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INTRODUCTION

Durant la derniére décennie, de nombreux dérivés des métaux de
transition ont été utilisés comme catalyseurs sélectifs dans des réactions
chimiques. La plupart de ces catalyseurs sont homogénes et ils présentent
plusieurs avantages sur les catalyseurs hétérogenes conventionnels : en
particulier les centres actifs sont généralement plus accessibles aux réactifs
et leurs propriétés peuvent &tre contrdlées de maniére plus systématique en
variant le nombre et la nature des ligandes coordinés sur le métal de transi-
tion. Cependant l'utilisation des catalyseurs homogénes a 1l'échelle industrielle
a rencontré jusqu'a présent un certain nombre de problémes pratiques tels que
la corrosion, le dépdt du catalyseur sur les parois du réacteur, la récupération
du catalyseur et la purification des produits de la réaction : de plus, ces
catalyseurs, employés a faible dose, sont plus sensibles aux impuretés et
nécessitent des charges réactionnelles a haut degré de pureté.

Une fagon de concilier certains avantages des catalyseurs homogenes
et hétérogénes sans en avoir certains inconvénients est de fixer les dérivés
de métaux de transition sur un support partiellement ou complétement insoluble
dans le milieu réactionnel. Les nouveaux catalyseurs ainsi obtenus peuvent alors
combiner un certain nombre de qualités, telles qu'une activité a 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'insolubilisation des complexes sont
les suivantes :
1) - Dépbdt sur un support minéral, type silice ou alumine.
2) - DépSt sur un support polymérique organique.
A l'inverse du support minéral entiérement insoluble dans le milieu
réactionnel, le support polymérique organique peut &tre partiellement gonfle,

suivant son degré de réticulation, ce qui permet de recréer au niveau du site
catalytique des conditions similaires & celles de la catalyse homogéne.

Les différentes voies d'accés possibles pour obtenir des complexes
supportés par des polymeres organiques sont :

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

2) - La modification de polyméres permettant l'implantation de fonctions
complexantes, telle que la chlorométhylation du polystyréne suivie de
1taddition de diphénylphosphure de Lithium.

3) - La polymérisation et la copolymérisation de monoméres complexés, tels
que le vinylferrocéne ou la vinylcimantrene.

4) - La fixation du métal par l'intermédiaire d'un composé organo-réducteur.
5)

La copolymérisation de monoméres portant une fonction capable de se
coordiner a un métal.

Cette derniére voie sera choisie dans la suite du travail pour
obtenir des complexes supportés.



Les supports polymériques organiques les plus utilisés QuSqu:é
présent sont essentiellement des polyméres comportant dgs foncFlons a
caractére électrodonneur prononcé, telles que des fonct10n§ amines, amlées,
phosphines ou phosphites. Cependant de tels groupements presentent le désa-
vantage de limiter considérablement ltactivité des catalyseufs dans un
certain nombre de réactions. Il était donc intéressant de preparer des
polyméres comportant des fonctioms exaltant plutdt ltactivité catalytique
du métal tout en maintenant celui-ci convenablement fixé sur le sgpgort
polymérique afin d'éviter que le complexe catalytique ne soit libéré dans le
milieu au cours de l'acte catalytique.

Parmi ces fonctions, les groupements carboxyliques et plus particu-
lierement fluorocarboxyliques nous ont paru 4 priori intéressants. En effet,
d'une part, on connaissait déja un certain nombre d'exemples de complexes entre
un polymére a groupements carboxyliques et des composés de métaux de transi-
tion qui présentent des propriétés catalytiques dans diverses réactions
chimiques, telles que 1'hydrogénation, 1t'isomérisation et la polymérisation
d'oléfines. On peut citer a titre d'exemple, des complexes du Rhodium,
Ruthénium, Nickel et Molybdéne préparés 4 partir de copolyméres a 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 sphére de coordination du métal durant tout le processus
catalytique, tout en exaltant 1tactivité catalytique du métal : l'effet est
dtautant plus marqué que le caractere électrodonneur de l'anion est moins
prononcé. Il était donc intéressant de préparer des polyméres possédant des
groupements fluorocarboxyliques capables de coordiner ultérieurement des
dérivés organo-métalliques.

Cl'est l'objet de cette étude ; elle a permis dtaccéder a une
nouvelle famille de polyméres & groupements fluorocarboxyliques qui, par
réaction avec des dérivés de métaux de transition, conduisent a la for-
mation de complexes supportés. Ces complexes ont pu étre utilisés comme
catalyseurs pour la polymérisation stéréospécifique du butadiene 1,3,
pour lt'hydrogénation de dioléfines conjuguées et de cyclooléfines et pour
la dimérisation d'oléfines & .

La premidre partie de cette étude est consacré a la synthése d'un
monomére fluorocarboxylique, précurseur des supports polymériques.

La copolymérisation de ce monomére avec du styréne et du divinyl-
benzéne a permis de préparer des copolyméres a fonctions fluorocarboxyliques
32 taux de réticulation variable et fera l'objet d'une deuxiéme partie.

Dans une troisidme partie, nous avons étudié la synthese de
complexes organo-métalliques & partir des copolyméres et enfin, dans la
quatridme partie, les produits obtenus ont été testés comme catalyseurs
supportés dans diverses réactions chimiques.



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

Le choix du monomere fluorocarboxylique est guidé par deux
conditions essentielles : dfune part il doit comporter une double liaison
oléfinique polymérisable, donc de préférence terminale : d'autre part le
groupement carboxylique doit &tre du type -RFCOOR, RF désignant un radical

perfluorocarboné. Nous avons donc retenu le composé le plus simple, satis-
faisant a ces deux conditions, c'est-a-dire le difluoro 2,2 buténe 3 oate

14 —
d'éthyle, CH2 CH- CFZCOOCZHS

Ce monomére n‘est pas accessible commercialement. Il a donc fallu
mettre au point sa synthese. Avant de décrire le mode de synthése utilisé,
nous avons rassemblé quelques données bibliographiques concernant la
synthése de composés fluorocarboxyliques insaturés.

I.1.- DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

La préparation des composés fluorocarboxyliques insaturés est
réalisée généralement en deux étapes : la premiére consiste a créer la
fonction carboxylique et la deuxieéme a 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 l'halogénation, l'hydrolyse a 1'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 derniére pouvant servir de modéle pour la synthése du
difluoro 2,2 buténe 3 oate d'éthyle.

I.11.- PREPARATION DE COMPOSES PERFLUOROCARBOXYLIQUES INSATURES

Les composes perfluorocarboxyliques insaturés peuvent étre
préparés suivant deux méthodes. La premiére met en jeu quatre réactions
(halogénation, télomérisation, hydrolyse et déshalogénation) alors que

la deuxiéme n'utilise que les trois dernieres.

I.111.- Premiere méthode

En 1951, BARR et Coll. (1) ont décrit 1'addition du monochlorure
d'iode (ICl) sur le chlorotrifluoroéthyléne (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,

CF201 - CFC1I (I). Selon HASZELDINE (2), le sens d'addition de I *c1- sur

le chlorotrifluoroéthyléne 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 isoméres, (I) et CFCIZCFZI (I1) sont

formés. Le rapport des deux isoméres dépend de la température de réaction,
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rieures a 0°C favorisant la formation du

dans ces conditions, €tre obteng avec une
Par contre, la présence de

les températures égales ou infe

composé (I), celui-ci pouvant, c I

i 6 5 100 %.

nversion élevée, de lfordre de 98 a : : e
;:r ou de sels de’Fer, tel que le chlorure ferrique, favorise la forma

tion de 1'isomére (II). D'autres auteurs &) , G), (S) 2?ta§:n£;;:: ces
résultats surprenants et plus récemment FEARN (7) a abouti

conclusions.

oroéthyléne,

2 i 5 (1 r le chlorotriflu
Par réaction du composé (I) su CFCl)nI (1I1)

HASZELDINE (8)a synthétisé des composés de formule CL(CF,

(n =2,3, ...) séparables par distillation fract%onnée. En pré?e?cg d?I
rayonnement ultra-violet et avec un rapport mo%alre égal a 15 : e )

par rapport a l'oléfine, il a obtenu le compose (II1) n = % avec un ren-
dement de 75 % (basé sur l'oléfine). Cette réaction, appeI?e‘telome?1§%tlon,
a été reprise en utilisant le tétrafluoroéthylene comme oléfine. In%tlee
thermiquement (9), cette réaction conduit & des composés de haut pO}ds
moléculaire, de formule générale ClCFZCFCI(CFZCFz)nI (IV). Par action de

peroxyde °~ de dibenzoyle, cette réaction peut etre facilement contrdlée
et les produits séparables par distillation (10), (11). De cette fago?,
les auteurs ont orienté la télomérisation vers la formation du composé
C1CF,CFCICF,CF, 1 (V) avec une sélectivité en (V) égale a ?7 %: §ous'
l1'action du rayonnement ¥ d'une source au cobalt 60, la télomérisation
fournit principalement le composé (V) (7).

Le composé (III), avec n = 2, est transformé en acide carboxylique
CFZCICF01CFZCOOH (VI) par oxydation photochimique du radical - CFClI en

présence d'oxygéne (8). Le méme composé est aussi obtenu par hydrolyse a
1'oléum du radical - CF,1 du composé (V) (7), (12). L'hydrolyse a lieu sous

1'action du 803 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 1'hydrolyse 3 1'oléum des iodures de perfluoro-
alkyles, en présence de chlore et de sels de métaux du sous-groupe IIB du
tableau périodique des éléments.

