III. 216. - Résultats analytiques

La faible teneur en métal a rendu impossible dans la plupart
des cas la vérification des structures des complexes par des méthodes
spectrales. Néanmoins, dans le cas d'un complexe au Molybdène dont
la teneur en métal est égale à 6,8 0/0, nous avons pu tracer le spectre
infra-rouge dans le domaine 2000 cm-l à 1600 cm-IJ représenté à la

fig. 16. Le spectre a été enregistré en différentiel sur une solution du

complexe dans le diméthoxyéthane, en y indiquant les bandes d' abs orption
dues au polystyrène.

Les bandes d'absorption à 1840 cm-l et 1905 cm-l sont
attribuables aux deux groupements carbonyles présents dans le complexe.
Il devient ensuite impossible d' obs erver les autres bandes d' abs orption
du complexe, dont celles correspondant aux fréquences d'absorption
symétrique et as ymét r ique du groupement -COOJ situées dans le
domaine d'absorption du diméthoxyéthane.

III. 22. - COMPLEXES SUPPORTES PAR LES TERPOL YMERES

En utilisant les terpolymères partiellement réticulés comme
s uppor-t , on peut insolubiliser les divers complexes supportés synthétisés
précédemment; en effet les complexes supportés par les terpolymères
ne sont plus solubles dans des solvants organiques. Néanmoins les
terpolymères peuvent encore y gonfler suffisamment pour faciliter l'accès
des composés organométalliques aux groupements difluorocarboxyliques
et par conséquent la synthèse des complexes.

Les complexes supportés par les terpolymères sont préparés
de la même façon que ceux à base de copolymères ; les solutions
organométalliques sont ajoutées à des suspensions de terpolymères
dans le benzène.

Les types de complexes synthétisés au cours de cette étude
sont désignés par Al' BI' Cl et Dl identiques respectivement à A, BJ
C et D représentés à la fig. 14. Ils se présentent sous la forme de
perles colorées (du jaune au rouge suivant le type) et doivent être mani-
pulées sous atmosphère inerte.

III. 221. - Résultats quantitatifs

Dans le tableau 27 J nous avons rassemblé les principaux
rýsu.ltats concernant les quatre types de complexes supportés obtenus,ainsr que leurs teneurs en métal et les pourcentages de complexationcalculés par la formule indiquée en III.2l5.

J



FIG.16 SPECTRE I.R. DES COMPLEXES SUPPORTES AU
MOLYBDENE

1700 Cm-1 160018001900

0,4

0,6 -

1,0

0,2

Q8

1,5ý--ý--ý--ý----ý--ý--ý--ý----ýý
2000



- 51 -

Tableau 27

COMPLEXES SUR TERPOL YMER ES

Type de complexe Teneur en métal Pourcentage de
supportés dans le complexe complexa tion

% poids

Al 2,5 81

BI 1,8 76

BI 1,3 88

BI l, 7 80

Cl 0,9 51

Cl 0,8 54

Dl (THF) 1,1 46

Dl (DME) 2,35 98

Dl (DME) 2,6 90

Dl (DME) i, 75 75

Il ressort de ces résultats que les pourcentages de complexation
s ont élevés, excepté pour les complexes du type Cl et Dl (THF).

Dans le cas du complexe du type Cl' les résultats pourraient

s'expliquer par une transformation incomplète de la fonction acide en
ester allylique, lors de l'étape d'estérification appliquée aux terpoly-
mères en II. 43. -. Néanmoins comme la fonction acide réagit par ailleurs
a vec le bis -cyclooctadiène 1,5 Nickel pour aboutir aux complexes du
type Al' le pourcentage de complexation devrait être plus élevé. Cette
explication peut aussi s'appliquer au complexe du type D (THF).
c'est-à-dire que dans ce cas, le Molybdène hexacar-bonyle peut aussi
réagir avec les fonctions acide. D'autre part les durées de contact
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entre les solutions organométalliques et les terpolymères sont maximales
les pourcentages de complexation n'augmentent pas s i oý prolonge les,
temps de séjour au delà de ceux indiqués à la fig. 14, qUI sont r espect i-

vement égaux à 4 heures et à 18 heures dans le cas des complexes au

Nickel et au Molybdène. On peut admettre que pour ces trois cas, le

dosage des fonctions carboxyliques n'est pas correct et que le résultat

est supérieur à la réalité.

Pour les autres types de complexe, les pourcentages de

complexation s'échelonnent de 73 à 98 %, ce qui semble indiquer que

la plupart des fonctions carboxyliques sont accessibles aux réactifs,
ce qui est favorable à l'utllisation de CES complexes comme catalyseurs
dans diverses réactions chimiques que nous détaillerons dans la IVème
partie de cette étude.

Ill. 222. - Résultats analytiques

L'insolubilité des complexes supportés et dans tous les cas
la faible teneur en métal ne nous ont pas permis de vérifier les struc-
tures des complexes.

Seule une visualisation du nickel par la microsonde de Castaing,
dans le cas d'un complexe du type BI. fournit quelques rens eignements
intéressants. En effet les clichés de la fig. 17 représentent la réparti-
tion du Nickel dans une perle de terpolymère, de diamètre égal à 1, 7 mm.
Cette répartition est uniforme à l'intérieur du grain, sauf aux deux
cassures apparues lors de la mise sous vide de l'échantillon. L'impré-
gnation a donc eu lieu" à coeur", démontrant une fois de plus
l'accessibilité des réactifs aux fonctions carboxyliques. De plus le
Nickel se trouvant uniformément réparti ne forme pas d'agglomérats,
néfastes pour l'utilisation ultérieure des complexes en catalyse.

Ill. 3. - CONCLUSION

L'action de divers composés organométalliques du Nickel et
du Molybdène sur les Co - et ter- polymères permet d'accéder à une
famille de complexes supportés.

Dans la plupart des cas, les synthèses ont été effectuées avec
des rendements élevés, de l'ordre de 80 % et nous avons pu obtenir des
complexes supportés soit solubles soit partiellement gonflés dans
certains solvants organiques.

Les structures des complexes n'ont pu malheureusement être
v:érifiées avec certitude et sont supposées être celles indiquées à la
fig. 14, ,par,analogie avec celles des types de complexes non supportés.Néanrno.ins 11 ne faut pas oublier que des changements de structure au
m veau du, complexý, peuvent apparaftre en utilisant des ligandes macro-molé culatr-es et qu Ils sont plus accentués s'il s'agit de ligandes partiel-lement gonflés (80).



FIG.'7 REPARTITION DU NICKEL DANS LA RESINE
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IV

CATALYSE PAR LES COMPLEXES SUPPORTES
PAR LES POLYMERES

Les différents complexes sur polymères synthétisés dans
la partie précédente vont être ut il is é s comme catalyseurs dans diverses
réactions chimiques, telles que la polymérisation stéréospécifique du
butadiène 1,3. 11 hyd rog ènatron d'oléfines et la dimérisation du propylène.

Alors qu'avec les complexes supportés par les copolymères
nous resterons dans le do ma ine de la catalyse homogène, il en sera
autrement avec les complexes sur terpolymères. Dans ce cas, nous
les utiliserons comme des gels catalytiques. En effet les supports
polymériques peuvent gonfler dans les m i l i eux réactionnels, ce qui doit
favoriser llaccessibilité des centres catalytlques aux réactifs et faci-
liter leur diffusion à l+mt ér-ieur- du support.

Après le rappel de quelques données bibliographiques
concernant l'utilisation en catalyse de complexes non supportés
comportant 11 anion trifluoroacétique et de c elle de complexes supportés
par des polymères, nous examinerons les résultats de catalyse avec
les complexes synthétisés au cours de cette étude.

IV.1. - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

IV. Il. - CATALYSE PAR DES COMPLEXES COMPORTANT
UN ANION TRIFLUOROACETIQUE

Des études antérieures réalisées au laboratoire, ont mis
en évidence, dans le cas de complexes "FT' -allyliques de métaux de
transition, le rôle important de l'anion; c'est ainsi que lors de
l'utilisation de ces complexes pour la polymérisation du butadiène 1,3,
le dHe de l'anion apparart déterminant non seulement sur la stéréo-
spécificité, mais également sur l'activité (81). Par exemple, le rem-
placement des atomes d' hydrogène par des halogènes et plus particu-
lièrement le fluor dans un arnon acétate, conduit à une exaltation
considérable de l'activité catalytique.

Une corrélation ad' ailleurs pu être obtenue entre l' activité
catalytique des complexes et le pouvoir électrodonneur de l'anion,
les activités étant inversement proportionnelles au pK des acides
correspondants dans U eau .

Ainsi des complexes du Nickel, du type CF
3

COONilr-Allyle
se sont révélés être des catalyseurs de polymérisatlon stéréospécifique
du butadiène 1,3, de l'isoprène et du cyclohexadiène 1,3 (82). (83). (84)
et de dimérisation du styrène (85) sans qu'il soi t nécessaire d'y ajouter
aucun cocatalyseur organoréducteur.
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D'autres composés du Nickel (86) et du Cobalt (87) ainsi que

des complexes TT -allyliques du Molybdène et du Tu.ngstène (79),
.

comportant un anion trifluoroacétique, se so nt aUSSl révélés être actifs

en polymérisation du butadiène 1,3.

Dans tous les cas, on a pu observer que l'anion halogénoacétique
reste dans la sphère de coordination du métal durant tout le processus
de la catalyse, ce qui constitue évidemment un facteur favorable en vue

de l'application de ces espèces catalytiques sur un support comportant
le même genre d'anion.

IV.12. - CONSIDERATIONS GENERALES SUR LA CATALYSE SUPPORTEE
PAR UN POLYMERE

Récemment, plusieurs auteurs (88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 95),
ont fait le point sur les différents aspects de la catalys e en prés ence
de dérivés de métaux de transition supportés par des polymères.

La plupart des catalys eurs homogènes peuvent être transposés
sur un support polymérique et le cas échéant devenir ainsi hétérogènes.
Le plus souvent, ces nouveaux catalys eurs présentent des activité et
sélectivité similaires à celles des catalyseurs homogènes non supportés,
tout en facilitant leur récupération du milieu réactionnel et en améliorant
leur efficac ité .

L'activité est conservée dans la mesure où les centres catalytiques
présentent la même structure et elle peut être améliorée par une
diminution de l'agrégation de ces centres par effet de dilution, surtout
quand leur concentration augmente et quand le support est insoluble. On
peut également s'attendre à une amélioration de l'activité catalytique
provenant du fait qu'une cha ïne polymérique en solution peut prendre
certaines conformations préférées et, par conséquent, changer la
stéréochimie au ni veau du s it e catalytique (96). L' acti vité des catalys eurs
homogènes dépendant généralement de leur dissociation en solution

+ L ,

si l'une ou plusieurs molécules du coordinat L font partie intégrante
d'une chaîne polymérique, l'équilibre de cette dissociation et par consé-
quent l'activité catalytique globale peut être modifiée .. Néanmoins il ne
faut pas oublier que l'on peut également retrouver dans certains cas les
désavantages des catalyseurs hétérogènes, tels qu'une mauvaise défini-
tion et une faible accessibilité des centres actifs ainsi que la difficulté
de reproduction des lots de catalyseurs.

La sélectivité peut également être améliorée par rapport aux
catalyseurs hétérogènes conventionnels; en général les catalyseurs
supportés par des polymères assurent un compromis entre les perfor-
mances des catalyseurs hétérogènes et celles supérieures des catalyseurs
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homogènes ; en outre, l'emploi d'un support polymérique peut, dans
certains cas. permettre de sélectionner les réactifs susceptibles d'entrer
en contact avec les centres catalytiques. C'est ainsi que lors de la cata-
lyse d'hydrogénation de différentes oléfines, par un dérivé du Rhodium
coordiné sur un support polymérique, en l' occurence :

---'CH2 - CH----

c$J /P(C6H5)3
(C6ý) 2 P -

ýh,p(C Hý)
Cl 6;) 3

les vitesses dhydr-ogé nat ton deviennent fonction de la dimension et de
la rigidité de l'oléfine à réduire (n2-cholestène (cyclododécène <cyclo-
octène (cyclohexène (hexène 1) (97).

Enfin la catalyse supportée facilite éventuellement l' is olement
des produits de la réaction lorsque ceux-ci sont solubles dans le milieu
réactionnel; par conséquent, elle permet l'obtention de composés avec
une plus grande pureté et le fait de déposer le catalyseur sur un support
insoluble permet le recyclage éventuel du système catalytique, ce qui
augmente l'efficacité du catalyseur. C'est ainsi, par exemple, que des
dérivés du Rhodium (Ph3P) RhXJ déposé sur une résine du type Amberlite
et utilisés pour l'hydrogena1ion de diverses oléfines, ne manifestent
au bout de dix opérations successives, qu'une variation d' activité d' en-
viron 5 0/0.

IV .13. - EMPLOI DES CATALYSEURS SUPPOR TES EN POLYMERISATION

Dans le tableau 28, nous avons rassemblé les principaux types
de catalyseurs supportés par des polymères qui ont été utilisés pour
la polymérisation d'oléfines.

La plupart des complexes supportés, à part ceux obtenus par
réaction d'un dérivé d'un métal de transition sur un polymère comportant
le dérivé aluminique (TiCl4 f ix

é par l'intermédiaire de - AlR21, sont

activés par des composés organoréducteurs, tels que l'aluminium triiso-
butyle (Al(i C4H9)3) ou l'aluminium chlorodiéthyle (AICI(C2H5)2).

Dans le cas de la polymérisation d'oléfines - 0( " ces catalyseurs,
non seulement manifestent le plus souvent une augmentation d'activité
par rapport aux catalyseurs non supportés. mais de plus. le polymère
obtenu contient moins de métal résiduel du fait d'une plus faible dissolu-
tion des compos és métalliques dans le milieu réactionnel. Lors de la

copolymérisation éthylène-propylène. des catalyseurs supportés permet-
tent d'obtenir d'excellents élastomères à structure parfàitement amorphe.
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Il faut citer aussi le cas où un polymère est ajouté à une
solution catalytique, sans qu'il y ait d'intéractions chimiques entre
le catalyseur et le polymère (104, 105, 106), ce dernier jouant alors
plutôt le rÔle d'agent stabilisateur ou dispersant.

Enfin, l'homopolymérisation de monomères insaturés autres
que les oléfines- 0( ou les dioléfines conjuguées, catalysée en présence
d'un métal de transition déposé sur un support polymérique, est en
général difficile à réaliser. Dans la plupart des cas, il s'agit de
réactions amorcées par des radicaux qui, en outre, conduisent le plus
souvent à la formation de copolymères formés par greffage sur le
support (91).

_,
,.,'

,,::\ý.
i">
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':\"'-'/

;to

;, .