La déshalogénation de composés dichloro s B perfluorés a été
utilisée par certains auteurs (7), (10), (11), (14), (15), pour préparer
des perfluorodiénes ainsi que des oléfines et des époxydes fluorés i in-
saturation éthylénique. Cette réaction se fait dans des solvants polaires,
tels que l'acétone, le dioxanne ou 1'alcool éthylique, en présence de Zinc
et de traces de chlorure de Zinc. Appliquée au composé (VI), sous forme
?’ester‘(16), elle conduit 3 1'obtention d'un dérivé perfluorocarboxylique
insature CF, = CF - CF, COOR (VII). Ce monomére peut €tre utilisé dans la
synthese de polyméres luorocarboxyliques (16). D'autres chercheurs (17)
F18) ont synthétisé, avec des conversions assez faibles, des produits ’
identiques ou analogues, tels que le dérivé CF2 = CF - ZCFZ)Z COOH.

I. 112.- Deuxiéme méthode

poids mo?zzsli? buttd;obtenir des composés entidrement halogénés de bas
lre, tels que des huiles graisse i 4

O - ’» = S et cires, la réacti d

télomérisation a été effectuéd ' 5 : gaction de
ee entre des oléfines halopénd
j , . ore. geneées comme le
Ezi::oﬁflfluoroethylene et des télogénes, tels que le chloroforme et 1le
chlorure de carbone. De cette fagon, les pProduits majeurs sont de haut



poids moléculaire et ne sont pas séparables par distillation. En employant
le chlorure de sulfuryle (SO,Cl,) comme télogéne, il a été possible de

préparer des téloméres de baS poids moléculaire et séparables (19), (20),
21 . Ces produits ont comme formule générale Cl(CFZCFC1)nC1 (VIII1).

L'hydrolyse a 1'oléum de ces téloméres, dans des conditions
relativement douces (oléum a 10 %, température du reflux, 36 heures),
n'a lieu que d'un seul c6té 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 - CFCl2 des composés (VIII) en radical - CCl3 par action

du chlorure d'Aluminium (23), (24). L'hydrolyse conduit a des composés

de formule générale Cl(CFZCFCI)n_ICF2 COOH (IX) (23), (@4), (25). De cette

fagon, un groupement terminal des télomeéres a été transformé en groupe-
ment réactif, par l'hydrolyse & 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
époque, ces acides étaient disponibles commercialement, alors que main-
tenant ils ne le sont plus.

Soumis a une déchloration (16), (25), les esters de l'acide (IX)

ou n = 1 conduisent au composé VII, de formule CF2 = CF - CF2 COOR. La

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

I.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 chlorotrifluoroéthyléne et des chlorobromo - ou bromo-fluoroalcanes.
Le produit issu de la télomérisation avec le bromo-trichlorométhane a
comme formule générale CCl,(CF,CFCl) Br. YUNG K. KIM (33), (34) a
repris cette réaction en employant le tétrafluoroéthyléne comme oléfine

et a obtenu le composé BrCFzCF2—=CC13 (X) avec une sélectivité de 77 %

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

Par hydrolyse a3 1'oléum du composé (X), YUNG K. KIM (33), (34)

a synthétisé l'acide BrCFZCFZCOOH (XI). D'aprés ses résultats et ceux

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

|
—CFClBr > - CCl3 > - CFZBI'"> - CFBr

De la méme fagon qu'on peut télomériser l'éthyléne 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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Soumis & une déshydrohalogénation, les produits (XI;) conduisent
4 des composés insaturés, de formule CHy, = CH(CHZCHZ)mil- C 5"
9 oHs (XIII) (m = 1,2) (37), (38). Cette réaction, qui a lieu en

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

CF,CO00C

Tous les composés, dont la synthése vient d'étre decrite, ont
en commun les deux caractéristiques essentielles, a savolr un radical
fluorocarboxylique et une insaturation oléfinique polymérisable.

I.13.- DISCUSSION

D'aprés l'examen des données bibliographiques, nous constatons
que la synthése 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 3 partir de chlorotrifluoroéthyléne ou de tétrafluoroéthyléne,
elle est généralement plus difficile 3 contrdler et elle conduit dans
tous les cas i des taux de conversion peu élevés. C'est la raison pour
laquelle il nous a semblé intéressant de limiter 1'étape de télomérisation
a 1'éthyléne en utilisant comme télogéne le bromodifluorocacétate d'éthyle
dont la synthése a fait l'objet de publications antérieures (40), (4I) ;
Cette réaction conduit a l'obtention d'un monomére hydrofluorocarboxylique.

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

La formule développée du difluoro 2,2 buténe 3 oate d'éthyle
est la suivante : CH, = CH - CF, COOG,H; et les différentes étapes

de sa synthése sont :
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1)

Bromation du chlorotrifluoroéthyléne CF2 = CFC1

l Brome

BrCFZCFCIBr

2)

C,H.OH

Hydrolyse a 1'oléum l S03 ; HgO ;
25

BrCFZCOOCZH5

3)

Télomérisation avec 1'éthyléne l CHECH2 ; BZZO2

BrCHZCHZCFZCOOCZH5

4)

Déshydrobromation JCZHSONa ; CZHSOH

CH2 =CH - CFZCOOCZH5

Aprés chaque étape, le produit de la réaction a été isolé par
distillation fractionnée et a été soumis 3 diverses analyses (densité
indice de réfraction, analyse élémentaire, chromatographie en phase
gazeuse, spectrophotométrie infra-rouge, résonance magnétique nucléaire

- 1H, 130., 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.

I.21.- BROMATION DU CHLOROTRIFLUOROETHYLENE

I.211.- Principe et réalisation

L'addition de Brome sur le chlorotrifluoroéthyléne conduit au
trifluoro 1,532 dibromo 1,2 chloro 2 éthane suivant la réaction :

Br2 + CF2 = CFCl ——» BrCFZCFCIBr

Cette réaction a lieu par un mécanisme radicalaire
Br2 — . 2 Br.

Br. + CF2 = CFCl Br CF2 CFCle.

BrCF,CFCl. + Br, — BrCF.CFC1Br + Br.

2
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Tableau 1
ADDITION DE BROME SUR CF2 = CFC1

Brome Débit |Durée de BrCFZCFCIBr Conversion
CF2=CFCI Réaction

g mole 1.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

5

00 3,12 4 17,5 854 3,088 98,9
500

3,12 6 11,6 827,5 2,99 96

Température de réaction : 20°C.




1.213.- Résultats analytiques

Les caractéristiques physiques de 1'éthane perhalogéné sont
rassemblés dans le tableau 2.

Tableau 2
CARACTERISTIQUES DE BrCFZCFCIBr
fasse |[Température Indice de|Réfraction molaire Chlore Brome
olaireld'ébullition |Densité | Réfrac- % %
M(g) | °C/mmHg d tion Calculée | Trouvée | 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 a la fig. 1, a été enregistré sur
le composé a 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 CFzBr, CFCl1Br, C2F3CIBr et CzF3Br2. L'absence de

pic moléculaire empéche la détermination de la masse.
1.22.- HYDROLYSE A L'OLEUM

1.221.- Principe et réalisation

L'éthane substitué, BrCF,CFClBr, est soumis a une hydrolyse acide

2
par de 1'oléum 3 40%, en présence d'oxyde mercurique. Le gaz formé est

piégé dans de 1'éthanol absolu. Aprés addition d'eau a la solution alcoo-
lique, on recueille par décantation la phase la plus dense, qui contient

le bromodifluoroacétate d'éthyle : BrCFZCOOCZH5

La présence d'oxyde mercurique, en faible quantité, est nécessaire
a4 l'avancement de la réaction qui en son absence est trés lente. Le
mécanisme de la réaction, initiée thermiquement, pourrait &tre le
suivant :
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BrGF,-CFCl. + Br.

1) - BrCFZCFCIBr —_—
2) - BIGF,CFCl. + 50, ——— Brcr*zcimbsoz
BrCF, CFGIO. + 50p
3) - BrGF,CFCIO. N BrCFZ(lll - F +Cl.
0
4) - Cl. + BICF,CFClBr — = BrCF,CFGl. + Br. + Cl.

L'oxyde mercurique intervient dams 1'étape (1) qui est
l'initiation, car sans lui, la dissociation, purement thermique, se
fait tres lentement.

50, Cl. et Br. se combinent entre eux pcur donner SOZBrZ’
SOZCIZ’ Br2 et Clz. La coloration rouge de la solution d'hydrolyse
indique la présence de brome libre.

Le produit formé dans 1'étape (3), gazeux dans les conditions
opératoires, se dégage au fur et a mesure de sa formation et est piégé
dans de 1'alcool éthylique et se transforme en ester suivant la
réaction :

BrCFzﬁ-F + CZHSOH —_— BrCFZCFZCOOCZHS + HF

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

Apres filtration, isolement et séchage sur du sulfate de

magnésium anhydre, la phase organique est analysée par chromatographie
en phase gazeuse avant d'étre distillée.

La présence d'un sous-produit de la réaction (température
d*ébullition & 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 & 1'état

pur. La température d'ébullition de ce dernier sous pPression atmosphé-
rique est égale i 113°C.
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1.222.- Résultats quantitatifs
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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 récupéré Conversion
HgO
mole g g mole %
200 0,723 2 111 0,546 75,6
553 5 296 1,46 73
420 1,52 4 250 1,23 81
829,5 7 450,5( 2,222 74
800 2,89 7 500 2,46 85

Dans chaque cas, le rapport molaire 503

est maintenu égal

a 1,5. La durée de l'hydrolyse est égale.a ZStESE%es et la température
qui se maintient vers 75/80°C augmente brutalement a 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 BrCF

2COOCZH5

asse |Température Indice de [Réfraction molaire Brome

laire|d'ébullition| Densité | Réfrac- %

1(g) °C/mmHg d tion Calculée | trouvée Calculé trouvé
n

203 113 1760 1,5926 1,388 | 30,09 30,07 39,4 36,5
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- Spectrophotométrie infra-rouge

ster analysé a l'état pur est

re infra-rouge de l'e \
Le spectre g d'absorption sont rassem-

donné i la fig. 2 et les principales bandes

blées dans le tableau 5.
Tableau 5

BANDES D'ABSORPTION I.R. DE BrCFZCOOCZH5

Fréquence15 cm-1 Attribution des bandes
706 Vibration d'élongation de C-Br
855 Vibration d'élongation de CF2-000
1014,1124,1174 Vibration d'élongation asymétrique du C-F
1305 Vibration d'élongation de C-0
1371 ~ 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
1780 Vibration d'élongation de C = 0
2980 Vibration d'élongation des C-H

- Spectrographie de masse

La structure de l'ester est confirmée par la présence des ions

00C.H_, CF.C .
COOC,H, , CF,C00C,H, et BICF,

- Resonance magnétique nucléaire du proton

Le spectre R.M.N. de l'ester donné i la fig. 3 et dont 1l'inter-

préEation est rassemblée dans le tableau 6 confirme la structure de la
molécule

BrCF,COOCH,,CH

2 23
(b)(a)

Tableau 6

ATTRIBUTION DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN R.M.N.

Déplacement

Chimique allure Intégrale |Attribution
Ppm
1,4 triplet 150 (a)
4,4 quadruplet 102 (b)
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1.23.- TELOMERISATION AVEC L'ETHYLENE

I.231.- Principe et réalisation

La télomérisation est définie comme la réaction amorcée
radicalement entre une molécule Y-Z appelée télogéne et une ou plusieurs
molécules d'un composé A polymérisable, nommé taxogene (42 ). Au cours
de la réaction, le télogéne 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 4 200. Ce degré n augmente quand le rapport taxogéne/télogéne
augmente et quand la quantité de promoteur diminue.

Dans notre cas, nous employons l'ester BrCFZCOZCZHS comme

télogéne et 1l'éthyléne comme taxogéne. L'initiateur est un peroxyde
organique, le peroxyde de ditertiobutyle ou le peroxyde de dibenzoyle.

Le schéma réactionnel est le suivant

BrCF COOC2H5 + n CH, = CH2 - Br(CHZCHz)2 CFZCOOCZH5

2 2

télogéne taxogéne

n doit 8tre trés petit, de préférence égal 3 1. Pour cela, il faut une
faible pression partielle d'éthyléne pour avoir le rapport taxogéne/
télogéne petit et une assez grande concentration en initiateur.

La réaction steffectue suivant le mécanisme :

1) - Décomposition de l'initiateur

(CgH5CO, ), — 2CHCO,. _—_» 2CGHe. + 260

6572 2

2) - Initiation

C6H5. + BrCFZCOOCZH5 — C6H5Br + .CFZCOOCZH5

3) - Propagation

.Ccmooczu5 + nCH2 = cnz--> .(CHZCHz)nCFZCOOCZHS

4) - Terminaison
. par transfert

-(cuzc»lz)nchcooczu5 + BrCFZCOi)CZHS

.CFZCOOCZH5 + Br(CHZCHz)nCEz-COOCZH5
. par recombinaison

2 . CFZCOOCZH5 —_— CZHSOOCCFZCcmOOCZH5

2 . (GH,CH,) CF,CO0C,H; - . (cznsooccr*z(cnzcnz)gl 2

Dtaprés les résultats obtenus, la réaction de terminaison
par recombinaison n'a pas lieu.
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» ’” . »
Aprés chaque télomérisation, le mélange réactionnel est analysé

par chromatographie en phase gazeuse. Les spectres comportent quatre pics
dGs dans l'ordre de température d'ébullition croissante aux composes

suivants :

BrCF,CO,Et, G H BT, BrCHZCHZCFz co, Et(n=1) et Br(CHZCHZ)ZCFZCOZEt (n=2).

- . - . . »
Le mélange réactionnel est ensuite soumis a une distillation fractionnée,
. : : ?
dtabord & la pression atmosphérique pour recueillir 1

ester non transformé,
. N » » a
puis sous pression réduite, permettant dfobtenir a 1*état pur le télomeére
n=1.

» * .-’
'a pas réagi peut étre réutilisé dans une autre

Le télogéne qui n ¢ > aurs
la quantité des télomeres

télomérisation. On peut de cette fagon augmenter ‘ :
n=1etn=2 dans le mélange soumis & la distillation sous pression

réduite en recyclant le télogéne aprés distillation a4 la pression atmos-
phérique, ce qui a été réalisé dans les deux derniers essais du tableau 7.

Les résidus de distillation, contenant essentiellement le télomeére
n =2, ont été rassemblés et distillés sous pression rédgite, ce gui a
permis de récupérer le difluoro 2,2 bromo 6 hexanoate dtéthyle (télomére

n=2).

1.232.- Résultats quantitatifs

Les résultats des divers essais sont rassemblés dans le
tableau 7.
Tableau 7
TELOMERISATION AVEC L'ETHYLENE

Initiateur Durée dJ Conversion % molaire g de produit
: Réaction | du télogéne formé/mole
Type %télogéne h % molaire n=1 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 ditertiobutyle (PditB) & 130°C
peroxyde de dibenzoyle (BZZOZ) 950¢

 Pression constante d'éthyléne : 3,5 bar

W

[
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L'emploi du PditB a été abandonné car 1'eau qu'il contenait
hydrolysait l'ester en acide qui inhibait ensuite la réaction. On a donc
utilisé le BZZO s @ température plus basse, avec de bonnes conversions
(80 3 85 %) ef A'excellentes sélectivités enn = 1 (85 & 90 %).

1.233.- Résultats analytiques

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

1.2331.- Télomére n =1

Le tableau 8 rassemble les caractéristiques physiques de

'
1'ester BrCHZCHZCFZCOOCZHS.

Tableau 8
ARACTER
C CTERISTIQUES DE BrCHZCHZCFZCOOCZHS
Masse |Température Indice de[Réfraction molaire|Dosage du Brome
Molaire{d'ébullition| Densité| Réfrac- Ry %
M(g) °C/mmHg d tion Calculée | trouvéel|calculé | trouvé
66
231 /3,5 1,4926 | 1,4215 39,33 39,29 | 34,6

- Spectrophotométrie infra-rouge

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

Tableau 9

BANDES D'ABSORPTION I.R. de BrCHZCHZCFZCOOCZHS

Fréquence y cm-1 Attribution des bandes
620 Vibration d'élongation de C-Br
852 Vibration d'élongation de CF2-000
1024, 1065, 1090, 1185 Vibration d'élongation asymétrique du C-F
1310 Vibration d'élongation de C-0
1375 Vibration de déformation symétrique des C-H
de CHB
1450 Vibration de déformation symétrique des C-H
de CH2 et asymétrique des C-H de CH3
1770 Vibration d'élongation de C = 0
2680 Vibration d'élongation des C-H
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- Spectrographie de masse

nt la masse 230 correspondant au produit

On trouve effectiveme
s ions de masses 78(CHZCHZCF2)

annoncé ainsi également que de

123(crzcozczus) et 157 (BrCHZCHZCFZ).

- Résonance magnétique nucléaire du proton

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

BrCHZCHchZCOOCH2 CH3
{c) (4d) (b) (a) ‘
et les déplacements chimiques sont rassemblés dans le tableau 1O.

Tableau 10
ATTRIBUTION DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN R.M.N.

Déplacement ) ]
chimique (ppm) Allure Attribution
1,35 triplet (a)

2,7 multiplet (9 raies) (d)
3,45 triplet (c)
4,3 quadruplet (b)

I1.2332.- Télomére n = 2

Les'caractéristiques physiques du télomére n =2, d
q = 2, de formule
Br(CHZCHz)ZCFZCOOCZH5 sont rassemblées dans le tableau 1l.

Tableau 11

CARACTERISTIQUES DE Br(CH
. Br(G ZCHZ)ZCFZCOOCZHS

Masse Température Indice de |[Réfractio lai
Molaired'ébullition|Densité| Réfrac- ;Mmo e Dosage7du prome
o : .

M(g) C/mmHg d tion calculée trouvée | calculé |trouvé
101
259 h,s 1,4055 1,442 48,57 48,75 30,88 31,86
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- Spectrophotométrie infra-rouge

Le spectre infra-rouge de l'ester analysé 3 1'état pur est
donné a la fig. 6 ; le tableau 12 rassemble les principales bandes
dt'absorption.

Tableau 12
BANDES D'ABSORPTION I.R. de Br(CH2)4CF2C00C2H5
FréquenceV c:m-1 Attribution des bandes
565 Vibration d'élongation de C-Br
850 Vibration d'élongation de CF, -C00
1015, 1080, 1095 et 1190 Vibration d'élongation asymétrique du C-F
1315 Vibration d'élongation de C-0
1375 Vibration de déformation symétrique des
C-H de CH2
1450 Vibration de déformation symétrique des
C-H de CH, et asymétrique des C-H de
CH3
1770 Vibration d'élongation de C=0
2980 Vibration d'élongation des C-H

- Spectrographie de masse

Le spectre de masse correspond & la formule proposée, les
masses moléculaires trouvées étant 258 et 260 (isotopes 79 et 8I du
Brome).

- Résonance magnétique nucléaire du proton
Le spectre, donné a la fig. 7, est conforme & la formule

Br CH20HZCH2 CH2 CFZCOOCHZCH3

(0 () (b) (a)

et les déplacements chimiques sont rassemblés dans le tableau 13.
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Tableau 13
ATTRIBUTION DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN R.M.N.