Dans le cas de la polymérisation des dioléfines conjuguées,
les complexes supportés par les polymères possèdent en général une
activité catalytique inférieure à d'autres types de catalyseurs supportés,
tels que, en particulier, ceux sur supports inorganiques. Néanmoins
ils perrnettentç .c omme c'est le cas lors de la catalyse non supportée,
d'orienter à volonté la polymérisation de la dioléfine vers une micro-
structure particulière.

alors que les produits obtenus dans les mêmes conditions expérimen-
tales (même métal de transition, même réducteur a lum inique}, mais
sans support, présentent une certaine cristallinité. Ces différences de

comportement peuvent être expliquées par l'absence de dépôts cataly-
tiques sur les parois du réacteur et par conséquent, par un c ontr-ôl.e
amélioré de la réaction lorsque les sites catalytiques s ont inclus dans
une matrice polymérique.
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Tableau 28
POLYMERISATION EN PRESENCE DE CATALYSEURS SUPPORTES

PAR DES POL YMERES

Groupement Complexant Dérivé métallique Substrat Référence
des

supports polymériques

- COOH sels de Cr, Mo, V Oléfines (73L (88)

>C = 0 TiCI4, (BuO)2 TiCl2 (94 L (98L (99)

-C-O-C- COCl2 (88)

- CBN, )C
= N- COC12, VOCý, VCI.r (IOOL (101)

Cr O2 C12

- NHOH NiC12, COC12 (102)

- Cl Ni(PPh3 )4' Pd(PPý) 4' (103)

Pt(PPh3)4

- AIR TiC14, VOC13 (88)
2

- OH TiC14 Oléfines (88)
Dioléfines

-tV Cr(CO)S (88)

-P(Ph2 ) sels de métaux de
transition (88)

NiC12 Propyonate (94 )
d'éthyle

IV.14. - EMPLOI DES CATALYSEURS SUPPORTES EN HYDROGENATION

La catalyse d'hydrogénation en présence de dérivés de
métaux de transition déposés sur des supports polymériques organiques
se fait généralement en milieu hétérogène; le système polymère-cata-
lyseur reste en lit fixe et l'oléfine réduite est isolée par filtration,
ce qui permet en principe une utilisation répétée de ce catalyseur.

Le tableau 29 rassemble les principaux systèmes catalytiques
supportés par des polymères utilisés en hydrogénation.
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Les polymères les plus souvent utilisés coýme support s.oýt
essentiellement des polyamides (Nylon 66). des r-és ines s tyr-ène-idi vi-

nylbenzène portant des fonctions -PPh et des rýsines échangeuses

d'ions. du type Amberlite, comportanfdes fonct ions -OH. - S03H,

-COOH ou -NH2.

Quant aux métaux, il s'agit dans la plupart des cas de dérivés

du Palladium. du Platine et du Rhodium. D'autres métaux. tels que

l'Iridium. le Titane. le Ruthénium, le Nickel et le Cobalt sont moins

couramment employés.

L'activation des complexes polymère-métal à souvent lieu

directement par l'hydrogène moléculaire. Elle requiert cependant dans
certains cas (marqués d'une astérisque dans le tableau 28) 1'utilisation
d'un cocatalyseur (hydrazine ou hydrure de sodium et de bore). Le
métal à l'état réduit devient seulement alors actif en catalyse d'hydro-
génation.

Dans beaucoup d'exemples, les catalyseurs supportés se
sont révélés êtr-e plus actifs que leurs homologues non supportés
(93. 94, ni, 116, 12 0).

En effet, la fixation d'un complexe organométallique sur un
polymère ins oluble permet d'obtenir, après activation du métal, une
plus grande concentration d'espèces catalytiques isolées que celle
obtenu par des systèmes solubles (89), car le support polymérique réduit
considérablement les associations des centres actifs et évite leur
agglomération (120).

La diffusion des réactifs à l'intérieur du catalyseur peut
également intervenir; dans ce cas les molécules à hydrogéner peuvent
être sélectionnées suivant leur encombrement et par conséquent l'utili-
sation d'un support polymérique permet de modifier la sélectivité
(93), (112).

Enfin un grand nombre de ces catalyseurs supportés peuvent
être réutilisés plusieurs fois et permettent parfois d'obtenir des produits
de réaction exempts de métal (108).

ý
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Tableau 29
HYDROGENATION EN PRESENCE DE CATALYSEURS SUPPORTES

PAR DES POLYMERES

Référence

(77), (90), (95)
(liS)

Hýý))'
(120)

(93), (124)
(ua). (119)

(92), (95)

(l09), (liO)

Dioléfines

Oléfines

Arènes (93), (115'
cycloocta- (li6)
diène 1,5
Vinyl 4 cyclo (117)
hexène
Oléfines

Alcynes

Oléfines
Dioléfines

Substrat

Arènes
Ethyny1dimé- (114)
thyl méthano

Oléfines (122)

Huile de soja (92).(93)

(lOS)

Oléfines (SS)
Cinnamaldé- (12 7)
hyde
Hexyne 1 (SS)

Oléfines
Cétones

Sorbate de (125)
méthyle
Oléfines (SS), (S9), (90)

Oléfines

Nitrobenzène (126)
Oléfines (124)

(90), (92), (93)

SS). (94), (9S)
(107)
(121)
(74).(7S)
(75), (77)

(SS)
Ethynyldimé- (li3)
thyl méthanol
Arènes

sel de Pd

Pt(PPh3'2 C12 ' PtC12

PdCl2

IrCl(CO)(PPh3 )2

2.-

PdC14

Ni2(00CCH3). 4H20

ýd(NH3)ý C12

MéCO)xLy

Pd(PPh3)2 C12

TiCpC13

H2PtC16,

Déri vé métallique

Rh(PPh3) H(CO)
RhC13· 3H20
RuH2(PPh3)3 (CO)

sels de Pt, Pd
sels de Pd

sels de Pt, Pd

RhCI(PPý)3

Ru(PPh3)2 C12 (CO)2
ýhCl(CSHI4'J 2

[Eh(C SH12)Cl]2
Ni(PPh3'2 (CO)2
NiCl. 6H
Nic12, C6C12, Ni(CSHI4)2
Mt(CO)xLy

I
o

I

PPh2

-C-NH-
Il
o

b
I

IV
-PPh

2

-Cl

-COOR
-CBN

-COOH

"

Groupement fonctionnel
des

supports polymériques

-NH2
-OH

Ji: -C02CH2CHOH

" -S03
-

B
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IV.lS. - EMPLOI DES CATALYSEURS SUPPORTES EN

OLIGOMERISA TION

En plus des systèmes catalytiques développés à ?artir ýe

sels ou de complexes de métaux de transition déposés s oit sur diver-s

supports polymériques solubles ou insolubles poýteurs de groupements
phoaphines , soit sur des résines échanýeuses ?' lOý (88L nous avons;

relevé d'autres catalyseurs actifs en ollgomérlsatlOn (tableau 30).

Les supports les plus utilisés s ont des polyvinylpyridines ou

des résines portant des fonctions - PPh2·

Le métal couramment employé est le Nickel et les complexes
supportés nécessitent l'addition d'un cocatalyseur présentant des
propriétés d'acide de Lewis, tels que l'aluminium dichloromonoéthyle
(A l C12 C2HS) ou l'éthérate de trifluorure de bore (BF 3' 0(C2HS'2).

En effet la vitesse de dimérisation du butadiène 1,3 par un système
faiblement actif (Ni(CSH12)2 + polymère à groupements - PPh2)

augmente considérablement par addition d'aluminium monoéthoxydiéthyle
dans le milieu réactionnel, mais dans ce cas la sélectivité est
modifiée (11S), (124).

D'autres auteurs (12S). (130) ont mis en évidence le rôle
important d'un solvant lors de la dimérisation du propylène. Ils
emploient le bromobenzène, qui permet le gonflement du catalyseur
et facilite l'accès du cocatalyseur et du propylène aux centres actifs.

IV.16.- AUTRES REACTIONS CATALYSEES PAR DES COMPLEXES
SUPPORTES PAR DES POLYMERES

Parmi les autres réactions sur les oléfines catalysées par
des métaux de transition déposés sur des polymères organiques ý on
peut citer l'hydroformylation et la carbonylation par le
complexe HCo(CO)4 - polyviny14 pyridine (8S). (98L l'hydrosilylation
par les complexes RhCl - PPh -® ou H PtCI - PPh tp\(94)3 2 2 6 2ý J

l'oxydation par les complexes PdC12 - résine contenant des groupes
diméthylaminométhylés (SS) et l'isomérisation par les complexes du
Ruthénium et du Rhodium déposés sur la polyviny14 pyridine (75). (134).
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Tableau 30
OLIGOMERISATION EN PRESENCE DE CATALYSEURS SUPPORTES

PAR DES POL YMERES

Groupement fonctionnel
des Dérivé métallique Substrat Référence

supports polymériques

C Ni (P(i C3H7'3'2 Br
2

Oléfines (SS),(94)

Ni(PPh3)2 Br
2 (9S)

NiCl2 (SS'

COCI2· 6H2O (SS)

Ge . NiCl2 . 6H2O Propylène (l2 S), (129)
N

0Br Ni(PPh3 )4 Ethylène (130)
Propylène

-PPh Ni(PPh3'2 (CO'2 Butadiène (ilS), (119)
2

Ni(CSHI2)2 - (l24), (132)
(133 )

Ni(PR3'2.. (CO'2 Propyonate (131)
d'éthyle

IV. 17. - DISCUSSION

D'après ces données bibliographiques. nous constatons que la
plupart des catalyseurs homogènes peuvent être supportés par des
polymères.

Les supports les plus couramment employés sont des résines
styrène-divinylbenzène portant des groupements phosphines , amines ou
carboxyliques. Ils permettent de complexer des métaux de transition.
tels que le Platine. le Palladium. le Rhodium. le Cobalt et le Nickel pour
ne citer que les principaux.

Ces complexes supportés nécessitent souvent d'@tre activés
par l'emploi d'un cocatalyseur réducteur ou acide de Lewis.
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L'utilisation d'un polymère insoluble comme support permet

dans certains cas, d'une part d'augmenter l'activité des catalyseurs en

réduisant leur agglomération et d'autre part de changer la sélectivité
en limitant l'accès de certaines molécules aux centres actifs, mais dans
tous les cas, le dépôt du catalyseur augmente son efficacité et la qualité
des produits de réaction.

IV. 2. - UTILISATION EN CATAL YSE DES COMPLEXES SUPPOR TES AU
NICKEL ET AU MOL YBDENE

D'après l'examen des données bibliographiques, il appa raït
que les complexes synthétisés dans la troisième partie de cette étude,
déposés sur des supports polymériques par l'intermédiaire du groupe-
ment difluoroacétique, lequel exalte l' activité des catalys eurs non
supportés, peuvent être envisagés tels quels comme catalyseurs pour la
polymérisation stéréospécifique du butadiène 1,3 ; en outre leur utilisation
en présence de cocatalyseur réducteur ou acide de Lewis méritait éga-
lement d'@tre étudiée lors de la catalyse d'hydrogénation doléfines et de
dioléfines conjuguées et de dimérisation du propylène.

IV. 21. - POLYMERISATION DU BUTADIENE 1,3

IV. 211. - Complexes sur copolymères solubles

Dans un premier temps, nous avons envisagé l'étude de la
polymérisation stéréospécifique du butadiène 1,3, en phase homogène,
en présence de complexes supportés solubles, afin de déterminer
l'influence de l'inclusion d'un site catalytique dans une matrice polymé-
rique sur la vitesse de réaction et la spécificité. A cette fin, nous avons
utilisé des complexes du Nickel et du Molybdène supportés par des copo-
lymères solubles en milieu aromatique.

IV.2111.- Complexes du Nickel

Les complexes supportés des types A, B et C (voir le tableau 14)
sont très faiblement actifs en polymérisation du butadiène 1 3 par compa-
raison avec des catalys eurs non supportés du même type (82 L' (83), (8ý).

.
En effeý, avec des concentrations en catalyseur supporté et enbutadiène respectlvement égales à 5.10-2 M 1-1 et 5 M 1-1 I bti t

à 500C (If

'.
, on n 0 len

que 20 10 de conversion en polybutadiène au bout de 48 heures.

Le polybutadiène formé a une microstructure semblable à celle
ýýeOf:I:ýýb;eýve .avec .des catalyseurs au Nickel non supportés, Cf est-à-dire

'té I 2
éO

d umtýs aS_l. 4, 12 % d'unités trans 1,4, et le complément enuru s r, gal ou lnférIeur à 3 % de l'insaturation.
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IV. 2112. - Complexes du Molybdène

L'utilisation des complexes au Molybdène du type 0 se Emr

révélés être actifs en polymérisation du butadiène 1,:J, (:faIm :ie::r

conditions identiques à l'espèce non supportée, compQý:::' Tm:r-

CF 3COO- (79). Les résultats du tableau 31 portera ý ý ý

comparatif qui nous a servi de test.

Tableau 31
POL YMERISATION DU BUTADIEXE : .. ý PAR J ý11R"- 4""'''ý

SUPPORTE AU MOL Y5Dýý21

Cette faible activité des catalyseurs supportés peut être
expliquée de plusieurs façons ; tout d'abord l'on sait que la substitution
d'un anion trifluoroacétique par un anion difluoroacétique diminue la

vitesse de polymérisation d'un facteur 10 (81). D'autre part, il n'est pas
exclu de penser que la complexation du butadiène, qui nécessite proba-
blement deux positions vacantes de coordination dans un processus de
propagation cis 1, 4, est plus lente étant donné l'empêchement stérique
occasionné par le support polymérique au niveau des centres actifs;
or très souvent, c'est la coordination du monomère qui constitue l'étape
déterminante de vitesse dans un processus de polymérisation par
coordination.

Enfin, sur la base des observations effectuées avec les mêmes
espèces catalytiques non. supporté\, il est possible que les atomes de
Nickel soient également complexés par un ou plusieurs noyaux benzéniques
des unités styréniques, pour former des espèces de type "sandwich",
généralement plus stables :

Complexe supporté [Mo] ý4Hý Con \ ý 1"$ : ,"'C_ !ý l ý .!"ýn..""ý.u:"'i ý
-
"'-

-I M.l-1 I!,ýýýý "'
atg.l ".ý, p\.'l,iý -

0/0 Mo "

... )0, ., ý.ý ..masse: en ..... ý ..

Et. -_" ._.. - .." -- .... _ .. ,.,._.

0,173 6,8 4.10-3 3,2 60 ý U ýý'''' ,

-- '.ý '·1 ,
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La conversion est plus faible que celle obtenue avec le cata-

lys eur non supporté (79) comportant l'anion trifluoroacétique. alors que

la microstructure du polybutadiène formé est identique.

La masse moléculaire expérimentale Mn est supérieure à celle
calculée selon les concentrations respectives en catalyseur et en monomère
mises en jeu(52000 au lieu de 26000) ; ce résultat semble indiquer que
tous les atomes de métal du catalys eur supporté ne s ont pas actifs en

polymérisation.

Pour donner un ordre de grandeur de la différence des vitesses
en catalyses. non supportée et supportée. nous avons effectué une
étude cinétique en nous basant sur une cinétique globale d'ordre 1 en
monomère et en catalyseur, déterminée par DEWAn...LY (79).

L'équation de vitesse peut donc s'écrire

v = - d(M] = k [C) [M]
dt

[C] = concentration en catalyseur

llviJ
= concentration en butadiène

d'où Log ý Jo = k [C] t

[!JI]

Par pýsée des polymères obtenus à des tempe différents. on
peut en tirer la courbe Log [M] = fýt). qui est une droite dont la pente
dýnne la valeur de k. constante de vites se de la réaction. en 1. mole

-
. mn-l

(hg. 18).
.

La détermination de k à différentes températures permet de
calcýer la valeur de l'énergie d'activation Ea par la loi d'Arrhénius qui
s'écrIt :

Log k = Log A - Ea
4.57 T

En portant Log k en fonction de l / T on obtient une droite
dont la pente est - Ea / 4.57 (fig. 19).