Déplacement
chimique (ppm) Allure Attribution
1,3 triplet ' (a)
1,5 - 2,5 massif (d)
3,4 _ triplet (e)
4,25 quadruplet (b)

1.24.- DESHYDROBROMATION

1.241.- Principe et réalisation

Le produit d'addition de. 1l'éthyléne, l'ester n = 1 en l'occurence,
BrCH,CH,CF,CO,Et, est déshydrohalogéné par réaction avec un alcoolate de

272272
métal alcalin, en solvant alcoolique, suivant le schéma réactionnel :
CZHSONa
BrCHZCHZCFZCOZCZHS > CH2 = CH = CFZCOZCZHS
+ NaBr + CZHSOH

Le composé formé est le difluoro 2,2 buténe 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 1'ester et le
méme 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 1'influence de la base
2). Départ électrophile du brome sous 1'influence de la base

'y e
CLHLO"+H -C - C - Br
2 5 l —— CZHSO--ooH-...?....(':....Br
ab! H H
CooC, H, Na+1
—CF2 H
C,HOH + NaBr + < =c
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La présence des deux atomes de fluor sur le carbone en position &
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
a4 la réaction parasite de substitution nucléophile d'ordre 1 (SNI) qui

donnerait le composé suivant : CZHSOCHZCHZCFZCOZCZHS

En fait, aprés réaction et distillation fractionnée (voir la partie
expérimentale) on isole deux composés, dont 1'un (80 3 85 % du mélange)
est le monomere difluorocarboxylique et 1l'autre un diéther, de formule
CZHSOCHZCHZCFZ 0 G,He, 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.

1.242.- Résultats quantitatifs

Les résultats, rassemblés dans le tableau 14, montrent que la
conversion en difluoro 2,2 buténe 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.

Tableau 14

DESHYDROBROMATION DE BrCHZCHZCFZCOOCZHS

Ester n=1 Ester insaturé | Conversion
g mole g mole %o
90 0,39 47,3 | 0,315 81
100 0,433 | 55,2 | 0,368 85
110 0,476 | 57 0,380 80
118 0,51 61,3 | 0,408 80
380 1,64 210 1,345 82
Rapport molaire : CallsONa _ 1,15
ester
Solvant : alcool éthylique absolu
-1
CZHSONa—J . 2,2 M.1
-1

Débit d'introduction de l'ester : 100 g. h

Température : 20°C



1.243.- Résultats analytiques

Comme le difluoro 2,2 buténe 3

de support de complexes, en plus
nous avons effectué une analyse é
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des ana

sont en bon accord avec les valeurs théoriques.

Tableau 15
CARACTERISTIQUES DE CH2=CH—CFZCOOCZH5

oate d'éthyle servira a la synthése
lyses rassemblées dans le tableau 15
lémentaire dont les résultats (tableau 16)

Masse Température Indice de Réfraction molaire
Molaire d'ébullition | Densité | Réfraction
M(g) °C /mmHtg d n Calculée Trouvée
150 40,5/18 1,010 1,3728 31,10 31,01
Tableau 16
ANALYSE ELEMENTAIRE DE CH2==CH-CFZCOOC2H5
% C % H % F % O
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

Le spectre i g ' i &
p » enregistré sur 1'ester insaturé a l'état pur, est

représenté a la fig. 8 et les principales b '
rassemblées dans le tableau 17? pales bandes d'absorption sont
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Tableau 17
BANDES D'ABSORPTION I.R. DE CH2=CH-CF2COOCZH5
» Y -1 . .
Fréquence V) cm Attribution des bandes
845 Vibration d'élongation de CF2— C00
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-0
1370 Vibration de déformation symétrique des C-H
de CH3
1420 Vibration de déformation des C-H de = CH2
1450 Vibration de déformation symétrique des C-H de
-CH2 et asymétrique des C-H de CH3
1650 Vibration d'élongation de C = C
1770 Vibration d'élongation de C =0
2980 Vibration d'élongation des C-H

- Résonance magnétique nucléaire du proton

Le spectre, donné a la fig. 9, est conforme a la formule
proposée

CH, = CH - CF, - COO CH CH

3
(a)

2
(d)

2 2

(c) (b)

et les déplacements chimiques sont rassemblés dans le tableau 18.

Tableau 18
ATTRIBUTION DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN R.M.N.

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)
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» M » . 13
- Résonance magnétique nucleaire du C

La structure du composé a également été confirmée par le
spectre R.M.N. du 13c a 15,08 MC. Ce spectre, ainsi que l'attribution

des déplacements chimiques, sont représentés a la fig. 10.

Bien que la synthése du difluoro 2,2 buténe 3 oate d'éthyle
nécessite quatre étapes, nous avons pu atteindre une conversion élevée,

de l'ordre de 65 %.

La télomérisation a été principalement orientée vers la forma-
tion du composé n = 1 mais nous n'avons pu éviter celle du télomeére n
Les conditions opératoires utilisées ont permis d'atteindre une bonne
conversion du télogéne (85 %) avec une sélectivitéd en n = 1 égale a 90 %
et méme 95 % dans certains cas (voir le tableau 7).

2.

Cependant la télomérisation n'est pas la seule étape limitative ;
en effet la formation de produits secondaires dans les étapes (2) et (&)
semble également difficile a éviter. Lors de 1'hydrolyse & 1'oléum, les
conversions (voir le tableau 3) sont supérieures a2 celles signalées dans
la littérature (41) .

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

Cette premiére partie de 1'étude a donc permis de définir
un mode opératoire conduisant a l'obtention d'un nouveau monomeére
fluorocarboxylique avec de bons rendements et pureté.
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I

SYNTHESE DE POLYMERES A GRO UPEMENTS
DIFLUOROCARBOXYLIQUES

| Le monomeére fluorocarboxylique décrit dans la premiere partie
de cette étude est utilisé pour la syntheése de polyméres possédant des
groupements latéraux difluorocarboxyliques. A cette fin, il est copoly-

mérisé avec le styréne, pour donner des copolymeéres de composition
suivante :

CH = CH, +CH, =CH —» —+CH, - CH3—¢CH, - CHy¥—

| m,

CF
| 2 ICFZ m,
COOC_H
ot COOC2H5
M1 M2
M., M, et m_., m_ représentent les fractions molaires du

1 2 1 2
styréne et du difluoro 2,2 buténe 3 oate d'éthyle respectivement dans
les mélanges de départ et dans les copolymeéres : ces derniéres varient
suivant les conditions de polymérisation. Ce type de copolymeére, pour

des valeurs de m,, égales ou inférieures a 0,40 es* soluble dans les

solvants du polystyreéne (hydrocarbures aromatiques et certains éthers).

On peut rendre le copolymere insoluble dans ces solvants en
ajoutant un troisiéme monomere tel que le divinylbenzeéne, C'est le type
de terpolymeére qui s'es* avéré &ire le plus intéressant dans la suite de
1'étude, pour la préparation des ca*alyseurs supportés,

Aprés avoir rappelé quelques données bibliographiques sur
I'obtention de polymeéres possédant des fonctions carboxyliques, nous
étudierons plus en détail la copolymérisation dudifiuoro 2,2 buténe 3 oate
d'éthyle avec le styréne , puis nous envisagerons la terpolymérisation
avec le divinylbenzeéne en vue d'obtenir des terpolymeéres du type 'résine
échangeuse d'ions''. Enfin nous discuterons la transformation chimique
des fonctions carboxyliques afin qu'elles puissent réagir avec des
dérivés de métaux de transition,

II.1. - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

L'introduction de groupements fonctionnels appropriés dans les
polymeéres peut &tre réalisée de deux maniéres principales : 1'une est la
polymérisation ou la copolymérisation de monomeéres contenant déja la
fonction désirée, l'autre est 1'implantation des groupements fonctionnels
par transformation chimique d'un polymére préexistant @4).
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Dans le cas de la synthése de polyméres comportant des fonctions

carboxyliques, les deux méthodes ont été employées, alors que_les poly-
meres a groupements fluorocarboxyliques sont préparés essentiellement

par la premiére méthode.

En général les fonctions carboxyliques d'un polymere peuvent
subir des transformations chimiques ultérieures, comme dans le cas des

molécules simples.

II.11. - POLYMERES A FONCTIONS CARBOXYLIQUES

La polymérisation radicalaire des acides acrylique et méthacry-
lique ou de leurs dérivés( 45) conduit a des polymeres comportant des
fonctions carboxyliques. Si l'on veut espacer les fonctions, on peut
copolymériser ces monomeres avec d'autres composés a insaturation olé-
finique, tels que le styréne et 1'éthylene. Dans ce cas, il est possible
de contrdler la quantité des groupements carboxyliques dans les chafhes
de copolymére. D'autres monomeres carboxyliques comme 1'anhydride
maléique ou l'acide cinnamique peuvent également copolymériser avec
le styréne pour donner des copolymeéres a fonctions carboxyliques.

On peut également envisager la transformation chimique d'une
chafne polymérique préformée ; par exemple, des réactions initiées
thermiquement ou radicalairement permettent de greffer de 1l'anhydride
maléique sur du polyisopréne ou du polybutadiéne (46) , (47) . Il en
résulte des polymeéres a fonctions anhydride qui, aprés hydrolyse,
donnent chacune deux groupements carboxyliques voisins selon le
schéma :

0O
HC— cZ
i o)
HC—-_C\(
0
__(_CHz—('Z=(i-CH2) - ———(—CH-C=C-CH-2—-——)——
n +H_O / n
H R 2 HOOC—cH L

, H R

- HOOC"CHZ

S.i 'l'on veut espacer davantage les groupements carboxyliques,
on peut utiliser 1'addition d'acide thioglycolique (47) , (48) sur un
polydiéne : ,

——CH, - CH}—  + HSCH |
2~ § ,COOH —l,—CH2 - (I'JH—-)————
CH n — (CH
|

2)2 n

2 S—CHZCOOH

I
CH
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On'peut encore citer d'autres voies pour obtenir des polymeres

a fonctions carboxyliques, telles que 1'addition du mélange CO + H20

sur les doubles liaisons vinyliques du polybutadiéne 1,2 (49) ou la
carboxylation du polybutadiéne 1,4 par 1'acide acétique, en présence
d'oxygeéne et d'octoate de Cobalt (50) .

Une application importante des polymeéres a fonctions carboxyliques
est leur utilisation comme résines échangeuses de cations, type faible.
Ce sont des polymeres réticulés, donc insolubles dans tous les solvants.,
Ils sont obtenus soit par copolymérisation en suspension dans 1'eau de
mélanges d'acides acrylique ou méthacrylique ou de le urs dérivés avec
du divinylbenzeéne (51) , (52) , soi par fonctionalisation de polymeéres
pr)éexista;nts, essentiellement des copolyméres styréne-divinylbenzeéne
(53) , (54) .

II.12, - POLYMERES A FONCTIONS FLUOROCARBOXYLIQUES

Ce type de polymeéres es: essentiellemen® préparé a partir de
monomeres perfluorocarboxyliques (16) , ( 25), (55) , { 56)ou hydro-
fluorocarboxyliques (38) . Ces monomeres sont homopolymérisés ou
copolymérisés avec des monomeres fluorés, comme le tétrafluoroéthyléne
ou hydrocarbonés, comme 1'éthyléne et le styréne, L'avantage d'un mono-
mere hydrofluorocarboxylique réside dans une plus grande réactivité en
polymeérisation de la double liaison hydrocarbonée par rapport a celle
d'une double liaison fluorocarbonée, C'est une des raisons justifiant le
choix du monomére hydrofluorocarboxylique synthétisé au cours de
cette étude.

II.13. - TRANSFORMATIONS CHIMIQUES DES FONCTIONS
CARBOXYLIQUES

Les transformations chimiques sur des polyméres mettent en
jeu des mécanismes identiques a ceux des réactions sur des composés
identiques de bas poids moléculaire, Mais ces réactions ont lieu dans
des systémes ou l'effet stérique est fortement prononcé, ou 1l'intéraction
entre les groupes fonc*ionnels est favorisée et ol les effets structuraux
peuvent dépendre du degré de conversion (57) .

Ainsi les fonctions carboxyliques des polymeéres peuvent-elles
étre hydrolysées - passage de la forme ester a la forme acide - (58) ,
(59) , (60) , estérifiées, amidifiées, réduites.

Contrairement a 1'hydrolyse acide, 1'hydrolyse basique, ou
saponification, dont le mécanisme met en jeu un puissant agent nucléo-
phile” OH apparait &tre une réaction irréversible (61). Elle est donc plus
appropriée que 1'hydrolyse acide pour transformer les fonctions ester en
fonctions acide , le passage de la forme sel 4 la forme acide carboxy-
lique étant quantitative par déplacement du sel par un acide minéral plus
fort que 1'acide organique,
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11.2.- 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 solutipn dans des Sc?l\.fa_nts
aromatiques en présence de générateurs de radicaux 11br.es comme _1q1t1a_
teurs, Aprés la réaction, le copolymere est récupéré soit par précipita-
tion du mélange réactionnel dans le méthanol, filtration, lavage et séchage
sous vide a 60°C, soit par évaporation du solvant et des monomeres
résiduels. La teneur en fonctions fluorocarboxyliques est déterminée par
spectrophotométrie infra-rouge et par analyse élémentaire (v_o_i_r la partie
expérimentale). La masse moléculaire moyenne en nombre, Mn, est
déterminée par tonométrie sur des solutions benzéniques de copolymeres,

Apreés quelques essais de copolymérisation a des taux de conver-
sion élevés (tableau 19), nous avons déterminé les rapports de réactivité
des comonomeéres pour des taux de conversion plus faibles (généralement

inférieurs a 15 %).

Nous appelons [Ml:, et E\/Iz] les concentrations du styréne et du

monomeére fluorocarboxylique, Ml’ M2 et m,, m, les fractions molaires

des comonomeéres précités respectivement dans le mélange a polymériser

et dans le copolymeére .

Tableau 19

RESULTATS DE COPOLYMERISATION

Conver- . Nombre moyen
E/I M I:M:l M I T t sion m Mn de motifs M
1, 1 d, 2 °c | n 2 hafne >
M. L M. L Type %poids par cha‘he
0,95 0,65 O,5 | 0,35 Bzzoz 80 |20 66 D, 084 3700 2,94
6,5 0,78 1,8 0,22 |PditB | 130 10 72 D, 064 5500 3,40

Solvant : tolueéne

Initiateur (I)é 1% en poids par rapport aux deux monomeéeres.

I1 apparaft, d'aprés ces premiers résultats, que la réactivité
du monomeére fluorocarboxylique est beaucoup plus faible que celle du

styréne, En effet, bi
fraction molaire m

le mélange des comonomeres,

2

en que les taux de conversion soient élevés, la
o €St faible vis a vis de la fraction molaire M, dans

De plus, la masse moléculaire moyenne
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en nombre, Mn, diminue quand m, augmente, Ceci semblerait indiquer
que l'insertion du comonomeére fluorocarboxylique entrafhe des réactions
de transfert de chafne, Cependant, comme nous le verrons ultérieurement,
cette insertion ne s'effectue pas exclusivement a 1'extrémité des chafhes,

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

II.22. - RAPPORTS DE REACTIVITE
IT, 221, - Généralités

La composition globale du copolymere et 1'enchathement des motifs
dans la chafe sont déterminés essentiellement par les vitesses respec-
tives d'addition des monomeres sur les centres actifs. Lorsque deux
monomeres sont mis 4 copolymériser, ils le font selon les équations :

M+ M, _ kil | — M, Ml' (1)
__Ml' +M, _ k2 — M, Mz' (2)

. k22 .
_M2 + M2 —_— __M2 M2 (3)
MZ‘ + M, kel — M, Ml‘ (4)

En premiére approximation, on peutne considérer que 1'inter-
vention du motif terminal et négliger de ce fait 1'effet pénultieéme.
L'équation donnant le rapport des quantités des deux monomeéres

dMl dans le copolymeére formé, quand le rapport des concentrations
dM

2 [,
des monomeres non polymérisés est 11, est:

[My]

Bl = b

Py
dans laquelle |
r, 2 kil et I‘zéﬁz
1 k12 k21

T, etr sont appelés ''rapports de réactivité" des monomeres et sont
en fait la mesure de la préférence d'un centre actif pour 1'addition d'un
monomere de son type ou de 1'autre type.
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Au début de la copolymérisation, tant que le taux de conversion
est faible, les fractions molaires m, et m,, dans le copolymere sont

M|
—=0t 1
i Mz_ (6)

— M,
" i

)

liées par la relation :

L'indice o indiquant les concentrations au temps t =Q, L:'exploi-
tation de cette méthode constitue la méthode dite "différem.:iell.e .
L'équation (6) peut s'écrire sous la forme d'une équation linéaire :

r1Y - ry (7)

_I_I_ll etF=@ﬂ_o
m, M

X=F(1-l_)
f

X
avec f

fon

Y = F2

Chaque ensemble de valeurs m,, m,, EVII:] oetEV[go permet

de tracer un point (X, Y), Par les points(X,Y) passe une droite dont la
pente donne ry et l'ordonnée a l'origine Ty-

On admet que 1'équation (7) est utilisable tant que le taux de
conversion est inférieur a 10 %, ce que nous nous sommes efforcés
d'obtenir,
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I1.222, - Détermination expérimentale

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

Tableau 20
COPOLYMERISATION A FAIRLES TAUX DE CONVERSION

Temps C.onver- E/IﬂO: m ml_f F(1-1) F2 Nn Nombrg moyen
h sion =="F 2 o 3 T de motifs M
% poids Mo 2 par chafne
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 16 OO 1,33
6 10, 8 1,97 0, 112 7,93 1, 72 0,49 1300 1,35
8,5 9,9 0,98| 0,136 6,35 O, 83 0,15 1200 1,48
15, 7,5 0,48 0O, 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 0,08 0,42 1,4 0,022| 0,046 | 1000 3,40
Solvant : tolueéne
-1

+ : .
EVIl Mz:\o 1,45 M .L

BX O

fraction molaire M

trés faihlement avec M

2 2
T

: T, 25.10'3M soit 0,5 % molaire par rapport aux deux monomzeres,

: 70°C

Ces résultats permettent de tracer la courbe, donnée a la fig, 11,
représentant la fraction molaire m_ dans les copolymeéres en fonction de la

L'allure de cette courbe montre que la fraction molaire m

2

. Le rapport de réactivité r

dans les mélanges de monomeres,

2

est donc plus petit quer

croft

1 s
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de plus, comme la courbe ne coupe pas la premiere bissectrice,

-d'équation m, = M2, nous sommes dans le cas ou 1'un des rapports de
réactivité, en l'occurence rz, est inférieur a 1, l'autre, rl‘ étant supérieur a1,

Ces premiers résultats sont confirmés par la déter-mination
graphique der, etr_ suivant 1'équation (7) représentée a la fig. 12,

1 2
Les valeurs trouvées sont :
= 13
1
= 3
r 2 0,0

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

L'ensemble des résultats indique que le monomere carboxylique
M, copolymérise difficilement.

2
r >> 1 donc kll)) k12
et r, (( 1 donc k2'2<<k21
D'apreés les équations (1) 4 (4), les valeurs der1 et r2 indiquent
qu'un radical _Ml. a plus tendance a additionner un molécule 1\/[1

qu'un molécule M2 et inversement un radical __.Mz' aura plus d'affinité

pour M. que pour M_.

1 2

La pr dbabilité d'avoir des motifs _M2 Mz__ est donc tres
faible et par conséquent, bien que la distribution soit statistique, le
monomere M2 aura plus tendance a &tre bien réparti et séparé au sein

des chafhes, ce qui constitue un facteur favorable pour la suite de 1'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 chathes des copolymeéres,.