"

Le tabl.eau 32 rassemble 1 es constantes de vitesse k pour
3 tempýraýres différentes. ainsi que les valeurs nécessaires à ladétermination de l'énergie d' acti vation Ea.
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Tableau 32

VALEURS DES CONSTANTES DE VITESSE

T l . 103 k
-

°K-l 1. mole-I. mn-l Log koK T

282 3,54 0,056 - 1,24

296 3,38 0,288 - 0,54

303 3,30 0,625 - 0,204

Complexe du type D(D. M. E) à 6,8 % en poids de Molybdène
Solvant: benzène
l¥oJ : 2,5.10-3 atg.l-l

[?4Hýo: 1,125 M. 1-1

La valeur de l'énergie d' activatioý Ea pour la polymérisation
du butadiène 1,3 est égale à

19 J 7 kcal- mole -
pour le complexe supporté

Type D (D. M. El.

Si l'on compare les constantes de vitesse k obtenues avec le
catalyseur homogène CF

3
C02Mo(CO) (TTC3H) D. M. E et celles

obtenues avec le catalyseur supporté 1ype D (f>. M. EL on constate
que les premières sont environ 40 fois plus élevées à 10·C et environ
16 fois à 20 et 30°C.

Outre le fait que l' acti vité des complexes est liée à la nature
de l'anion (k CF 3COO- > k - CF 2COO-). ce qui implique que les

complexes non supportés soient plus actifs que leurs homologues
supportés, le support peut aussi entrafuer une réduction de la vitesse
de polymérisation par un encombrement important autour du site cata-
lytique comme nous l'avons déjà signalé; cet effet est d'ailleurs d'autant
plus marqué que la température est plus basse car les molécules de
polymères ne sont pas entièrement désenchevêtrées en solution et il
se traduit par ýr augmentation de l'énergie d'activation qui passe de
13,4 kcal. mole à 19, 7 kca l , mole -1.

Il semble cependant que le mécanisme de la stéréorégulation
reste identique dans les deux cas, car la microstructure du polybutadiène
ne varie pas; elle est constituée de 75 % à 80 % d'unités 1,2 et de
15 à 20 % d'unités cis 1,4, le complément en unités trans 1,4 restant
toujours égal ou inférieur à 5 % de l'insaturation.
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IV.2122 - Complexes du Molybdène

Tempé rature : 50·C
: benzène

: 6 heures

Les complexes au Molybdène du type Dl catalysent la

polymérisation du butadiène 1,3 ; le catalyseur est mis à gonfler dans
du benzène auquel on ajoute une quantité connue de butadiène 1,3. Au
fur et à mesure que la réaction progresse, le gel catalytique augmente
de taille en s'imprégnant de polybutadiène et en même temps la visco-
sité de la solution croft, indiquant la présence du polymère formé.
Après décantation du catalys eur , qui s'effectue lentement, on soutire
une solution incolore de polybutadiène dans le benzène. Le polymère
produit peut ensuite être directement récupéré à l'état sec par l'élimi-
nation du solvant, sans aucun autre traitement de purification.

IV. 2121. Complexes du Nickel

Tableau 33
POLYMERISATION DU BUTADIENE 1,3 PAR UN COMPLEXE

SUPPORTE _ AU MOL YBDENE

Comme l'indiquent les résultats du tableau 33 , la micros-
tructure du polybutadiène formé reste inchangée.

Les complexes supportés, des types Al' BI' et Cl' comme

ceux des types A, B et C sont très faiblement actifs en polymérisation
du butadiène 1,3, mais ils ont toutefois permis d'obtenir du polybuta-
diène dont la microstructure est composée essentiellement d'unités
cis 1,4 (85 % à 90 %).

IV. 212. - Complexes sur terpolymères insolubles

Les complexes supportés par les terpolymères réticulés

vont se comporter comme des gels catalytiques lors de la polymérisation

du butadiène et ils vont permettre, dans le cas de ceux au Molybdèneý
d'effectuer plusieurs polymérisations successives en recyclant le

même catalys eur .

Catalyseur : type Dl (DME)

Solvant
Durée

!complexe supporté [Mo] ý4Hý Conversion Microstructure du - -
atg.l-l % poids polybutadiène M M

masse en g 0/0 Mo M.rl p n

% 1,2 0/0 cis 1,4

0,100 2,35 ,6-10-3 2 55 80 16 ý0140C 7800(

0,200 2,35 3,210-3 2 70 80 16 ýOOOO 4500C
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Dans les deux es sa is la teneur en Molybdène dans les solutions
benzéniques de polybutadi ène , après filtration pour éliminer le cata-
lyseur, est inférieure à 1 ppm, Ce qui indique que le métal reste forte-
ment lié au support pendant l'acte catalytique,

Afin de comparer l'activité des complexes des types D et Dl'

nous allons déterminer des constantes de vitesse relatives aux complexes
de type Dl'

Les déterminations des constantes de vitesse k à plusieurs
températures et de l'énergie d'activation Ea sont effectuées par
les équations établies dans le paragraphe IV, 2112, Comme précédemment
on se base sur une cmétique globale d'ordre 1 en monomère et en
catalys eur .

Quand la suspension de catalyseur dans le benzène est en
température, on introduit à la pression atmosphérique environ 5 ml
de butadiène 1,3 liquide et on suit la consommation de ce dernier par la
diminution de pression indiquée par un manomètre à mercure,

La pression lue P = xBD' P BD
où

XBD
= fraction molaire du butadiène

P BD
= tension de vapeur du butadiène à la température donnée

est donc reliée à la concentration du butadiène dans le benzène

=

où MBD et MBZ représentent respectivement les quantités molaires

de butadiène et de benzène.

De l'équation précédente on détermine .MBD
M

MBD
= BZ, P

PBD - P

Connaissant les volumes de benzène et de butadiène introduits,
on peut calculer la concentration en butadiène,

ýBý
,

En suivant la pression P en fonction du temps, on peut accéder
à Log

ýBý
= f(t), représenté par une droite dont la pente est égale

à la constante de vitesse k (fig. 20). La droite représentant Log k en
fonction de l/T permet de calculer Ea (Fig, 21).

Les valeurs des constantes de vitesse sont rassemblées dans le
tableau 34,
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Tableau 34

VALEURS DES CONSTANTES DE VITESSE

T 1 . 103 k

oK T °K-l 1. mole-I. mn-l Log k

292 3,425 0.41 - 0,384

303 3,30 1,03 0,013

313 3,19 2.36 0,373

Complexe du type Dl(D. M. E) à 1.9 % en pei. ds de Molybdène
S ovant : benz ène

-3 -1
[1,1q] : 2,65.10 atg.l

La valeur de l'énergie d'activation Ea est égale à 14.6 Kcal.
1

-1mo e .

Les constantes de vitesse du catalyseur de type Dl (D. M. E)

sont 1.4 et 1,6 fois plus élevées à 20°C et 30°C que celles attribuées
au catalyseur de type D (D.M.EL Il apparaît donc que le fait d'inso-
lubiliser le catalyseur en réticulant le support tend à augmenter
légèrement son activité. Cette observation peut être expliquée par une
moindre intéraction entre les sites catalytiques car d'une part la
teneur en métal est nettement plus faible pour le complexe de type Dl

(D.M.E) (1,9 % en poids) que pour celui de type D (D.M.E) (6.8 % en
poids) et d'autre part la mobilité des charbes est réduite quand le
support est réticulé.

On note aussi une diminution de l'énergie d'activation qui
devient du même ordre de grandeur que celle obtenue en catalyse non
supportée :I4,6 Kcal.mole-l au lieu de 13,4 Kcal.mole-l.

Les masses moléculaires des polymères obtenus (tableau 33)
sont nettement supérieures aux masses théoriques calculées à partir
des concentrations en Molybdène et en monomère (respectivement
78000 et 45000 au lieu de 37200 et 27000) et les polymères
présentent une distribution assez étroite des masses moléculaires.
de l'ordre de 1,3.

Comme dans le cas des catalyseurs supportés solubles J il
appar-aît que tous les atomes de métal ne sont pas actifs ou accessibles
au butadiène. Néanmoins le mécanisme de la polymérisation reste

la
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inchangé car la microsiructure des polymères formés est la même
(80 % d'unités 1,2 et 16 % d'unités cis 1,4).

Enfin la récupération du polymère formé dans la solution
implique que les chafues formées ne restent pas coordinées sur le
métal; on peut pens er que lors de l'étape de terminais on, les chaînes
sont libérées au delà d'un certain degré d'avancement de la réaction,
en laissant une espèce, par exemple de type hydrure, capable de
réamorcer la croissance d'une nouvelle chaïne

Sur cette base, nous avons d'ailleurs réalisé plusieurs
polymérisations successives en recyclant le catalyseur.

IV. 2123. - Polymérisations successives avec recyclage du
catalyseur

Un échantillon de catalyseur a pu être utilisé pour réaliser
plusieurs polymérisations successives du butadiène 1,3. A cet effet,
on introduit une quantité connue de catalyseur supporté insoluble,
de type Dl (D. M. E), dans un réacteur en verre thermostaté relié
à un manomètre à mercure. L'introduction des réactifs est effectuée
comme en IV. 2122.

A la fin de chaque réaction, on arrête l'agitation pour
permettre au gel catalytique de décanter. La solution surnageante
contenant du polybutadiène est prélevée et l'on y effectue un dosage
de Molybdène. Le résidu catalytique est alors lavé au benzène pour
le débarrasser du polymère formé et une nouvelle charge benzène- buta-
diène est alors introduite, en es/yant de garder constantsles paramètres

ýý et ý4HJt
= o.

Cette opération est effectuée plusieurs fois de suite jusqu'à
ce que l'activité du catalyseur devienne trop faible pour que la
vitesse de polymérisation soit significative.

Dans le tableau 35 nous avons rassemblé des résultats
concernant la polymérisation avec recyclage du catalyseur et sur
la fig. 22 se trouvent les avancements des polymérisations successives
déterminés en relevant la pression P en fonction du temps.



- 70 -

E
o..._
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7 heur-es

Tableau 35

RECYCLAGE DU CATALYSEUR EN POLYMERISATION

La diminution de la vitesse de polymérisation serait plutôt
due à un enrobage du gel catalytique par le polybutadiène formé. En
effet le catalyseur, dont le volume initial est inférieur à 1 ml, gonfle
énormément en cours de réaction pour atteindre un volume apparent
égal à 15 ml à la fin du 4ème essai. Cet enrobage du catalyseur doit
réduire la diffusion du butadiène à l'intérieur du support et il est probable
que la plupart des sites catalytiques encore actifs ne sont plus en contact
a vec le monomère pour participer à la polymérisation.

D'après le tableau 35 et la fig. 22, on remarque que les vitesses
de polymérisation décroissent très vite d'un essai à l'autre. La baisse
d'activité n'est pas apparemment due à une perte de métal par dissolution
dans le milieu réactionnel: en effet la quantité de métal dissous à chaque
essai d'excède pas 0,3 mg soit 2 % du métal mis en jeu.

Durée

Température

0,64 g de catalyseur de type Dl (D.M.E) à 1,9 % en poids de Molybdène
Solvant : benzène

-3 -1
2,5.10 atg. 1

-1
environ 1,1 M.l

Il le polymère a été isolé par évaporation du solvant

Quantité de Métal Quantité de Métal - - M
Essai Conversion Idans la solution dans le polymèrl M M _..E.p n

1\1
0/0 poids réactionnelle (ppm) (ppm) n

1 85 6,8 60 43000 33000 1,3

2 58 (1 (10 74000 41000 1,8

3 33 (1 (10 101000 48500 2,1

4 13 (I (10 182000 63000 2,9
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IV. 213. - Conclusion

IV. 2211. - Généralités

Les complexes supportés du Nickel se sont révélés peu actifs
en polymérisation du butadiène 1,3, mais ils permettent néanmoins de
produire du polybutadi ène stéréorégulier, de microstructure identique
à celui obtenu avec certains complexes non supportés du Nickel.

Par contre, l'activité catalytique des complexes supportés du
Molybdène est plus élevée pour la polymérisation du butadiène 1,3. Les
catalyseurs se classent dans l'ordre décroissant de vitesse de polymé-
risation sUIvant: complexe non supporté CF 3C02Mo(CO)2(iTC3H5)DMEt
complexe supporté insoluble> complexe supporté soluble (les complexes
supportés comportant l'anion -CF

2
COO-). Ces trois catalyseurs

permettent d'obtenir du polybutadiène de microstructure similaire,
ct estvà-rfir-e contenant environ 80 % d'unités 1,2 et 15 % d'unités cis 1,4.

Les masses moléculaires des polybutadiènes obtenus, ainsi
que leur polydispersité, augmentent d'un essai à l'autre, ce qui semble-
rait indiquer aussi que les centres actifs sont de moins en moins nombreux
et qu'il ya de plus en plus de réactions de terminaison dues éventuellement
à la limitation diffusionnelle du butadiène dans le support du catalyseur.
Mais ces phénomènes n'influent pas sur la microstructure du polybutadiène,
toujours identique à celle donnée dans le tableau 33.

D'après la microstructure des polybutadiènes formés. il
appar-aît donc probable que la structure des complexes supportés est
analogue à celle des complexes non supportés (tableau 14). si l'on
suppose que les catalyseurs non supportés et supportés mettent en jeu
le même mécanis me lors de la polymérisation du butadiène 1,3.

IV.22. - HYDROGENATION DE MONO-ET DE DI-OLEFINES

A vec un complexe au Nickel de type Bl ayant préalablement
réagi avec un composé organoaluminique, nous avons étudié l'hydrogé-
nation du cyclohexène, de l'isoprène et du cyclopentadiène.

IV. 221. - Hydrogénation du cyclohexène

Elle est effectuée en discontinu dans un réacteur en acier
inoxydable équipé pour travailler sous pression d'hydrogène.

Une quantité connue de Nickel sous forme de complexe de
type BI est introduite sous Argon dans le réacteur. On y ajoute sous

hydrogène du benzène qui gonfle le support puis l'aluminium triéthyle.
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Ensuite on ajoute le substrat à hydrogéner. Tout en essayant d'agiter
violemment pour ne pas limiter l' hydrogénation à une diffusion inter-

faciale gaz-liquide, on admet de l'hydrogène que l'on maintient à une

pression constante.

Par lecture en fonction du temps de la pression d'hydrogène dans
un réservoir alimentant le réacteur, on peut tracer des courbes

LI P = f(t) qui représentent la consommation d'hydrogène en fonction du
temps. En fin de réaction, quand la pression dans le réservoir n'évolue
plus, on laisse décanter le catalyseur et on soutire le mélange réaction-
nel qui est analysé par chromatographie en phase gazeuse. On effectue
parallélement sur cette solution un dosage de Nickel et d'Aluminium.

On peut alors charger de nouveau le réacteur avec un mélange
benzène-substrat et recommencer l'hydrogénation.

IV. 2212. - Résultats expérimentaux

La lecture de la pression d'hydrogène dans le réservoir
permet de tracer les courbes ý P = f(t) représentées à la fig. 23 pour 7
des 11 hydrogénations successives effectuées avec le même système
catalytique. La pente de la partie linéaire des courbes permet de
calculer une vitesse spécifique d'hydrogénation Vs, exprimée en mole
d'hydrogène par seconde et par atome-gramme de nickel mis en jeu.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 36.

Tableau 36

VITESSES D'HYDROGENATION DU CYCLOHEXENE

Vs
Essai Tempé rature -1 -1

mole H2. (atgNi) . sec
oC x 102

1 25 3 .. 13
2 - 9 .. 80
3 - 6,15
4 - 5,28
5 - 4,99
6 - 4 .. 99
7 - 5 .. 28
8 35 5,56
9 - 5,56

10 30 5,40
Il - 5,40
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1,5 g de complexe au Nickel, type BI' à 1,3 % en poids de métal
Solvant : benz ène
ýïJ : 5.10-3 atg.l-l

Rapport molaire Al : 3 Complexe catalytique
Ni

Durée de réduction : 15 mn

Température de réduction: 25°C _--'

§ycIOheXèný : l,52 M.l-l

Pression totale d'hydrogénation: 2 kg/cm2
Agitation : 1000 tours. mn-l

Dans les conditions de température et de pression utilisées,
le benzène n'est pas hydrogéné.

Après chaque essai, il reste environ 2 % en mole de cyclo-
hexène non hydrogéné.

La masse totale de benzène - cyclohexène mise en contact
avec le catalyseur est égale à 391 g.+89, 2 g ; les proportions relatives
de Nickel mises en jeu par rapport au substrat à hydrogéner et à la
charge totale sont donc respectivement égales à 220 ppm et à 40 ppm.
La masse totale de cyclohexène hydrogéné par gramme de Nickel mis
en jeu est égale à 4,54 kg, mais cette valeur ne constitue pas un
maximum puisque le catalyseur s'est avéré être encore actif lorsque
nous avons arrêté l'essai d'hydrogénation du cyclohexène.

Il a été possible d'utiliser le même système catalytique
pendant il essais successifs sans ajouter une quantité supplémentaire
de composé organoaluminique et les solutions réactionnelles sont
exemptes de Nickel et d'Aluminium (teneur inférieure à 0,2 ppm) .

Les déterminations de vitesses spécifiques d'hydrogénation
à trois températures différentes (25°C, 30°C et 35°C) permettent de
calculer l'énergie d'activation de la réaction suivant la loi d'Arrhénius

Log \S = Log A - Ea
4,57 T

En portant Log Vs en fonction de lIT (tableau 37) on obtient une droite
(fig. 24) dont la pente est égale à -Ea/4, 57.
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Tableau 37

ENERGIE D'ACTIVATION

T 1 x 103 Vs .)-1 Log Vs- °K-l mole H1(atgNl .
oK T sec·-I. 02

298 3,356 5,,13 - I" 2 89

303 3,,30 5,40 - 1,266

308 3,246 5,56 - I" 255

La valeur de l'énergie d'activation Ea pour l'hydrogénation

du cyclohexène est égale à 1,3 Kcal. mole-I.

Elle semble indiquer que l'hydrogénation a lieu en régime

diffusionnel dû d'une part à une vitesse d'agitation insuffisante et

d'autre part à une trop lente diffusion des molécules de substrat à

l'intérieur du support polymérique.

IV. 2213. - Interprétation des résultats

Le complexe au Ni.ckel de type Blý ýuppor:é par un terpoly-
mère réticulé, après r-éaction avec I'ulurrîinium tnéthyle sous
atmosphère d'hydrogène, catalyse l'hydrogénation du cyc lohexène
en cyclohexane dans des conditions relativement douces.

Après une période d'induction (courbe 1 de la fig. 23)
la vitesse atteint un maximum à l'essai 2 pour ensuite se stabiliser
dans les essais suivants. Cette période d'induction peut s'expliquer
par une durée de gonflement du support dans le benz ène trop courte
pour que l'accessibilité aux centres actifs soit maximale; par conséquent
une partie des atomes de Nickel peut ne pas être activée par l'aluminium
triéthyle avant l'addition duc yc lohex ène .

Le gonflement du support ainsi que l' activation continuent
pendant le premier essai, expliquant l'augmentation de vitesse cons-
tatée à l'essai 1 à partir de 40 % de conversion, (fig. 23) la pente
de la seconde partie pseudo-linéaire de la courbe 1 étant égale à celle
de la partie linéaire de la courbe 2. Après une période de gonflement
assez longue (12 heures) le catalyseur devrait donc présenter son activité
maximale quand la durée de réaction entre le complexe au Nickel et
l'aluminium triéthyle est égale à 15 mn + 75 mn soit au total 90 mn"
ceci en l'absence de cyclohexène.
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Cependant, comme la solution réactionnelle est exempte
de composé organoaluminique dès le premier essai. même lorsqu'on
utilise au départ un rapport molaire Al/Ni égal à 3, on doit admettre
que toutes les molécules du composé organoaluminique restent dans
la sphère de coordination du métal de transition. pour former un
complexe relativement stable mais néanmoins actif en hydrogénation;
sur la base des données de la littérature concernant la nature du
produit de la réaction d'un complexe Tf -allylique d'un métal de tran-
sition avec un composé organoaluminique sous pression d'hydrogène
(135), on peut proposer la formation d'un complexe associé suivant:

Le complexe 1T-allyliquè de départ doit être activé par réaction!
avec l'aluminium triéthyle et l'hydrogène, pour donner une espèce hydrure
selon le mécanisme classique suivant:

L'absence de Nickel et d'Aluminium dans les solutions réaction-
nelles indique que nous sommes en présence d'une espèce catalytique
fortement liée au support polymérique et relativement stable car elle
conserve la même activité pendant plusieurs essais consécutifs.

X étant, dans notre cas. l'anion difluoroacétique et Y le groupe
Tr - ally liqu e.
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J

IV.222. - Hydrogénation de l'isoprène

IV. 2221. - Généralités

Par contre l'efficacité du catalyseur au Nickel supporté par
le terpolymère, calculée précédemment et trouvée égale à 4,54 kg de
cyclohexène hydrogéné par gramme de Nickel mis en jeu, est supérieure
à celle du catalyseur non supporté précité égale à 1,33 kg (135).

HC = CH
I I

R R

Cette étude a été entreprise dans le but de préciser si l'emploi
d' un catalyseur d'hydrogénation supporté par un polymère modifie la
sélectivité.

Ne disposant pas dans la littérature de renseignements
concernant l'hydrogénation du cyclohexène par des complexes du Nickel
supportés par des polymères, nous ne pouvons comparer nos résultats
qu'avec d'autres catalyseurs au Nickel, mais l'on constate que les
vitesses indiquées dans le tableau 36 sont environ 10 fois plus faibles
que celles obtenues avec les catalyseurs au Nickel précités.

A titre de comparaison, l' hydrogénation du cyclohexène dans
le benzène, dans les mêmes conditions, avec un catalyseur homogène
obtenu par réaction de décanoate de Nickel avec de l'Aluminium trié-
thyle (température de réaction: BO°C ; temps de réaction: 3 :rIn) a

une vitesse spécifique égale à 0, 52 molý ý'H2' (atg Ni)-l. ýec
-

; la
fixation du même catalyseur sur de la s i l ice permet d'atteindre une
vitesse légèrement supérieure, égale à 0,60 mole d'H2. (atgNi)-l.
sec-l (136). Dans ce cas, le dépôt du catalyseur augmente légèrement
la vitesse d'hydrogénation,

Ce complexe serait relativement stable, mais il ,comporlteraýt
l" N' H nsable de la catalyse d'hydrogénatlon de 1 oléflne

une iais on 1- respo
suivant le processus:
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Nous avons utilisé comme substrat l'isoprène qui. par hydrogé-
nation, donne des méthylbutènes et de l'isopentane, selon le schéma
réactionnel:

ýMéthYl
î

butène 1

ýISOPRENE Méthyl 2 butène 2 (M B'
)

Iso entane (iC 5)

I

ýMéthyH butène 1 :B\ý r
Le catalyseur est identique à celui employé pour l'hydrogé-

nation du cyclohexène.

La vitesse d' hydrogénation est sui vie par la lecture de la
pression du réservoir d'hydrogène en fonction du temps et la composi-
tion du mélange réactionnel est suivie par l'analyse chromatographique
des prélèvements effectués au cours de la réaction. Ces prélèvements
sont recueillis dans des tubes préalablement séchés et refroidis à -78°C
les échantillons sont ensuite injectés sous forme gazeuse sur une colonne
de chromatographie ga rrue de diméthyl s ulfol.ane maintenue à 20°C,
ce qui permet une bonne séparatlon des constituants.

IV. 2222. - Résultats expérimentaux

A partir des courbesLl P = f(t) représentées à la fig. 25. on
peut calculer les vitesses spécifiques d'hydrogénation Vs de la même
façon qu'en IV. 2212 ; les résultats sont rassemblés dans le tableau 38.

Tableau 38

VITESSES D'HYDROGENATION DE L'ISOPRENE

Vs
Essai Température Pression totale -1 -1

OC Kg/cm2 mole H2. (atgNi) . sec

x 10

l 25 2 0,65
2 25 2 2,0
3 25 2 1,67
4 25 2 2.0
5 25 2 2.0
6 35 2 2.4
7 30 8 3.2
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1,5 g de complexe au Nickel, type BI' à 1,3 % en poids de métal

Solvant : benzène
[Nil : 5.10-3 atg .1-1

Rapport molaire Al = 3
Ni Complexe catalytique

Durée de réduction: 60 mn
Température de réduction: 25°C

[isoprèný : 1,53 M. 1-1

A g ita tion : 1000 tours. mn-l

Le même système catalytique a été utilisé pendant 7 essais
consécutifs sans ajouter une quantité supplémentaire d'aluminium
triéthyle. On obs erve une bonne reproductibilité des vites s es quand
les conditions de température et de pression sont identiques
(essais 2 à 5) ; les solutions réactionnelles sont exemptes de Nickel
et d'Aluminium (teneur inférieure à 0,2 ppm).

L'énergie d'activation de la réaction, Ea , déterminée par lý
loi d'Arrhénius à partir des essais 5 et 6 est égale à 3,5 Kcal. mole .

Chaque prélèvement permet, par analyse chromatographique,
de connartre l'évolution des concentrations molaires en isoprène ý2B'ý,
isopentane ýcý , méthy12 butène

£M2B'ý'
méthy12 butène 2

ý2B'ý et méthyl 3 butène 1 ýI3B' en fonction du temps. Néanmoins,
pour énminer la variable temps et es erreurs dues à la diminution
du volume réactionnel par les prélèvements successifs et avoir une
bonne homogénéité dans la représ entation des rés ultats , nous préférons
porter les concentrations en fonction de l'avancement de la réaction
(fig. 26, 27 et 28).

Celui-ci est défini par le pourcentage déjà consommé de
l'hydrogène nécessaire à la conversion complète de l'isoprène en
is opentane ; la conversion est calculée à l'aide de la relation :

tn. . _ 2(% fic5' - %fiC5l ) + (% fMB-;"J - % rN.rBý )/0 conve r's ion - L.: 51 L 510 ý J ý J 0 x 100
nombre total de moles d'hydrogène à consommer

Dans cette relation, Rcs] 0
et

§BJ 0
représentent respecti-

ýe.ýent les concentratlons d'lsopentane et de diméthylbutènes présents
Inittalement dans le réacteur, ce qui est notre cas car après chaque
essai. il est impossible de soutirer totalement le mélange réactionnel.
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IV. 2223. - Interprétation des résultats

Le tableau 38 montre que la température de réaction a peu
d'irûluence sur la vitesse, contrairement à la pression d'hydrogène et
à l'agitation qui contrôlent la quantité de gaz dissous. En effet la faible
valeur de l'énergie d'activation, égale à 3,5 Kca l , semble indiquer que
l'hydrogénation a lieu une fois encore en régime diffusionnel. De plus,
la vitesse de diffusion des molécules de substrat à l'intérieur du support
peut aussi être une étape déterminante de vitesse; cependant comme la
diffusion de l'isoprène est supérieure à celle du cyclohexène du fait
d'un moindre encombrement stérique, une légère augmentation de
température a plus d'influence sur la vitesse de réaction dans le cas de
l'hydrogénation de l'isoprène.

Le type de représentation adoptée pour tracer les courbes
des figures 26, 27 et 28 fait apparartre trois domaines :

1)- un premier domaine jusqu'à 55 Ufo de conversion: l'hydrogé-
nation de l' is opr ène , qui disparait suivant un ordre zéro, donne lieu
à la formation concurrente de méthylbutènes et d'isopentane, lequel
apparart suivant un ordre zéro avec une pente initiale non nulle. Parmi
les méthylbutènes, dont la répartition est stable, comme l'indiquent
le tableau 39 et la fig. 29, on forme surtout du méthyl 2 butène 2

ý2B'2J .

Tableau 39

REPARTITION DES METHYLBUTENES

T P M2B'2 M2B'1 M3B'1
oC kg/cm2 Ufo molaire % molaire 0/0 molaire

25 2 46,5 38 IS,S

35 2 45,6 38,5 15,9

30 8 45,S 38,6 15,9

Ces résultats montrent que d'une part, l'addition de l'hydrogène
est favorisée en position 1,4 et que d'autre part la pression d'hydrogène,
ainsi que la température, tout au moins dans la gamme étudiée, n'ont
pas d'influence sur la répartition des isomères.



O. 2 en % molaire
/

/7,8

/

/92

2)- un domaine transitoire, entre 55 et 70 % de conversion.
correspondant à la fin de l'hydrogénation de l'isoprène; la concentration
en méthylbutènes atteint son maximum et on observe un décollement
très net de la courbe de formation de l'isopentane. Le méthyl 3 butène I

et le méthyl 2 butène 1 disparaissent presque entièrement alors que la

teneur en méthyl 2 butène 2 n'atteint son maximum que vers 70 % de

conversion.

3)- un troisième d0IJt.aine, au delà de 70 % de conversýon : il,ne
reste alors pratiquementrýiisoprène. Les méthylbutènes 1 dlsparalssent
rapidement pour donner un milieu réactionnel qui ne contient plus que du
méthyl 2 butène 2. En fin de réaction. on tend vers la répartition des

I
trois isomères à l'équilibre thermodynamique (fig. 29) qui. dans la gamme f

de température étudiée (25 à 35°C) est la suivante: r

Nous constatons que les méthylbutènes L, qui sont des oléfines
terminales" s'hydrogènent beaucoup plus rapidement que le méthyl 2
butène 2 qui est une oléfine interne. ce qui est en accord avec ce que
l'on sait sur l'effet néfaste de l'encombrement stérique sur la réactivité
de la liaison oléfinique. Ceci explique l'allure des courbes de la fig. 25.
pour lesquelles la vitesse en fin d'hydrogénation est très lente quand il
ne reste plus que du rnéthyl 2 butène 2.
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'ý.'
. :

Nous savons que l'isopentane appar-aît suivant un ordre zéro
avec une pente non nulle. C'est pourquoi nous avons choisi de caracté-
riser cette courbe par la pente de la droite du premier domaine
rapportée à la pente de formation des méthylbutènes.

Par analogie avec des réactions simples nous parlerons desélectivité parallèle (137) :

"

rfMBïl
Sp = ý ý

RCý
dont les valeurs sont rassemblées dans le tableau 40.
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Tableau 40

VALEURS DES SELECTIVITES PARALLELES

Température ýression totale
oC kg/cm2 Sp

25 2 6,2

35 2 6,6

30 8 12

Nous constatons que la sélectivité parallèle double quand la
pression d'hydrogène augmente (vitesse de réaction plus élevée)
alors qu'à pression identique, elle ne varie pas avec la température.