Les valeurs de m_, et de Mn du tableau 20 semblent indiquer
que dans les copolymérisa%ions ol m, est inférieur a O,15, le monomere

M2 n'est inséré qu'a 1'extrémité des chalnes. En effet, le nombre moyen de
motifs M2 par chafne n'est qu'un peu supérieur a l'unité. Mais par contre,
quand M2 est supérieur & O, 75 (fig. 11 et tableau 20) ou quand la conversion

est plus élevée (tableau 19), le nombre moyen de motifs M, par chathe

2
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devient supérieur a 2, Ceci semble indiquer que dans ces cas, le monomere
fluorocarboxylique ne s'insére dans les chafhes pas seulement lors des
réactions de transfert, Ces résultats confirment que le rapport de réactivité
I‘Z n'est pas égal a O,

En faisant intervenir des considérations de polarité et de
réactivité, on peut établir la signification théorique des rapports de
réactivité en la reliant a la structure des monomeres et des radicaux,

La polarité d'une double liaison est déterminée par la structure
des substituants, un substituant électroattractif polarisant positivement
la double liaison, un sWbstituant électrorépulsif la polarisant négativement.
Dans le cas d'un radical, le sens général de la polarisation sera la mé&me
que pour le méme monomere, Le caractere polaire d'un radical ou du
monomere correspondant sera représenté par la valeur e,

L'influence de la résonance (caractérisée par la valeur Q) est
par contre essentielle sur la réactivité des monomeres et des radicaux,
La réactivité spécifique d'un monomeéere est en effet déterminée par
l'effet de résonance : si le radical résultant de 1l'addition d'un monomeére
sur le radical initial est fortement stabilisé par résonance (par exemple,
par suite de la présence d'un substituant aromatique), ce monomeére aura
une forte tendance a s'ajouter au radical initial. On d ra que c¢'est un monomere
trés réactif, pour lequel Q est treés grand.

Les rapports de réactivité 1"1 et 1‘2 ont pour valeur

Q
rl=Q_;_ exp (- el(el-ez))
Ié: Q_z- exp (- ez(e2 - el))
1
r, = exp -(e1 - ez) 2

Les indices 1 et 2 sont attribués respectivement au styréne et
au difluoro 2,2 buténe 3 oate d'éthyle. '

I‘l =13
1‘2 = 0,03
et e1 = -0,80
Ql= 1,00 ,

On peut déterminer les valeurs e, et Q2

e, = 0,17

Q2= O, 16
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La valeur positive de €y s égale 2 o,11, s'interpréte comme un

retrait d'électron de la double liaison, représenté schématiquement par

(d+ -)
CI—I2 = CH - CF2—COOC2H5

Ce phénoméne peut 8tre expliqué par 1'effet attracteur des deux atomes de
Fluor sur le carbone end{de la double liaison.

L'orientation inverse de la double liaison du styrene permet donc
la copolymérisation, mais comme la réactivite Q2 du monomere M2, égale

a 0,16, est inférieure a celle du styreéne, égale a 1,00, un radical d'une
chafhe en croissance aura plus tendance 3 additionner le styréne, pour étre
plus stabilisé par résonance,

11.3.- ETUDE DE LA TERPOLYMERISATION

11.31. - GENERALITES

La terpolymérisation est effectuée a partir d'un mélange de trois
monomeres dont un, l'agent néticulant, posséde deux insaturations

éthyléniques polymérisables, tel que le divinylbenzéne.

Le terpolymere a la composition suivante :

M; Mgy Mg
___.(._CH2 - CHJ) ( CH2 - (|:H__)_(—CH2 - CH——
m FFZ n p
CQF e, - CHI—

La quantité de divinylbenzéne p, est réglée de telle fagon que le
terpolymeére insoluble dans des solvants organiques puisse encore y
gonfler,

Les terpolymérisations sont conduites de deux fagons différentes :
dans le toluéne et en suspension dans 1l'eau.

Le dosage des fonctions ester par spectrophotométrie infra-rouge
n'est plus possible, car les terpolymeéres sont insolubles dans le sulfure de
carbone ; il est alors effectué soit par analyse élémentaire (voir la partie
expérimentale), soit par saponification lors de l'hydrolyse basique.

11.32. - TERPOLYMERISATION DANS LE TOLUENE
I1.321. - Principe

Les terpolymérisations sont effectuées dans le toluéne, en présence
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de peroxyde de ditertiobutyle 4 130°C. Aprés refroidissement, le terpolymere
est rétracté dans 1'éther de pétrole, remis a gonfler dans le benzeéne, de
nouveau rétracté et séché sous vide a 60°C, Ces opérations permettent de
débarrasser le terpolymére des solvants et monomeéres résiduels,

II. 322, - Résultats expérimentaux

Le tableau 21 rassemble les principaux résultats des terpolymé-
risations effectuées dans le toluene,

Tableau 21
TERPOLYMERISATIONS DANS LE TOLUENE

M M:] M M Conver- |Mole d'ester
L -1 2 -1 3 2 sjon par g de terpoly-
M.L M.L (70 pOidS o poids mere
X 103

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 0,217 10 0, 145 75 0,33

Initiateur : PditB a4 1 % en poids par rapport aux trois monomeres

Durée de réaction : 6 heures

Le dosage a été effectué par saponification des fonctions ester,
Les terpolymeéres 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&me ordre de grandeur que celles des copo-
lyméres obtenus a des conversions élevées (tableau 19).

Comme le monomeére fluorocarboxylique comporte une partie
hydrophile - Cli - OEt et une partie hydrophobe CH2 = CH-CFZ-, nous avons

O
essayé d'utiliser cette caractéristique lors des terpolymeérisations.
suivantes, effectuées en suspension dans l'eau. En effet, lors de la for-
mation des ''perles'', les fonctions carboxyliques auront tendance a
s'orienter vers l'extérieur des perles,
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II.33.- TERPOLYMERISATION EN SUSPENSION DANS L'EAU

II. 331, - Principe
Si 1'on agite énergiquement un mélange des trois monomeéres

Ml' M2 et M3 dans 1'eau en présence d'un agent stabilisant, tel que

1'alcool polyvinylique, qui empé&che les gouttelettes de se réunir, il se
forme une suspension qui se maintient tant que l'agitation persiste. Les
gouttelettes, dont le diametre peut varier de 0,1 a 5 mm (suivant la forme
du récipient, la vitesse d'agitation, la quantité d'agent stabilisant, la
concentration en monomeres), ne s'agglomérent pas et se transforment
progressivement en ''perles' de polymeres. La polymérisation est
amorcée par des générateurs de radicaux libres solubles dans le mélange
des monomeéres. Chaque particule se comporte comme un systéme isolé
dans lequel se produit une polymérisation en masse. A la fin de chaque
terpolymérisation, les "perles' sont filtrées, lavées a 1'eau, mises a
gonfler dans le benzéne, rétractées dans 1'alcool méthylique et séchées
sous vide a 60°C.

II.332. - Résultats expérimentaux

Le tableau 22 rassemble les principaux résultats des terpolymé-
risations effectuées en suspension dans 1'eau.

Tableau 22
TERPOLYMERISATIONS EN SUSPENSION DANS L'EAU

Nombre de|Nombre de| Mg M2 J_ Mole d'ester par g
moles de |moles de [ poids.fraction |[Eau Conversionide terpolymeére x 10
M, M, molaire |ml % poids (a) (b)
0,131 0,022 4,1 0,135 70 75 0,26 0,25
0,175 O,1 9,25 0,35 175 59 0,55 0O, 52
0,22 0,073 5,35 0,23 150 15 0,37 0, 36
0,26 " 5,35 | 0,20 |150 79 0,34 0,52
! " 3,7 0,207 |40 7 0, 33 0,32‘
" " 3 0,21 160 77 0,36 0,36

(a) : déterminé par analyse élémentaire
(b) : déterminé par saponification
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Initiateur : B, 2O2 a 1% en poids par rapport aux trois monoméres

Stabilisant : alcool polyvinylique & 0,2 % en poids par rapport a 1'eau
T : 95°C

Durée de polymérisation : 6 heures

Vitesse d'agitation : 400 tours, mn~1

Pour des fractions molaires M2 égales ou inférieures a O, 23,

la conversion et la quantité d'ester par gramme de terpolymere
restent a peu prés constante, Quand la fraction molaire augmente
(M2 égal & 0,35), la conversion diminue mais par contre la quantité

d'ester par gramme augmente, Ceci indique que le monomeére fluorocar-
boxylique a tendance non seulement 4 terminer la croissance des chafmes,
mais a ralentir la terpolymérisation quand il est en grande quantité,

Pour l'utilisation ultérieure des terpolymeres, une fraction molaire
M, de l'ordre de 0,20 dans le mélange a terpolymériser est suffisante
pour que la teneur en fonctions fluorocarboxyliques soit de 0,3 4 0,4 mM.g .

Le monomere fluorocarboxylique n'ayant pas participé a la terpo-
lymeérisation peut &tre récupéré, A cet effet, le milieu de polymérisation,
apreés récupération des perles par filtration, est additionné de soude
caustique qui transforme le monomere en sel sodique. Ce dernier, aprés
addition d'acide sulfurique, se transforme en acide carboxylique qui est
extrait par 1l'éther diéthylique du milieu aqueux, Cet acide, apreés isolement,
peut ensuite €ire estérifié par 1'alcool éthylique ou utilisé tel quel.

I1.333, - Caractéristiques physiques des perles

Les terpolymeéres issus de la polymérisation en suspension dans
l'eau se présentent sous forme de ''perles'’ blanches, identiques aux
résines styréne - divinylbenzéne commerciales. Nous avons pu mesurer
le taux de gonflement, la stabilité thermique et d'autres caractéristiques
physiques telles que la surface spécifique, la porosité. ..