La faible s électi vité parallèle peut s'expliquer par une hydrogé-
nation directe de l'isoprène en isopentane sans que la monooléfine formée
intermédiairement ne se décomplexe du centre catalytique avant d'être
complétement hydrogénée; elle peut être due également à la plus grande
réactivité de la monooléfine la moins encombrante, c' est- à- dire le
méthyl 3 butène 1.

De plus, bien que la constante d'équilibre de coordination de
l'isoprène soit plus élevée que celle des monooléf'ines , la complexation
de l'isoprène est néanmoins défavorisée quand le rapport des concen-
trations méthylbutènes sur isoprène devient très grand (vers 60 % de
conversion), ce qui peut expliquer la lente disparition de l' is oprène à la
fin de l'hydrogénation.

Outre des réactions d'hydrogénation, les centres catalytiques
peuvent aus si être le siège de réactions d' is omérisation entre les trois
monooléfines formées. D'après la fig. 29, on observe très peu d'iso-
mérisation jusqu'à 50 % de conversion; elle devient ensuite très impor-
tante et l'on obtient en fin de réaction les trois monooléfines avec une
répartition qui est celle obs ervée à l'équilibre thermodynamique.

Certains systèmes catalytiques homogènes ou supportés par
de la silice, comme celui décrit à la fin du paragraphe IV. 2213, permet-
tent, avec des vitesses élevées (respectivement 14,6 et 4 moles d'H2.

(atgNi)-ý sec
-1

en catalyses homogène et supportée), d'atteindre des
sélectivités parallèles de l'ordre de 40, donc nettement plus élevées que
celles que nous avons obtenues (tableau 40) (136). De plus, la répartition



(Cp)

------ Cyclopentane

,/
/

(CP')

/

/

(CP")

CYCLOPENTADIENE - Cyclopentène

Les courbes représ enté '1 I
les vitesses spécüiques d'h d

es a ,a rg. 30 permettent de calculer
deux parties linéaires dis ti

y tr»: Vs. Elles présentent chacune
mc es, correspondant respectivement à la
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Afin de compléter l'étude de la sélectivité, nous avons choisi
comme substrat le cyclopentadiène qui se transforme en cyclopentane
paý hydrogénation, avec formation intermédiaire de cyclopentène,
sutvant le schéma réactionnel:

IV. 2231. - Généralités

Deux hydrogénations successives ont été effectuées avec le
même catalyseur ayant servi à hydrogéner l'isoprène et préalablement
lavé au býnzène pour enlever toutes traces de composés résultant
des réactions précédentes.

,
L'avancement de la réaction et la composition du mélangeréactlonnel sont suivis par les méthodes indiquées en IV. 2221.-

IV. 2232'. - Résultats expérimentaux

IV. 223. - Hydrogénation du cyclopentadiène

Les valeurs de s électivité que nous avons trouvées se rapprochent

de celles obtenues en utilisant comme catalyseur du Nickel de Raney (138)

qui n'est pas un catalyseur sélectif pour l'hydrogénation des dioléfines

conjuguées en monooléfines.

Enfin l'augmentation de la sélectivité quand la pression augmente
(tableau 40). comme la faible valeur de l'énergie d'activation, semble
indiquer que la réaction a lieu en régime diffus ionnel da d'une part au

support du catalyseur et d'autre part à une vitesse d'agitation insuffisante.
On peut donc penser que les sélectivités en régime non diffusionnel, par
exemple en adaptant le système d'agitation, pourraient être plus élevées,
bien qu'il n'est pas exclu de penser que ce phénomène soit finalement
inhérent à ce système de catalyseur nécessitant la diffusion des réactüs
à travers le gel polymér ique,

des isomères, en formation initiale à partir de l'isoprène, est düférente

de celles indiquées dans le tableau 39 :
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transformation du cyclopentadiène en cyclopentène (environ jusqu'à
50 % de conversion) puis en cyclopentane (de 50 % à 85 % de conversion)
chaque courbe permet donc de déterminer deux vitesses Vs (0 à 50 0/0

de conversion) et VS2 (50 à 85 % de conversion), rassemblýes dans le
tableau 41.

Tableau 41
VITESSES D'HYDROGENATION DU CYCLOPENTADIENE

VSl VS2 VSl
-1 -1 -1 -1 --

Essai mole H2. (atgNi) . sec mole H2. (atgNi) . sec VS2
x 10 x 10

l 1.45 1,13 1,28

2 1,14 0,93 1,22

Système catalytique employé en hydrogénation de l' is oprène
Solvant: benzèye

ýnJ : 5.10- atg. rI
[gyclopentadièný : 2, 1 M. rI

Température : 30°C
Pression totale : 5 Kg/ cm2
Agitation : 1100 tours. mn-l

Une fois encore les solutions réactionnelles soutirées du réacteur
sont exemptes de Nickel et d'Aluminium. Nous avons tracé à la fig. 31
les courbes représ entant l'évolution des différents constituants du mélange
réactionnel en fonction du pourcentage de conversion défini auparavant
(IV.2222) ; nous n'avons reporté que les résultats du premier essai,
identiques à ceux du second, en ne tenant pas compte de la formation
du dimère, peu importante à 30°C.

Au cours des 9 hydrogénations successives de l'isoprène et
du cyclopentadiène, les quantités de benzène et de substrats à hydrogéner
mises en contact avec le catalyseur sont respectivement égales à 450 g et
65 g, ce qui fait une teneur en nickel égale à 300 ppm par rapport au
substrat et à 38 ppm par rapport à la charge. La masse de substrats
hydrogénés est égale à 3,34 Kg par gramme de Nickel mis en jeu, mais
elle ne représente pas une limite supérieure.
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IV, 2233, _ Interprétation des résultats

Le tableau 40 indique une légère diminution de vitesse entre

I d is oui n'est due en fait qu'à une perte de catalys eur
es eux essalS q , .

pendant le soutirage du mélange réactionnel après, le pr-emre r eS,sal:

Par contre les rapports des vitesses Vs /Vs2 var-ient très peu, indtquant

que le comportement du catalyseur est iýentlque durant les deux es sais ;

de plus l'activité du catalyseur est suffisamment élevée pour rendre

négligeable la dimérisation.

D'après les courbes représentées à la fig, 31, on distingue

deux domaines :

1) - un premier domaine jusqu'à 55 % de conversion où l'hydro-

génation du cyclopentadiène, qui disparait suivant un ordre zéro, don?e

lieu à la formation concurrente de cyclopentène et de cyclopentane qui

apparart avec une pente initiale non nulle et suivant un ordre zéro

(jusqu'à 30 % de conversion) ; la vitesse d'hydrogénation est alors

égale à Vsl,

A 55 % de conversion, la concentration du cyclopentène est

maximale et la composition du mélange réactionnel est la suivante
Cp" : 5 s, CP' : 80,5 %, CP : 14,5 «,

2) - un second domaine, à partir de 55 % de conversion; il

correspond à la fin d' hydrogénation du cyclopentadiène et au début de

celle du cyclopentène avec une vitesse Vs2, ce qui provoque une forte
augmentation de la concentration en cyclopentane, A partir de 70 % de

conversion, il ne reste plus de cyclopentadiène et la seule réaction
est l'hydrogénation du cyclopentène.

La valeur de la sélectivité parallèle est égale à 12,

Dans le premier domaine, une partie importante du cyclo-
pentadiène s'hydrogène directement en cyc lop entane , ce qui peut expl.ique r

la valeur assez faible de la sélectivité parallèle; de plus la forte
concentration en cyclopentène défavorise légèrement la complexation
du cyclopentadiène qui ne disparart entièrement que vers 70 % de conver-
sion.

Par comparaison avec les résultats obtenus en présence de
catalyseurs ,h?mogènes non supportés (sel de Nickel plus un composé
or'ganoa'lumimque) la sélectivité est identique, c'est-à-dire que quand
la teneur en cyclopentadiène est faible (de l'ordre de 2 %), la teneur
e,n cy.cýopeýtène est ýe l'ordre de 75 à 80 % ; cependant dans ce cas,
I addition d un coordinat supplémentaire, par exemple la pyridine,
a.u ýystème catalytique permet d'augmenter considérablement la sé1ec-
týVlté (136), (139). On observe alors des sélectivités parallèles de
I ordre de 180 à 300 selon que les catalyseurs sont homogènes ou
supportés par de la silice,



FIG.30 HYDROGENATION DU CYCLOPENTADIENE (VITESSE)
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Comme lors de l'hydrogénatlon de l'isoprène, bien que nous
n'ayons pas déterminé la valeur de l'énergie d'activation, il est
probable que la réaction a lieu en régime diffusionnel ; par conséquent
la sélectivité que nous avons déterminýl'eprésente une valeur murima le,
inférieure à celle que l'on observerait en régime non diffuslonnel.

IV. 224. - Conclusion

Nous avons pu montrer qu'un complexe au Nickel, supporté
par un terpolymère insoluble e; convenablement activé sous hydrogène
par l'aluminium triéthyle, est actzf en hydrogénation de mono et de
dioléfines.

.

Au cours de l' acte c ata lytrque , le métal. probablement sous
une forme hydrure, reste fortement lié au support, ce qui augmente
cons idér-ab lement son eff icacrté , bren que les vitess es de réaction
observées soient généralement assez faibles; en effet le cata.lyaeur
peut être utilisé dans plus ieur-s opérations successives J sans perte im-
portante d'activité et sans qu'il soi: nécessaire de réajouter de composé
organoaluminique.

Par contre, la s é lec n vité de ce type de catalyseur, en hydro-
génation de dioléfines conjuguées, est peu élevée et semble être limitée
principalement par le régime diffusionnel de la réaction. Il est probable
que la sélectivité que l'on pourrait obtenir dans des conditions opéra-
toires optimales devrait être plus élevée. Cependant elle risque d'être
toujours limitée par la vitesse de diffusion des molécules de réactifs
à l'intérieur du gel catalytique; celle-ci déter-mine' aussi les vitesses
d'hydrogénation qui semblent être dans l'ordre décroissant suivant:

Vs isoprèneý Vs cyc lopentadfènè'js Vs cyclopentène>Vs cyclohexène

. IV.23.- DIMERISATION DU PROPYLENE

IV. 231. - Généralités

Des systèmes catalytiques non supportés, composés d'un
dérivé de métal de transition, plus particulièrement le Nickel, et d'un

cocatalyseur, acide de Lewis , comme l'aluminium dichloroéthyle,
peuvent dimériser du propylène pour donner un mélange contenant
essentiellement des diméthylbutènes, des méthylpentènes et des
hexènes linéaires (140), (141), selon le schéma suivant



Il était donc intéres sant d'étudier le comportement des

complexes 11 -allyliques du Nickel supportés par des terpolymères
pour la catalyse de dimérisation du propylène.

Parmi ces systèmes catalytiques, on sait que la réaction d'un

complexe1ï -allylique de certains métaux de transitio.n avýc dýs acides

de Lewis peut conduire à des espèces catalysant la dimér-iaat ion du

propylène (142).

Les trois essais suivants ont eu lieu en solution dans le chloro-
benzène; ce solvant fait gonfler le support du catalyseur et n'est pas
susceptible d'être alkylé par le propylène. Nous avons employé le résidu
catalytique du premier essai, sans devoir ajouter une quantité supplé-
mentaire de cocatalyseur pour que la réaction ait lieu.

hexènes linéaires

méthylpentènes

dinnéthylbutènes

La réaction de dimérisation du propylène a été conduite
de deux façons différentes, en masse et en solution, en prés ence du

même système catalytique, obtenu par réaction d' un complexe au Nickel
de type BI avec l'aluminium dichlor-ornonoéthyl e.

Le. premier essai est effectué sans solvant ; on admet un

volume connu de propylène liquide dans un réacteur thermostaté
contenant le complexe au Nickel. L'addition dun grand excès de
cocatalyseur par rapport au métal de transition permet le démarrage
de la réaction dont l'avancement est suivi par lecture de l'évolution de
la pression dans le réacteur sur un manomètre. En fin de manipulation
et après décantation du catalyseur. on soutire la solution réactionnelle qui,
cette fois, contient du composé organoaluminique.

La composition des mélanges réactionnels est déterminée par
chromatographie en phase gazeuse. L'analyse est effectuée d'une part
sur les solutions soutirées du réacteur et d'autre part sur les mêmes
solutions dont les différents dimères ont été hydrogénés totalement en
présence de Palladium déposé sur charbon actif comme catalyseur
(Pression totale: 30 bars, température: 40°C, durée: 48 heures).
Cette. méthode permet de caractériser tous les composants des mélanges
réactionnels, car la colonne utilisée ne sépare pas distinctement le
méthyl4 pentène 2 cis du diméthyl 2, 3 butène 1.
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Cý

CH = ýH + CH = CH - CH
223

CH3 - CH = CH2 + CH2 = CH - CH3

fý rH3
CH2 = CH + CH = CH2
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IV. 232. - Résultats expérimentaux

Les résultats portent essentiellement sur les conversions
du propylène (tableau 42) et sur la répartition des différents dimères.

Tableau 42

CONVERSION DU PROPYLENE

Quantité de Quantité de Durée de
Essai solvant propylène liquide réaction Conversion

ml ml mole h 0/0 poids

1 0 100 1,24 8 20

2 30 20 0,25 4 85

3 30 20 0,25 4 82

4 30 20 0,25 6 75

l g de complexe au Nickel de type BI' à 1,3 % en poids de métal,
soit 0,22.10-3 atg de Nickel

Solvant: Chlorobenzène
Rapport molaire initial AIC12Et/Ni = 18

Température : 14°C
Pression initiale: sans solvant: 8,2 bars

avec solvant: 3,5 bars

La masse de propylène dimérisé par gramme de Nickel mis
en jeu est égale à 2, 74 Kg et elle ne constitue pas une valeur maxi-
male car le catalys eur est encore actif lorsque l'essai a été a rr-êté ,

Les analyses chromatographiques effectuées sur les solutions
réactionnelles avant et après hydrogénation donnent des résultats
identiques pour les quatre essais (la formation de trimères est
né gligeable) .

La répartition des différents dimères est la suivante
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IV. 233. - Interprétation des résultats

1) _ Après hydrogénation, en pourcentages molaires

0,80/0

1 0/0

1,8 %

0,5 %
12 , %

1,6 %

6,6 %

46 .. 8 %

67 .. 5 %

2 .. 3 %

4 .. 3 %

17 .. 8 %

5,3 %

29,7%

2 0/0

67 0/0

31 0/0

Total

hexène 1 (H' 1)

hexène 2 cis (H'
2

cis)

hexène 2 trans (H'
2

trans)

hexène 3 (H' 3)

Total

Total

méthyl 2 pentène 1 (1VI2P'ý)
mêthyl 2 pentène 2 (ý2P 2)

méthy14 pentène 1 (M4P\)

méthy14 pentène 2 cis (M4 P'
2

cis)

méthy14 pentène 2 trans (M4P'
2

trans)

dimêthylbutànes
méthylpentanes
n-hexanes

L'augmentation de la conversion lors des essais 2 à 4 peut
s'expliquer par un gonflement du support du catalys eur qui permet
une meilleure accessibilité du propylène aux centres actifs, sans pour
autant changer la sélectivité de la réaction.

Le tableau 42 indique une importante augmentation de la vitesse
de réaction lorsque l'on travaille en présence d'un solvant; en effet
les conversions des essais 2 à 4 sont nettement plus élevées que celle
de l'essai 1 et ceci pour des durées de réaction plus courtes ; la chute
de vitesse constatée à l'essai 4 est due à une perte de catalys eur lors
du soutirage du mélange réactionnel de l'essai 3.

Le complément à 100 % est constitué de diverses impuretés
provenant du milieu réactionnel.

2) _ Avant hydrogénation, en pourcentages molaires

diméthyl 2,3 butène 1 (DM2 3
B'l)

diméthyl 2,3 butène 2 (DM2, 3
B' 2)
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D'après des données de la littérature (143). on peut pens er que
l'espèce catalytique est du type hydrure, formée de la manière suivante

Ensuite l'hydrure de Ni catalyse la dimérisation du propylène suivant
le processus indiqué.à la Fig: 32 (143).

TF2
C

Q, e,
'AIC12Et

+ R-CH=CH-CH=CH-CH2 -CH3

)

)

o,,,
(H - Ni)Et>

+ AlC12Et

+ CH = CH - CH
2 3

I

r2
C

o 0

I
Ni

v-

(Al

Les résultats d'analyse chromatographique indiquent une

proportion.assez élevée, environ 30 0/0, d'hexènes linéaires eý la

présence d'une très faible quantité de diméthylbutènes, ce qui montre

Des électrons du groupement difluoroacétique sont partagés
avec l'aluminium. Ceci crée au moins une position libre de coordi-
nation sur le Nickel qui permet alors au propylène de se complexer.
Le propylène coordiné s' ins ère ensuite dans la liaison formée entre
le métal et le groupement1l'" -.allyle ; le nouveau complexe formé étant
instable, se décompose en libérant une dioléfine conjuguée et en
formant alors une espèce du type hydrure.

L'addition d'un excès d'acide de Lewis comme cocatalyseur
est nécessaire pour générer l'espèce catalytique au cours du premier
essai; par contre il appar-aît que l'espèce formée est relativement
stable puisqu'il ne faut plus ajouter de cocatalyseur lors des essais
suivants.
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é ède une sélectivité pour la formation de
que le catalys eur employ pos,s

,

méthylpentènes et d'hexènes Iinéai res .

, nous avons rassemblé dans le tableau 43A titre de comparais on,
d é rtition des dimères avec des catalyseursquelques exemples e r

P;' 'tant aux cas les plus représentatifs et danshomogènes, tout en nous
imi'ndiqué la répartition que nous avons obtenue.le bas du tableau nous avons l

Tableau 43

DIMERISATION DU PROPYLENE EN PRESENCE

DE CATALYSEURS HOMOGENES

Hexènes Méthylpentènes Diméthylbutènes
Catalyseur linéaires

I

% molaire0/0 molaire 0/0 molaire

Octoate de Ni
+

75 % 5%AIC12Et 20 0/0

P(CH3)3 9,9 80,3 9,8

(lr;C H lNiXPR/' P(iC3H7)3 1,8 30,3 67,93:
"<, P(C6H5)3 21,6 73,9 4,5

AlC12Et

Ni(PPh3 )4 +BF
3

+HF 37,l 56,5 6,4

,
(R4P) (R3PNiCý )

+ 2,3 22,9 74,8
AlCl2Et

Complexe supporté au Nickel
29,7 67,5 1,8type BI + AlCl2Et

Comme 1'indiquent les données du tableau 43, la sélectivité en
formation d'hexènes linéaires que nous avons observée (environ 30 %)
est plus élevée que celle constatée avec des systèmes homogènes non
supportés à base de sel de Nickel" par exemple l'octoate de Nickel, et
d'aluminium dichloroéthyle (140) ; par contre l'emploi d'un complexe de
Nickel préformé avec la triphénylphosphine tel que Ni(PPh) (144)

3 4
permet dl obtenir une sélectivité en hexènes linéaires légèrement plus élevée



::r:
(.)

I
N

::c
(.)

I

I
::c
(.)

-£ Il
t (.)-(.)
t.
I.

Ir
t ", N

::c ::c
N (.) o ", ",

:c ,
::r: ::r:

(.) Il (.) (.)

"I ·1Il ", ", :c
ý:c :c o I-(.) (.)-:1:

:c U U IN
U

(.) ý
I ýI N Il Il -£ I I:c I

I I-U U-I U (.) I-U ::r:-(.) (,)-U W

N ", Il IN IN IN IN
Z

Il Il W:r: I I I I :r: _J
U :1:-U I-(') U-u U U (J U >-

I I ", I I I I IN IN
o,

", ", ", N N 0
::J: :r: I :c I J: I ::r: I I I I 0::
(J-U U-U (.)-(.) (J-(.) (.) (J (.) (.) n,

I I I I I I I I :::>
", ", ", ", ", ", ", ", 0:r: :r: :r:: ::r: :r:: ::r: ::r: :r:

U U (.) (.) U U (J z

ft ft
0-

z z t:t
I I en

I I

-
0::

o_

W
Z Z ",2 2

", N ý

ý :r: Ï :r: :c :r:
U-U (.) (J--(.) (.) 0

I ", I IN I C\JN ",
rt)

I I I :c :c I
o (.)-(.) U (.)-(.)

(,!)

I
",

I IN IN
-

",
J: ",

I.L

J: ý o :I: I :c :r:
U-u I

(.)-(.)

ý

U

I", I I", IN
U I I :r:

::I:
IL o (.)u o I", I",
I :r: :r:
(.) (.) (.)

0-

",
z

:r: N
(.) I

I
U

Z
I I

", o N
I :I: Il I
u-ü N Ü

I
I I
o ",

", ._ ::I:::c Z U
(.) I

I



- 91 -

que celle que nous avons observée, mais dans ce cas, la formation des
diméthylbutènes est également' plus importante. Enfin l'addition de
phosphines dans le milieu réactionnel (143) (145), ainsi que l'utilisation
de systèmes catalytiques du type (R P) (R P Ni CL ) combiné avec un43---:3
acide de Lewis (146) orientent plutôt la dimérisation vers la formation
de diméthylbutènes et de méthylpentènes.

Autrement. le dépôt soit d'un sel de Nickel sur un support minéral
(NiC12 sur alumi.nosilicate). (147). s ort d'un complexe de Nickel sur un
support po lymé r ique orgaruque (voir le tableau 30) (128). (129). (130) ne
semble pas permettre l' obtention de sélectivités en hexènes linéaires
supérieures à celle que nous avons observée.

IV. 234. - Récupération du support polymérique insoluble

Après les diverses réactions d'hydrogénation et de dimérisation,
nous avons essayé de récupérer le support polymérique. Cette opéra-
tion s'est révélée être possible par l'hydrolys e à l'acide sulfurique
des divers complexes contenant à la fois du Nickel et de l'Aluminium.
Elle s'effectue dans un mélange dioxanne (95) - eau (5) au reflux pendant
8 heures. En fin de réaction, la phas e Liquide qui contient les sels de
Nickel et d'Aluminium est séparée du terpolymère insoluble par filtra-
tion et l'on peut récupérer ainsi le support polymérique sous sa forme
acide. Un dosage des divers éléments montre que la quantité de groupe-
ments difluorocarboxyliques reste inchangée. Par exemple, les teneurs
en acide avant la première complexation et après la récupé!'ftion du
support sont respectivement égales à 0,36 et 0,35 m M. g .

Le support ainsi récupéré peut alors être de nouveau utilisé
en synthèse de complexes supportés. Par exemple le sU.!f0rt précité,
dont la teneur en fonction acide est égale à 0,35 m M.g ,permet la
formation d'un complexe au Nickel de type BI dont la teneur .en métal
est trouvée égale à 1,8 %, soit un pourcentage de cornp Iexat i on égale
à 87 Ufo, au lieu de 80,5 % lors de la première synthèse du même type
de complexe.

Ces deux exemples montrent que, d'une part, après utilisation
des catalys eurs supportés insolubles, on peut récupérer le support
et d'autre part ce support permet de synthétiser de nouveaux complexes
qui peuvent ensuite être de nouveau utilisés en catalyse.

IV.235. - Conclusion

Un complexe au Nickel supporté par un terpolymère insoluble,
traité avec de l!aluminium dichloroéthyle en présence de propylène,
catalyse la dimérisation de ce dernier.
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Il est nécessaire d'opérer dans un milieu qui fait gonfler le
support polymérique afin d' obtenir des vitesses de réaction élevées.

Enfin ce catalyseur, qui peut être utilisé plusieurs fois
consécutives sans nécessiter une addition supplémentaire de cocataly-
seur permet, sans la présence de phosphines dans le milieu réactionnel ,
d'obtenir principalement des hexènes linéaires (environ 30 %) et des
méthylpentènes (environ 67 !fo) "
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CONCLUSIONS

.
La synthèse d'un nouveau monomère difluorocarboxylique aper-mis d'accéder à une famille de copolymères solubles ou plus ou moinsréticulés, porteurs de groupements latéraux difluoroacétiques. Leur

réaction avec divers dérivés organométalliques du Nickel et du Molybdène
a conduit à l'obtention de complexes supportés par les polymères qui se
sont révélés être actifs en catalyse de pOlymérisationltéréospécifique du
butadiène 1,3, d' hydrogénahon d'oléfines et de dioléfmes et de diméri-
sation sélectlve du propylène.

La synthèse du monomère difluorocarboxylique a nécessité
quatre étapes qui sont la b r ornat ion du chlorotrifluoroéthylène,
l'hydrolyse à l'oléum, la té l orné r-i s at i on avec l'éthylène et enfin la déshy-
dr obr-omat ion, chacune permettant l'obtention de composés à haut degré
de pureté avec une conver sron ass ez élevée. Le produit final présente
deux caractéristiques essentielles qui s ont d'une part un groupement difluo-
roacétique et d'autre part une Iiais on vinylique polymérisable.

C'est par I'ant e rrnéd ia ir-e de cette l iars on vinylique que nous
avons pu préparer des produits polymériques possédant des fonctions
latérales difluorocarboxyliques. En effet, la copolymérisation avec du
styrène du monomère pr-écrté donne des copolymères solubles et
l'addition de divinylbenzène aux comonomères permet d'insolubilis er
ces copolymères qui peuvent alors plus ou moins gonfler dans certains
solvants organiques. La réacti vité du monomère difluorocarboxylique
est très faible par rapport à celle du styrène. ce qui constitue plutôt
un avantage dans l'optique de l'application envisagée. En effet, une valeur
plus élevée pour la constante de vitesse de propagation croisée permet
d'obtenir une meilleure d ist r-ibut ion des unités fluorocarboxyliques au
sein .des chaînes , en évitant que deux ou plusreur s de ces unités soient
juxtaposées. Nous avons retenu la technique de la polymérisation en
suspension dans l'eau pour obtenir des te rpolymèr-es en "perles", faciles
à mettre en oeuvre dans la suite des opérations. Par ailleurs, la trans-
formation chimique pratiquement quantitative des fonctions carboxyliques
les rend aptes à réagir avec certains dérivés de métaux de transition
pour former des complexes supportés par les polymères.

En effet, par des méthodes identiques à celles employées pour
la préparation des complexes non supportés du type 1T -allylique compor-
tant l'anion trifluoroacétique, nous avons pu préparer, avec des conver-
sions élevées, des complexes à base de Nickel et de Molybdène supportés
par l'intermédiaire des groupements difluoroacétiques liés aux supports
polymériques. Bien qu'il n'ait pas été possible de vérifier leur structure",
on peut penser qu'elle est similaire à celie des complexes non supportés.
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I r sions élevées ainsi que la transformation chimique
De plus, es conve '. . .

. t uantitative précitée indiquent que la plupart des fonchonspratlquemen q . .' '.
carboxyliques sont accessibles aux réactifs. mIS en Jeu, ce qUI constltue

un facteur favorable pour l'utilisation des dive rs complexes en catalyse.

Nous avons pu montrer que ces nouveaux complexes supportés

par des polymères sont actifs dans trois réactions différentes.

En catalyse de polymérisation, sans addition de cocatalyseur,

les complexes supportés au Molybdène permettent, avec néanmoins
des vitesses plus faibles que leurs homologues non supportés, d'obtenir
du polybutadiène stéréorégulier pratiquemený eýempt de métýl .rýsiduel.
Le recyclage du catalyseur est possible, mars il est rendu diff'ic il,e

à cause de l'enrobage du support par du polybutadiène formé qui empêche
l'accès des molécules de butadiène aux centres actifs et par conséquent
ralentit la vitesse de la réaction.

Cet effet néfaste du produit de la réaction n'intervient pas
lorsqu'on utilise les complexes supportés au Nickel pour la catalys e

d'hydrogénation des oléfines. Activés au départ sous hydrogène par
de l'aluminium triéthyle, ils deviennent des catalys eurs qui peuvent
être utilisés plusieurs fois consécutives sans perdre de leur activité,
ce qui semblerait montrerqýeespèce catalytique, vraisemblablement
de type hydrure, est relativement stable. Le recyclage du catalyseur
permet d'atteindre des efficacités plus élevées que celles constatées
en catalys e non supportée, tout en ayant des produits de réaction
exempts de métal résiduel. Par contre, la sélectivité en hydrogénation
de dioléfines conjuguées a été considérablement limitée d'une part
par une vitesse d'agitation insuffisante et d'autre part par la diffusion
des molécules à hydrogéner à l'intérieur du support polymérique.

Les mêmes complexes supportés au Nickel, activés par
l'aluminium dichloroéthyle, ont permis de catalyser la dimérisation
du propylène, essentiellement en méthylpentènes et en hexènes linéaires.
Nous avons pu mettre en évidence l'importance de l'utilisation d'un
solv_ant qui permet le gonflement du support polymérique et augmente
la vitess e de la réaction. Le catalyseur a conservé son activité dans
plusieýrs essais oonsécutifs sans avoir à ajouter une quantité supplé-
mentaire de cocatalyseur et sa sélectivité en hexènes linéaires est
idýntique à celle obtenue en catalyse non supportée en présence de phos-
phines.

.
L'examen des résultats de catalyse a mis en évidence le rÔleImportant de ýa diffusion des réactifs à l'intérieur des gels catalytiques,tant sur les vites aas de réaction que sur les sélectivités des catalyseurs.En outre, après utilisation des complexes supportés, il a été possible derécupérer les supports polymériques ins olubles et de les réutiliser pour

la synthèse de nouveaux complexes du même type ce qui indique que lerecyclage ne s'applique l
'

.
pas seu ement aux catalyseurs supportés maisaUSSI aux supports polymé .

è

'

nques, apr s la destruction du catalyseur.
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V

PARTIE EXPERIMENTALE

V.I. - SYNTHESE DU DIFLUORO 2,2 BUTENE 3 OATE D'ETHYLE

v.u. - BROMATION DU CHLOROTRIFLUOROETHYLENE

La. réaction est réalis ée dans un réacteur en quartz (Fig. 33).
Le chlorotrifluoroét?ylène gazeux (de la Société Sepptc -Labo}, après
passage dans un débitmètre à billes, est admis dans le brome pur par
un fritté en verre, distributeur du gaz. La durée de réaction est
déterminée par l'équation sui vante :

mole de brome x 22,4

débj t du gaz en 1. h-l

Le gaz est absorbé au fur et à mesure de son introduction
dans le brome.