II.333].- Le taux de gonflement

Une quantité connue de perles séches est mise a gonfler dans du
toluéne trois jours a température ambiante, Apreés filtration sous légére
dépression, on mesure par pesée l'augmentation de poids. L'accroissement
de poids varie de 10 % pour les perles a taux de réticulation le plus élevé
(5,35 % en poids de divinylbenzéne) & 30 % pour celles a taux de réticulation
le moins élevé (3 % en poids de divinylbenzéne),
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II.3332.- La stabilité thermique

thermogravimétrique, nous avons pu déterminer la

lyse
Par analys lée dans le tableau 23.

stabilité thermique des terpolymeres, rass emb
Tableau 23

STABILITE THERMIQUE

Sous azote Sous oxygene
Température de début
de perte de poids 110°C 115°C
Perte de poids a
200°C 1,4 % 1,7 %
Perte de poids a
250°C 1,7 % 2,3 %
Perte de poids a
300°C 10 % 13,8 %

La stabilité thermique est suffisante pour 1'emploi des terpolymeéres
en tant que support de complexes organométalliques, ces derniers étant
utilisés en général a des températures inférieures a 11O°C.

II.3333. - Autres caractéristiques physiques

Elles ont été déterminées sur des échantillons a 1'état sec et
sont rassemblées dans le tableau 24.

Les méthodes employées sont décrites dans la partie expérimentale,
Tableau 24
CARACTERISTIQUES PHYSIQUES

Diameétre Densité Volume Porosité
moyen poreux | Surface [auHg
de grain | structurale| total 9 HP
mm cc/l100g| m”/g |cc/100g
0O,l1 0,99 1,00 1 0,3 7,9

0,1 1,04 1,06 1,8 0,12 53,2
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Les perles, a l'état sec, sont donc entiérement rétractées et ne
présentent aucune porosité, ce qui est normal puisque nous n'avons pas
utilisé une méthode permettant 1'obtention de résine macroporeuse,

A titre de comparaison, certaines résines commerciales, telle
que l'Amblerlite X E305, ont des surfaces spécifiques de 1'ordre de
60 m2, g . Mais leurs taux de réticulation €levés, de l'ordre de 25 %
en poids de divinylbenzeéne, ne leur permettent plus de gonfler dans des
solvants organiques,

Les caractéristiques physiques du tableau 24 sont représentatives
de 1'état sec, mais en aucun cas de 1'état gonflé lors de leur utilisation
comme support de complexes organométalliques,

1I.4. - TRANSFORMATIONS CHIMIQUES DES CO-ET TER-POLYMERES

Pour pouvoir utiliser les polymeéres comme support de
complexes (partie III), 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 :

—-CH2 - CH —-CH2 - CH
0 |
CF2 e CF2
~ |
\\ COOH
COOC_H
2 5 (3)\\
~ ~ (2)
N
~
'Y
CH2 - ?H
e
COOC3H5

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

(1) - Le passage de l'ester éthylique a l'acide se fait de deux fagons
différentes, soit par hydrolyse acide directe dans le cas des copo-
lymeéres, soit par saponification suivie d'acidification dans le cas
des terpolymeres,
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(2) - L'ester allylique est obtenu par estérification directe de l'acide
carboxylique avec 1l'alcool allylique.

(3) - La transestérification n'a pu 8tre réalisée avec succes.

II.41, - HYDROLYSE ACIDE DIRECTE DES COPOLYMERES

Les fonctions ester éthylique sont transformées en acide
carboxylique par hydrolyse des copolymeres en solution dans un milieu
dioxanne-eau (97-3 en volume) en présence dtacide sulfurique concentré,

L'avancement de la réaction est suivi par spectrophotomeétrie
infra-rouge. On observe la disparition de la bande d'absorption due a
1'esterW(C = O) a 1765 cm™1 et 1'apparition de la bande d'absorption due
a 1'acideWC = O) a 1745 cm~! (fig. 13). Aprés hydrolyse totale du polymer
et isolement par précipitation dans 1'éther de pétrole, on dose quantita-
tivement les fonctions acides. Ce dosage s'effectue sur des solutions de
polymeéres dans le dioxanne, par de la potasse alcoolique O,5 N, en
présence de bleu de bromothymol comme indicateur,

Si m_ représente la fonction molaire d'ester dans le copolymeére,
la quantité d'ester en mole, g'l est exprimée par la formule
X = m2

104 + 46 mz

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 25.

Tableau 2.5
HYDROLYSE ACIDE DES COPOLYMERES

X 3 Durée Dosage par
m,, x 10 d'hydrolyse |[KOH 1 3
h mole. g x 10
0O, 086 O, 8l 24 | O, 80
O, 048 0O, 45 30 0,43
O, 066 0,62 35 0, 60
0, 044 0,41 30 0,40
- = -1
[cooc ZH;] O,1M.L

250,

T : 95°C

1,10
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II.42. - SAPONIFICATION SUIVIE D'ACIDIFICATION DANS LE
CAS DES TERPOLYMERES

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 a 1l'acide
carboxylique., Nous utilisons, en l'adoptant, la méthode appliquée aux
résines échangeuses de cations, type faible(62).

I1.421, - Saponification des fonctions ester éthylique

Elles se font suivant la réaction

CH CH
| |
KOH
CF2 ou NaOH CFZ
| > I
COOC2H5 COOK ou Na
+C H
2 5OH

Le terpolymere, ne présentant aucune porosité a 1'état
rétracté, est mis a gonfler dans du dioxanne avant la saponification,
La base alcoolique peut alors diffuser a l'intérieur de la résine et
réagir avec les fonctions ester, A la fin de la réaction, le terpolymere
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 terpolymeres 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),

Les o nditions de saponification sont :

[terpolymere]: 100 g.17!

Ebase alcoolique 2 N:l =,
[-COO0 Ef]
T : 95°C

Durée de saponification : 10 heures

I1.422. - Acidification

Le sel de sodium ou de potassium est déplacé par l'acide
sulfurique dans un mélange dioxanne-eau (90 % - 10 % en volume) &
95°C pendant 4 heures, suivant la réaction
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CH TH
I

CF + KHSO
CF2 + H2504 2 4
| - I
COOK COOH

-1 E{ so;_]
Eerpolymérej: 100 g.1 2 = 10
ECOOKJ
Les perles sont ensuite filtrées, lavées au dioxanne et a 1'eau
puis séchées sous vide a 60°C,

Aucun dosage n'a été réalisé sur les perles possédant des
fonctions acide , a cause de la faible teneur en ces fonctions, Néanmoins
les résultats obtenus lors de la synthése des complexes laissent
entrevoir que l'acidification est complete.

I1.43.- ESTERIFICATION DES FONCTIONS ACIDE

Les co- ou ter-polymeéres sont mis en solution ou a gonfler
dans du benzéne, L'ester allylique est formé par estérification directe
des groupements acide par l'alcool allylique, en présence de faibles
quantités d'acide paratoluene sulfonique. L'eau formée est éliminée
sous forme d'azéotropebenzéne-eau,

Dans le cas du copolymere, 1'avancement de la réaction est
suivie par spectrophotométrie infra-rouge. La bande d'absorption due a
I'acideW(C = 0) a 1745 cm™! est remplacée par celle due 4 l'ester ¥ (C = O)
a 1765 cm-". (Fig. 13).

La concentration en polymere est égale a 100 g. 171 et 1'alcool
allylique esgngrand exces , ECSHS&%F 50 .gAprés 20 hgeures de

[COOH 7]
chauffage, la transformation est compléte, mé&me dans le cas des terpo-
lymeéres, ce qui sera vérifié dans la troisiéme partie,

I1.5. - CONCLUSION

La co- et la ter- polymérisation du difluoro 2,2 buténe 3 oate
d'éthyle avec le styreéne et le divinylbenzéne permettent d'obtenir
des. matériaux polymériques possédant des groupements difluorocarbo-
xyliques. Alors que les copolymeéres obtenus restent solubles dans les
solvants usuels du polystyréne (hydrocarbures aromatiques et certains
€thers tels que le tétrahydrofuranne (THF) et le diméthoxyéthane (DME) )
les terpolymeres ne le sont Plus, étant donné leur réticulation. Ces ’
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derniers, rétractés a 1'état sec, gonflent dans les solvants précités, Les
terpolyméres utilisés dans la suite des travaux seront essentiellement
les perles obtenues par polymérisation en suspension dans 1l'eau, En effet
ces dernieres, dont la dispersion granulométrique est étroite, sont mieux
adaptées comme support de complexes organométalliques,

La transformation chimique des groupements difluorocarboxyliques
s'effectue de fagon quantitative, les effets de voisinage €tant atténués par
la bonne dispersion des fonctions carboxyliques au sein des chafnes. Elle
met en évidence leur réactivité et leur bonne accessibilité car, surtout
dans le cas des terpolymeéres, on pouvait craindre que les réactifs
mis en oeuvre ne puissent plus atteindre les groupements fonctionnels,

Les copolymeéres, porteurs de fonctions acide et ester allylique,
par réaction avec divers dérivés de métaux de transition, vont conduire
a l'obtention de complexes supportés, ce qui fait l'objet de la troisiéme
partie,
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111

SYNTHESE DE COMPLEXES SUPPORTES

Les matériaux polymériques synthétisés dans la deuxieéme
partie de cette étude sont utilisés comme supports de complexes
organo-métalliques par 1'intermédiaire des fonctions fluorocarboxy-
liques ; nous avons synthétisé principalement des composés a base de
Nickel et de Molybdéne,

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

Apreés le rappel de quelques données bibliographiques concer-
nant la syntheése de dérivés trifluoroacétiques des métaux de transi-
tion et de composés métalliques fixés sur des polymeéres a groupements
carboxyliques, nous étudierons la synthese de complexes supportés par
des polymeéres & groupements difluorocarboxyliques.