V.12. - HYDROLYSE A L'OLEUM

Après introduction du BrCF
2

CFCIBr et de l'oxyde de mercure

dans le ballon réactionnel (fig. 34 ), on y ajoute un mélange d'oléum à
65 % et d'acide sulfurique concentré (98 %) (ceci pour avoir l'oléum à 40 %).
Le tout est chauffé lentement. Le dégagement gazeux de BrCF

2 %-F

commence à 60°C et la température se stabilise vers 75°C. Après
5 heures de chauffage, on ajoute de nouveau, après refroidissement, une
quantité connue d'oléum à 65 % et on poursuit l'opération jusqu'à totale
transformation de l'éthane perhalogéné.

Le gaz formé se transforme en ester BrCF 2COOC2H5 par

contact avec de l'alcool éthylique absolu, mis en excès. Après filtra-
tion pour éliminer le sel de potassium acide, KF-HF, on ajoute de
l'eau glacée contenant du thiosulfate de sodium (pour détruire le brome)
au mélange alcool-ester. L'ester se sépare par décantation, est séché
sur sulfate de magnésium anhydre et est filtré. Puis il est soumis à une

distillation fractionnée, sous argon, à pression atmosphérique et est

conservé sous argon.

V.13. - TELOMERISATION AVEC L'ETHYLENE

Les télomérisations sont effectuées à l'abri de l'air, dans un

réacteur de 250 cm3 à double enveloppe. en acier inoxydable. Le peroxyde
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de dibenzoyle anhydre est dissous dans l'ester BrCF
2

COOC2 H5 et

après dissolution le mélange est introduit dans le réacteur à l'aide d'une
, 'Il d t ansfert Toutes les opérations s'effectuent sous atmosphèrealgul e e r . ,

h dinerte et les transvasements de liquides à l'aide de sen ýgues ypo er-
, d' i ll de transfert Le réacteur est ensuite chauffé, avecmrques ou argui es .

agitation et sous faible pression d'éthylène (1 bar). L'éthylène, de la
,

Société Air Liýuide, est séché par passage à l'ét:t gazeux sU,r du tarnis
moléculaire 4A, Quand la température atteint 80 C, la réact ion commence
(consommation d'éthylène). On augmente alors l'arýivée ,d'éthylène, ýour
atteindre 3,5 bars et le chauffage pour atteindre 95 C. L exother mi cit é de

é t d 5 a, 6°C.la télomérisation provoque une augmentation de la temp ra ure e

Le chauffage est arrêté dès que cesse la consommation d'éthylène.
Le réacteur est alors vidé de son contenu et rechargé pour une autre
télomérisation. Le mélange réactionnel est ensuite distillé.

V. 14 . - DESHYDROBROMA TION

L'éthylate de sodium est obtenu par réaction du sodium avec
de l'éthanol absolu. _JI

Na + C2H50H - C2H50Na + 1/2 H2

On ajoute l'alcool à du sodium contenu dans un ballon muni d'un
réfrigérant ascendant (Fig. 35 ). Après refroidissement on introduit
l'ester à déshydrohalogéner à rais on de 100 g par heure. Il se forme
aussitôt un précipité blanc de bromure de sodium et la température est
maintenue à 20°C par un refroidissement extérieur. Le mélange est
agité 2 heures supplémentaires. Il est ensuite soumis à une évaporation
sous vide dans un piège refroidi par un mélange d'acétone et d'anhydride
carbonique solide jusqu'à ce qu'il ne reste plus de liquide dans le récipient.
Le contenu du piège, analysé par chromatographie en phase gazeuse,
est composé d'éthanol, d'ester insaturé et de diéther en faible quantité
par rapport à l'ester insaturé.

Par une première distillation à pression ,tmosphérique en
présence d'hexane normal, on élimine un azéotrope éthanol-hexane et onr-écupèr-e l'ester insaturé exempt d'alcool. Puis une distillation finale
sous pression réduite fournit le monomère pur.

r L'éthanol et l'ester formant un azéotrope distillant à 770Cl'adjonction d'hexane permet de créer un azéotrope avec l'éthanoldistillant à 58ý 7°C (éthanol: 21 % ; hexane: 79 oro). L'hexane résiduelest lui-même facilement séparé de l' ester , car il ne forme pasd'azéotrope avec Ce dernier.

Le difluoro 2ý 2 butène 3 oate d'éthyle est conservé sous argon à- IO·C.



.s-o
::c

(
:____..._:-
I

:

cG)

§ý
_ 0'
IJ...G)

""C

, Ir,
o

N
:r:

cG)
o"E
00
00'

IJ...G)
""C



CD--o
J:

o
-£

Q)
ý ý
ýtT
Q) ._......
O'Q)
... c::._

0'0'0<te

en CD
c::ý
O.ýý_

ý
c::ý
0 ...

ý"CI)

o._
"'0
00enO

.J:l_
« ..0

o
-£

.
0'.-

LL



Fig.35. DESHYDROBROMATION
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V.15. - EXEMPLE D'UNE SYNTHESE

340 g de chlorotrifluoroéthylène sont traités à température
ambiante avec 468 g de Brome; le mélange réactionnel est ensuite
distillé et l'on récupère vers 92 "C, 806 g de trifluoro 1,1,2 chloro 2
dibromo 1,2 éthane, BrCF 2CFCIBr.

800 g de ce composé sont chauffés à 80°C durant 20 heures
en présence d'oléum à 40 % et d'oxyde mercurique ; le gaz qui se
dégage est collecté dans de l'éthanol. Par distillation de la phase
organique, après extraction à l'eau de l'éthanol, on récupère, vers
112-114°C, 500 g de bromodifluoroacétate d'éthyle, BrCF2C02C2H5,

On télomérise alors 400 g de ce composé, à 95°C, en présence
de 5,6 g de peroxyde de dibenzoyle et sous une pression de 3,5 bars
d'éthylène. Le produit de la réaction est fractionné sous pression réduite
on récupère vers 65-67°C, sous 3,5 mm de Hg, 350 g de difluoro 2,2
bromo 4 butanoate d'éthyle, BrCH2CH2CF 2C02C2H5.

Les 350 g de ce dernier composé sont déshydrobromés par
de l'éthylate de sodium. On obtient de cette manière 185 g de
difluoro 2,2 butène 3 oate d'éthyle, CH2 = CH - CF

2 COOC2H5,

V. 16, - CARACTERISATION DES PRODUITS

La densité est déterminée par un picnomètre et l'indice
de réfraction par réfractomètre universel OPL.

Les teneurs en Chlore et enBrome sont mesurées par
Fluorescence X,

V.161.- Calcul de l'indice de réfraction molaire

Les trois valeurs d , n , M servent à calculer l'indice de
réfraction molaire RM par l'équation de Lorenz-Lorentz

2
n -1 M

RM
=

x-

n2+2 d

L'indice de réfraction molaire théorique, que l'on compare
à l'indice calculé par la formule ci-dessus, est la somme des indices
de réfraction atomique plus des exaltations dues aux insaturations,
cycles et différents groupes fonctionnels. Les valeurs les plus
couramment utilisées sont les suivantes :
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Vo164o - Par spectrographie de masse

Vo163. - Par résonance magnétique nucléaire du proton

= 31, 78

= 31,82

L'appareil utilisé est un MS 12 de la société AElo Les produits
ont été analysés à l'état pur.

Toutes les opérations ont lieu sous atmosphère d'argon et
les solvants sont séchés, distillés et conservés sous argon. Le styrène
est débarrassé de l'inhibiteur par lavage avec une solution aqueuse de
soude caustique à 10 % et rinçage à l'eau distillée. il est ensuite séché
sur du sulfate de magnésium anhydre avant d'être distillé sous pression
réduite et conservé à - 20°Co

L'étude par RoM 0 No a été effectuée sur un "Varian HA 60".
Pour faire les spectres, on introduit les composés à l'état pur dans
des tubes spéciaux en y ajoutant quelques gouttes d'héxaméthyldisiloxane
pour a voir l'origine des déplacements chimiques 0

V. 20- SYNTHESE DES POL YMERES A GROUPEMENTS DIFLUORO-
CARBOXYLIQUES

V 0162. - Par spectrophotométrie dans l' infra- rouge

Les spectres infra-rouge sont enregistrés sur un appareil
Perkin-Elmer 457 entre 4000 cm-l et 250 em-I. Les produits sont
analysés à l'état pur, sous forme d'un film liquide entre deux fenêtres
d'iodure de Césium.

RM trouvé

RM calculé = (2 x 2,42) + (2 x 8ý86) + (3 x 1,10) + 5,96
2C 2Br 3F l Cl

=
(1,424)2_1 276.5

x

{1,424)2+ 2 2,22

A titre d'illustration, le calcul pour BrCF 2CFClBr s'effectue de la façon

suivante:

H F Cl Br O(OR) =0 =
Atomes et Structures C

Indice de réfraction 2ý42 i, 10 1ý10 5ý96 8ý 86 1ý64 2,21 1,73
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V. 21. - SYNTHESE DES COPOL YMERES

La copolymérisation a Jfeu dans des tubes en verre épais
que l'on a purgés préalablement/que l'on scelle au chalumeau après
avoir introduit les réactifs à l'aide de seringues hypodermiques. Le
tube est ensuite mis à agiter dans un bain thermostatique.

L'introduction des réactifs se fait généralement dans cet
ordre

on dISSOUS le peroxyde organique dans un volume connu de
solvant (toluène) et on le r épar t rt dans différents tubes de polymé-
risation ; puis on intr-oduit des quantités connues de styrène frafche-
ment distillé et de difluoro 2,2 butène 3 oate d'éthyle.

Les copolymères sont ensuite récupérés, soit par évaporation
sous pression réduitè du solvant et des réactifs non transformés, soit
par précipitation du mélange réactionnel dans du méthanol. Dans les deux
cas, ils sont récupérés sous forme d'une poudre blanche que l'on peut
filtrer et la ver au méthanol. Le séchage est effectué sous pression réduite
à 600e jusqu'à poids constant.

V. 22 . - SYNTHESE DES TERPOL YMERES

V. 221. - Généralités

Les terpolyméri.sations en solution dans le toluène sont
conduites de la même façon que les copolymérisations.

Par contre il en est autrement pour les terpolymérisations
en suspension dans l'eau. Ces dernières sont effectuées dans un
réacteur en verre à double enveloppe (fig. 36). On dissous l'alcool
polyvinylique dans de l'eau drst i Ilé e . Quand cette solution a atteint
la température de 95°C, on y introduit sous agitation le mélange à

polymériser préparé ex temporanément et composé de peroxyde de
dibenz oyle , de difluoro 2,2 butène 3 oate d'éthyle, de styrène et de
divinylbenzène. La récupération du terpolymère sous forme de "perles"
s'effectue comme indiqué dans la partie sui vante.

V. 222. - Exemple d'une terpolymérisation en suspension dans l'eau

A une solution de 0.25 g d'alcool polyvinylique dans 150 ml
d'eau dé oxygéné e , portée à 95°e et agitée par un barreau magnétique,
on ajoute par une aiguille de transfert un mélange composé de 0,4 g
de peroxyde de dibenzoyle sec, de 10 ml de difluoro 2.2 butène 3 oate
d'éthyle. de 30 ml de styrène et de 3 ml de divinylbenzène.
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Au bout de 6 heures de réaction,et après refroidissement,

on filtre les perles sur un fritté Ns 1 et on les lave à l'eau et au
,

éth 1 Elles sont ensuite mises à gonfler dans du benzène, flltrées,
m ano.

id à 600Clavées au benzène et à l'éther de pétrole et séchées sous. VI e

jusqu'à un poids constant égal à 31,6 g, soit une c,onversion de 77,50/0.

La teneur en groupements carboxyliques, déte rm iné e par analyse

élémentaire (voir partie V.24) est égale à 0,33 m M.g-I.

V. 23. - TRANSFORMATIONS CHIMIQUES DES FONCTIONS
FLUOROCARBOXYLIQUES

V. 231. - Dans le cas des copolymères

Elles s'effectuent comme indiqué en II.41 et 1143, qu'il
s'agisse de l'hydrolyse acide directe ou de l'estérification avec
l'alcool allylique.

V. 232. - Dans le cas des terpolymères

L' exemple suivant illustre le mode opératoire utilisé.

31 g du terpolymère synthétisé en V. 222 sont mis à gonfler
dans 300 ml de dioxanne pur. On y ajoute ensuite 10 ml d'une
solution de soude caustique dans le méthanol dont le titre est égal
à 1,98 N, soit 19,8 mM de soude. Le mélange est alors porté à reflux
pendant 10 heures. Après réaction, les "per-Ies" sont récupérées par
filtration sous légère dèp r es s i on sur un fritté en verre N°l et elles
sont lavées au dioxanne, puis au méthanol. L'excédent de soude, dosé
dans le filtrat par de l'ac!de chlorhydrique N en présence de rouge
de méthyle, correspond à 9,9 mM. La quantité de fonctions carboxy-
liques dans !fS 31 g du terpolymère est donc égale à 9,9 m M, soit
0,32 mM. g , ce qui corresponýlà la valeur trouvée par analyse
élémentaire égale à 0,33 m M, g

Les perles sont ensuite remises à gonfler dans un mélange
composé de 270 ml de dioxanne et de 30 ml d'eau, additionné de 2 ml
d'acide sulfurique concentré et le mélange est chauffé à reflux pendant
2 heures. En fin de réaction, les "perles" sont récupérées par filtra-
tion comme précédemment, lavées successivement à l'eau et au dioxanne ,
puis rétractées à l'éther de pétrole et séchées sous vide à 60°C
jusqu'à un poids constant égal à 30,7 g. Le dosage indique que les
fonctions carboxyliques s ont alors sous forme acide. Ensuite l'esté-
rification s'effectue comme indiqué en II. 43.

'
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Fig.36. TERPOLYMERISATION EN SUSPENSION DANS LýEAU
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V. 24. - MESURES PHYSIQUES SUR LES TERPOL YMERES

La densité de grain (dg) est déterminée par la mise en contact
d'une masse connue de l'échantillon avec du mercure; puis par mise
sous pression d'alcool, ce qui permet au mercure de diffuser dans les
pores, on obtient la distribution de la porosité au mercure Haute Pression.
La densité structurale (ds}, déterminée par picnomètre à comparaison
de la société Beckman, permet. connaissant la densité de grain. de
calculer le volume poreux total exprimé en cm3/lOO g. suivant la
formule 100 (.l_ 1) et la surface en m2/ g est mesurée par

dg ds
absorption d'azote.

V. 25. -' DETERMINATION QUANTITATIVE DES FONCTIONS
DIFLUOROCARBOXYLIQUES DANS LES COPOLYMERES

Le nombre de fonctions carboxyliques est déterminé soit par
spectrophotométrie infra-rouge. soit par analyse élémentaire.

V. 251. - Par spectrophotométrie infra-rouge

Les groupements ester éthylique dans les copolymères sont
dosés quantitativement par spectrophotométrie infra-rouge en diffé-
rentiel dans le sulfure de carbone. On établit une courbe d'étalonnage
sur la bande d'absorption Y(C = 0) à 1776 cm-l de l'ester monorné-
rique. Pour ce faire, onctrace X = fraction molaire d'ester en fonction
de la densité optique de la bande Y'(C = 0). Deux courbes ont été ainsi
tracées, suivant l'épaisseur des cellules (0.5 et 1 mm) (fig. 37). Le
dosage sur les copolymères est effectué sur des solutions contenant
0,5 % et 1 % en poids de copolymères dans le sulfure de carbone.
selon la teneur en ester.

V. 252. - Par analys e élémentaire

Le copolymère a la composition suivante

( CH2 - CH CH - CH

@
2 I

ml CF2 m2
I

COOC2H5

Ml M2

Pour ml + m2 = 100, la masse molaire des 100 motifs est égale à

M = mIMI + m2M2
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V.26. - DETERMINATION QUANTITATIVE DES FONCTIONS
DIFLUOROCARBOXYLIQUES DANS LES TERPOLYMERES

x 100-
M

8 x 100
=

en mole 0/0
400xA

% H x 35

-
M

= 12 x 8 x
ý

+ 12 x 6 x
ý ¥ 100

M

__
lx8xm.. +lx8Xý
_______ ý 1 __ ------- xlOO

d'où m2 =

Les terpolymères n'étant plus solubles dans des solvants
organiques, la détermination par spectrophotométrie infra-rouge
n'est plus possible, mais elle l'est par analyse élémentaire.

L'analyse élémentaire est effectuée sur le carbone et l'hydro-
gène. Les pourcentages de ces éléments permettent donc de déterminer
m2·

M = 2 m2 x 35 x 100

A

En remplaçant Ni par sa valeur dans % H

4 x 100 x A
,,/0 H =

-
M

% 0 = 16 x 2 x
ý x 100

% F = 19 x 2 x m2
x 100

-
M

Si A = % F + ,,/0 a = lOO-("/oC + "/oH} = 2 x
ý x 35 x 100

M

Les pourcentages des différents éléments sont :



[COPOLYMERES] : l°lo en POIDS
dans Le C,S-2

EPAISSEUR DES CELLULES: 1 mm

0,3 densité optique 0,60,20,1

m2: fraction molaire de fonctions
difluoroacétique dons les
copolyméres

FIG.37 DOSAGE DES FONCTIONS DIFLUOROCARBOXYLIQUES
PAR SPECTROPHOTOMETRIE I.R.

o

0,1 ý----, --

OJ5r-----------ý----------ý-----------ý-ý--ý
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v. 3. - SYNTHESE DES COMPLEXES

ýa __ x_l_ mole d'oxygène
35 100 '

et % 0 = a x 16
35

d'où a = % 0 x 35
16

d ' autre part

0/0 F = 19
%0 16

a , en millimole par gramme.
7

donc en fonction carboxylique. a x _l_ mole
35 x 2 100

En définitive, la teneur en fonction carboxylique est:

A 2 moles d'oxygène correspond une mole de fonction carboxyliqueDans 1 g de terpolymère, il y a a x 16 1 g d' è
·t·

x __ oxyg ne, SOl
35 100

Toutes les opérations ont lieu sous atmosphère d'argon anhydre
et les solvants sont préalablement séchés, distillés et conservés sous
argon.

V.31. - COMPLEXES SUPPORTES PAR LES COPOLYMERES
SOLUBLES

Par dosage du carbone et de l'hydrogène, on obtient
a = % (F + 0) = 100 - % (C + H)

Avant leur emploi, les copolymères sont purifiés par disso-
lution dans le benzène et élimination dr solvant par lyophilisation. Ils
sont ensuite remis en solution soit dans du benzène, soit dans du
T . H. F. ou du D. M . E .

Dans le cas des complexes au Nickel. on ajoute. par une
aiguille de transfert. la solution benzénique du copolymère à une
quantité connue du composé du Nickel en solution dans un ballon. A la
fin de la réaction. on précipite le complexe supporté par addition
d'hexane normal à la solution benzénique. Le complexe supporté préci-
pite et la phase liquide est soutirée. On effectue la remise en solution
dans le benz ène et la précipitation jusqu'à décoloration totale du liquide
soutiré. Le complexe est alors séché par lyophilisation après remise
en solution dans le benzène.
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Dans le cas des complexes au Molybdène, on ajoute le
.

copolymère en solution dans le T.H.F. ou le D.M.E. à. uýe quantýté

connue de Molybdène hexacarbonyle dans un ball?n mýlIll d un r'éfr-i-

gérant ascendant. Le mélange réactionnel est Iais sé a reflux sous

un léger courant d'Argon pendant 18 heures. La solution se colore

progressivement en rouge. Le complexe formé eýt ensuite purifié

et séché comme indiqué pour les complexes au NIckel.

V.32.": COMPLEXES SUPPORTES PAR LES TERPOLYMERES
INSOLUBLES

Les solutions benzéniques des composés du Nickel sont

ajoutées aux terpolymères gonflés et lavés auparavant par du benzène.

Après réaction, la phase liquide est soutirée et les terpolymères
sont lavés au benzène jusqu'à décoloration totale du benzène. Ils sont
ensuite rétractés par de l'hexane et séchés sous pression réduite et

à température ordinaire jusqu'à poids constant.

Les complexes supportés au Molybdène sont préparés par
addition d'une solution de Molybdène hexacarbonyle dans un éther à

un terpolymère sec contenu dans un ballon muni d'un réfrigérant
ascendant. Le mélange est laissé à reflux pendant 18 heures et le complexe
formé est lavé par plusieurs lavages au benzène avant d'être séché
sous pression réduite jusqu'à poids constant.

V. 33. - SYNTHESE D'UN COMPLEXE AU NICKEL, DE TYPE BI

58 g de terpolymère sous forme acide, à 0,30 mM. g de
fonctions carboxyliques, sont dégazés sous vide, puis mis à gonfler
dans 400 ml de benzène qui est ensuite soutiré. La quantité totale
de fonctions acide est égale à 17,56 mM.

La solution d'imprégnation. contenant 17,6 m atg de Nickel,
est préparée en dissolvant du bis (cyclooctadiène 1.5) Nickel dans le
benzýne et en lui ajoutant du butadiène. de manière à avoir un rapport
molarre C

4 H6 égal à 12. Ce mélange réactionnel. de couleur rouge est

Ni
agité I heure à température ambiante; il est ensuite ajouté au terpo-
lymère .gon_flé ýar le benzène. L'imprégnation est poursuivie 4 heures
sous agttation a température ambiante et 12 heures sans agitation à
5·C. Le terpolymère devient alors rouge et la solution surnageante se
décolore.

La phase liq.uide est ensuite soutirée et le complexe supportéformé est lavé plus ieur s fois avec 150 ml de benz ène Au llème lavagele benzène est incolore et exempt de métal et le ter'polyrnèr-e est alors
"
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rétracté et lavé l fois avec de l'hexane normal. Après séchage sous
pression réduite à 20°C, la masse récupérée est égale à 60,2 g . La
teneur en Nickel, déterminée par absorption atomique, est égale à

1,25 % en poids, ce qui indique un taux de complexation égal à 71 %.

V.4. - UTILISATION DES COMPLEXES SUPPORTES EN CATALYSE

Comme précédemment, toutes les réactions ont lieu sous
atmosphère inerte, en utilisant des solvants préalablement séchés,
dt$tillés et cons ervés sous argon.

V. 41. - EN POLYMERISATION DU BUTADIENE 1,3

V. 411. - Catalyse par les complexes sur copolymères solubles

La polymérisation est effectuée dans des tubes en verre épais,
purgés préalablement et scellés au chalumeau après introduction
des réactifs à l'aide de s er mgue s hypodermiques.

D introduction des réactifs se fait dans cet ordre: la solution
de catalyseur dans le benzène, du benzène puis du butadiène; ce
dernier est préalablement purifié par passage successif sur des
colonnes de soude en pastilles, de dr-Iér-itej drhydr-ur e de calcium et
de tamis moléculaire 4 ý et il est ensuite liquéfié dans un piège à

- 78°C (1 ml de butadiène liquide correspond à 12 mM). Le tube scellé
est ensuite mis à agiter dans un bain thermostaté.

Après réaction, le mélange est versé dans du méthanol; le
polymère formé et le support du catalys eur y précipitent. L'addition
d'heptane normal au mélange des deux polymères permet de solubiliser
seulement le polybutadiène ; après filtration et élimination du solvant,
on obtient le polymère exempt de support du catalyseur.

V. 412 . - Catalys e par les complexes sur terpolymères ins olubles

Les catalyseurs sont introduits sous forme solide dans les

tubes de réaction par l'intermédiaire d'uSboite à gants (type C. E. A. )

à circulation d'argon. On y ajoute ensuite du benzène et du butadiène
sous forme liquide. Les tubes sont soit scellés au chalumeau et plongés
dans un bain thermostaté, s oit chauffés par circulation d'un fluide
caloporteur dans une double enveloppe (dans le cas de l'étude cinétique
et des essais en vue de recycler le catalyseur).

Le mélange réactionnel est ensuite dilué et filtré pour éliminer

le catalyseur et le polybutadiène est récupéré à l'état sec par évapo-

ration du filtrat.
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V. 413. - Caractérisation du polybutadiène

V. 4131. - Etude de la microstructure

.
t t e est déterminée par spectrophotométrie

La micros ruc ur
diffé ti l sur un appareil Perkin-Elmer modèle 21

infra-rouge en 1 ren le
(1/

"

d d 1
à rtir de solutions de polymères à 0, 25 et 0,

ý
ý/O en p.Ol s ans e

sýure de carbone, en utilisant la méthode de Ctarnpel.Ii (79). (87).

V. 4132. - Etude des masses moléculaires par chromatographie
de perméation sur gel (G.P.C.)

Nous avons utilisé l'appareil G. P. C. 200 (Water associates)
dans les conditions suivantes: colonnes en acier (diamètre 8 mm,

longueur 120 cm), support sphérosýlR (Rhôný PoulencL solvýn:
.tétrahydrofuranne (débit l cm3. ron ), quantité de polymère injecté :

4 mg.

V. 413 3. - Etude de la teneur en métal rés iduel

Elle est déterminée par absorption atomique sur les solutions
de polybutadiène et sur les polymères secs.

V.42. - EN HYDROGENATION D'OLEFINES

V. 421. - Hydrogénation du cyclohexène

Le cyclohexène est débarrassé des peroxydes par lavage
avec une solution de bisulfite de sodium suivi de plusieurs rinçages
à l'eau. il est ensuite séché sur du chlorure de calcium et distillé
sur sodium et sous atmosphère d'argon au fur et à mesure de son
utilisation.

Dans un réacteur préalablement purgé, on introduit l, 5 g de
complexe au Nickel de type B contenant 1,3 % en poids de métal, ce
qui représente 19,5 mg de NiJkel s oit 0,33.10-3 atg.

On y ajoute sous hydrogène 30 ml de benzène et après 1 heure
de gonflement une solution d'aluminium triéthyle dans le benzène. On
laisse alors réagir pendant 15 mn, puis on introduit 20 ml de benzène
et 10 ml de cyclohexène.

Quand le mélange réactionnel est en température, on met leréacteur sous pression d'hydrogène et la mise en route de l'agitationcorreýpond au temps t = O. On note alors en fonction du temps lapresaion dans le réservoir d'hydrogène.



- 107 -

Une diminution de la pression égale à l Kg/cm2 correspond
à une consommation d'hydrogène égale à 250 ml dans les conditions
normales de température et de pression, ce qui permet de calculer
les vitesses spécifiques d' hydrogénation.

En fin de réaction, quand la pression dans le réservoir n'évolue
plus, l'arr@t de l'agitation permet au catalyseur de décanter et on
soutire alors sous pression un liquide incolore qui est filtré pour
éliminer les quelques particules qui peuvent s' y trouver.

Le réacteur est ensuite de nouveau chargé de 45 ml de benzène
et de 10 ml de cyclohexène et la réaction est poursuivie comme indiqué
précédemment.

Les différents constituants du mélange réactionnel sont
caractérisés par chromatographie en phase gazeuse, en utilisant
une colonne garnie de Carbowax et maintenue à 70°C. L'ordre
de sortie des produits est le suivant: cyclohexane, cycIohexène ,
benzène.

V. 422. - Hydrogénation de l'isoprène

L'isoprène est séché sur hydrure de calcium et il est distillé
sous argon à la pression atmosphérique.

L'hydrogénation de l'isoprène est identique en tous points
à celle du cyclohexène (les 10 ml de ce dernier étant remplacés par
10 ml d'isoprène). En plus, des prélévements sont effectués en cours
de réaction. A cet effet, on ar-r-ête l'agitation pendant 2 minutes pour
permettre au catalyseur de décanter puis on soutire sous pression
environ 1 ml du mélange réactionnel: 3/4 ml servant à purger le
tuyau de prises d'essais et 1/4 ml introduit dans des tubes maintenus
à -78°C.

L'analyse chromatographique, sur une colonne garnie de dimé-
thylsulfolane et maintenue à 20°C, permet de séparer les divers
composants dans l'ordre de s ortie suivant: is opentane , méthyl 3 butène I,
méthy12 butène I, méthyl 2 butène 2, isoprène et enfin beaucoup plus
loin le benzène.

V. 423. - Hydrogénation du cyclopentadiène

Le cyclopentadiène est obtenu par craquage thermique de son

dimère et conservé sous argon à -78°C (139).

L'hydrogénation et les prélévements sont effectués comme
indiqué précédemment dans le cas de l'isoprène (les 10 ml de cyclo-

pentadiène frafchement préparé sont introduits à -78OC dans le 'réacteur(-
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densité du cyclopentadiène à -78OC : 0,87-L Les divers constituants

sont analysés par chromatographie en phase g:zeusý sur une colo?ne

garnie de diméthylsulfolane et maintenue à 20 C. L ordre de sor-tie est

cyclopentane, cyclopentène, cyclopentadiène et benz ène.

V. 43. - EN DIMERISATION DU PROPYLENE

Le propylène, de la société Air Liquide est séché par passage
à l'état liquide sur du tami s moléculaire 4 ý.

1 g de complexe au Nickel de type BI' ýontýnant 1,3 % en poids
de métal, est introduit dans un réacteur en aerer inoxydab le préala-
blement purgé, ce qui correspond, à 13 mg de Nickel, soit O,22.10-3atg.

Lors du premier essai, à l'aide d'une burette graduée, on y
admet 100 ml de propylène liquide ( d = 0, 52), puis sous agitation
une solution d'aluminium dichloroéthyle dans l'heptane contenue dans
une deuxième burette. L'avancement de la réaction peut alors être
suivi par la diminution de pression dans le réacteur.

En fin de réaction, on laisse décanter le catalyseur après
arrêt de l'agitation puis on soutire le mélange réactionnel; ce dernier
est alors lavé à l'eau pour le débarrasser du cocatalyseur puis séché
sur du sulfate de magnésium anhydre.

Le réacteur, lors des 3 autres essais, est chargé de 30 ml de
chlorobenzène et de 20 ml de propylène liquide et en fin de réaction
la solution est soutirée.

Les mélanges réactionnels sont caractérisés avant et après
hydrogénation par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne
capillaire garnie de SE 30 et maintenue à oac. Lt or dr e de sortie des
produits non hydrogénés est: méthyl 4 pentène I, diméthy12, 3 butène 1+ méthyl4 pentène 2 cis, méthy14 pentène 2 trans, méthyl2 pentène I,hexýne I, hexène 3, hexène 2 trans, méthyl 2 pentène 2, hexène 2 cis
eý diméthyl 2,3 butène 2 et celui des produits hydrogénés est :diméthyl 2,3 butane, méthylpentane et hexane normal.
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