III.1. - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

III.11. - DERIVES TRIFLUOROACETIQUES DES METAUX DE
TRANSITION

Trois principaux modes de synthése 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 CF3COOH —> Mt(OZCCFS)n +n H20

2) - La substitution d'un sel ou halogénure

MX +nCF,_COOH ——» M,(O.CCF.) +nHX

t n 3 t 2 3'n

3) -La. métdtheéseentre un halogénure et un trifluoroacétate d'Argent
ou de Sodium

+
Mtxn +n CF3COONa _ Mt(OZCCF3)n n NaX

Cette derniere réaction est la plus souvent utilisée pour
1'obtention de trifluoroacétates anhydres.

Parmi les principaux dérivés organomeétalliques des
trifluoroacétates de métaux de transition qui ont fait 1'objet d'une
description dans la littérature, on peut citer ceux contenant des
ligandes oléfinique, isonitrile, cyclopentadiényle, phényle, carbonyle
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et allylique. Ces composés peuvent, en général, 8étre égalemept obtenus
selon les trois modes de synthése précités. A titre d'illustration, nous

mentionnerons les réactions suivantes :

CCF_ +H_O
- (C6H5)5 Cr OH + CFBCOOH - - (CSHB)5 Cr O2 3 9
l I + ‘ l +
- |Rh (CO)ZCI o ZGF3COOH - - Rh(CO)2 OZCCF3 9 2HC1
i ] CCF + 2N
- (C5H5)2 T1C12 + 2CF3COONa_______> (C5H5)2 T1 (O2 3)2 aCl

Au cours de la présente étude, nous nous sommes plus parti-
culierement intéressés a la synthése de complexes supportés de type
T -allylique.

Les données de la littérature concernant 1'obtention de
composés Tr-allyliques des métaux de transition comportant un
groupement trifluoroacétique sont encore assez peu nombreuses.

I1 s'agit essentiellement de :

1) - le bis (trifluoroacétate de Palladium 7r-allyle) obtenu par action
de 1'acide trifluoroacétique sur le bis (acétate de Palladium
T -allyle) (63) :

Eﬂ3cozpd(1rc3ﬂsg , +2 CF COOH CF,CO,

+ 2 CH3 COOH

Pd T (C3H5)_2_- 2

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

IFe(CO e +
e( )3 ( 3H5) CF3COOAg _-.CF3C02Fe(CO)3(1TC:3H5) + Agl
3)- Le trifluoroacétate de Nickel 2,6,10 dodécatriéne 1,2 yle préparé

par la réaction de l'acide trifluoroacétique avec le 2,6, 10
dodécatriéne 1,12 diyle de Nickel (65) :

(]
)

+ CF,COOH —=" K[,
I

02CCF3
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4) - Le bis (trifluoroacétate de Nickel Tr-allyle) obtenu par l'addition
oxydante de trifluoroacétate d'allyle sur le bis (cyclooctadiéne 1, 5)
Nickel (66) :

- X
2 (C8H12)2N1 2 CF3C00C3H5——» CF3C02N1 (1TC3H5i| 9 + 4 C8H12

5) - Les trifluoroacétates de Molybdéne ou Tungsténe 77 -allyle tricar-
bonyle solvatés par le tétrahydrofuranne ou dicarbonyle solvatés par
le diméthoxyéthane, préparés par l'addition de trifluoroacétate
d'allyle sur le Molybdene ou le Tungsténe hexacarbonyle, en présence
d'un éther (67) :

+ -
Mo(CO)6 CFSCOOCBH + nL—>CFBCOZMO(CO)B_rl (r CBHS) Ln

5
+ (3 + n) CO

II1.12, - DERIVES POLYACRYLIQUES DES METAUX DE TRANSITION

Il est possible, par une technique interfaciale, de modifier
1'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 :

ff o
R—M—Cl - —C C—
|
R I|1 Ili H O:C\
+(-c-(|:1 OMR,
|
I DR I
C1-—1\'/I—C1 (-) —= —-(-cl: C——
|
R H
O=¢ g o
\ [ I
0-1}/[-0-(;, -
|
R =G - C 3 —
H H

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
polymeéres caoutchoutiques comportant des groupements carboxyliques
(73).

L'action de 1'acide polyacrylique sur une solution de

RhCl3. 3H20 en présence de soude dans un mélange méthanol-eau conduit
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3 1'obtention d'un complexe (acide polyacrylique—Rh - Na_) stable a
1'air (74). Des complexes supportés analogues sont aussl [?réParés

a partir du Ruthénium (75), en attachant 'espéce Ru-H a l'acide
polyacrylique de la méme fagon que pour les compos€s 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 Molybdéne et par NAKAMURA et
HIRAI (78). Ces derniers emploient 1'Amberlite IRC-84 (Na) et
obtiennent le complexe au Rhodium IRC- 84 (Rh) ayant la m&me structure
que le complexe cité en référence (74).

L'utilisation des polymeres comportant des groupements
difluoroacétiques va nous permetire d'obtenir des complexes supportés
de structures analogues a la fois a ceux dérivés de 1'acide polyacrylique
et de l'acide trifluoroacétique.

III.2. - SYNTHESE DE COMPLEXES SUPPORTES

Les complexes non supportés et supportés sont préparés
de fagon identique, l'acide trifluoroacétique et le trifluoroacétate
d'allyle étant remplacés par des solutions ou des suspensions
benzéniques de copolymeres ou de terpolymeéres, comportant les
groupements - CFZCOOH ou - CF2COOC3H5.

Les supports polymériques sont purifiés et dégazés avant
d'&tre mis en contact avec les solutions de composés organomeétalliques.
Apres la réaction les complexes supportés sont soit précipités et lavés

a 1'hexane s'il s'agit des copolymeres solubles, soit lavés au benzéne
et rétractés par 1'hexane dans le cas des terpolymeéres insolubles. Ils
sont ensuite séchés sous vide a température ambiante,

La teneur en métal est déterminée par absorption atomique,
II1.21. - COMPLEXES SUPPORTES PAR LES COPOLYMERES

. Les complexes supportés sont solubles dans les hydrocarbures
aromatiques et certains éthers, solvants des copolymeres a fonctions

fluorocarboxyliques utilisés, Toutes les opérations auront donc lieu
en phase homogeéne,

' Suivant 1'état de la fonction carboxylique (acide et ester ally-
lique) et les métaux de transition (Ni et Mo), divers complexes peuvent
@tre préparés. Les modes de synthése et les types de complexes sont
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rassemblés a la fig, 14. Dans le cas des complexes au Nickel, la
concentration en copolymere dans le benzeéne est égale 4 100 grammes
par litre et le rapport molaire initial Ni est égalal ; les durées

-COOR
de réaction sont indiquées a la fig, 14,

III.211. - Complexe du type A

I1 est obtenu par addition stoechiométrique d'une solution
benzénique de copolymeére acide & une solution de bis (cyclooctadiéne 1,5)
Nickel, Ni (C8H12)2 dans le benzeéne a température ambiante,

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

II1, 212, - Complexe du type B

I1 faut d'abord préparer une solution de dodécatriéne 2, 6,10 diyl
1,12 de Nickel. Elle est obtenue par action du butadiéne 1,3 sur du bis

(c&zlogctadiéne 1,5) Nickel dans le benzéne, le rapport molaire

. 6 étant égal 4 12, pour déplacer la réaction vers la formation du
Ni(C_H..)
8 12'2
complexe de Nickel (dans ce cas, on note la formation d'un peu de cyclodo-
décatriéne). Le mélange devient alors rouge vif.

Puis on 1'ajoute 4 une solution benzénique de copolymeére acide,
Le mélange réactionnel deviat marron et le complexe supporté est
jaune - marron,

II1.213, - Complexe du type C

La réaction s'effectue a température ambiante en ajoutant
une quantité stoechiométrique de copolymere ester allylique en solu-
tion dans le benzéne a une solution benzénique de bis (cyclooctadiéne 1, 5)
Nickel,

Le complexe supporté récupéré est jaune-marron

III. 214, - Complexe du type D

Le copolymeére ester allylique est mis en solution dans du
tétrahydrofuranne (THF) ou du diméthoxyéthane (DME) en présence
d'un léger exces de Molybdéne hexacarbonyle, Mo(CO)G. La solution

est laissée a reflux pendant 18 heures. Elle se colore progressivement
en rouge. En fin de réaction on récupére, apres purification, une
poudre jaune,
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Lors d'une synthése, nous avons suivi l'avanceme.nt de l'a
réaction par spectrophotométrie infra-rouge en différentiel, suivant

la méthode utilisée par DEWAILLY (79).

Les conditions opératoires sont les suivantes :

solvant : diméthoxyéthane

[coocu,]  =3,3.10°

[mocor ] - 5

[-cooc JH 5]

T : 85°C, au reflux du solvant

2 1

M.l

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

Y'(C = 0) 21765 cm™! due a l'ester disparaft au fur et & mesure de
l'avancement de la réaction et en m&me temps apparaft une bande
d'absorption a 1840 cm'l, due a un groupement carbonyle,

Nous avons représenté a la fig, 15 la densité optique a la
fréquence de 1765 cm™" en fonction du temps,

La conversion est compléte au bout de 18 heures, La progression
de la réaction est analogue a celle des complexes non supportés du mé&me
type. Il est donc vraisemblable que le complexe formé a la composition

proposée a la fig. 14 type D. Cette structure sera d'ailleurs précisée
ultérieurement.

II1.215. - Résultats quantitatifs

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

% de métal . 10 / M . 100
mole de COO, g'1

ou M est égal 2 58, 7 dans le cas du Nickel et a 96 dans celui du
Molybdéne, ei_: qui représente en fait le degré de conversion de la
synthése (équivalent métal / équivalent carboxylique),
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Lors d'une synthése, nous avons suivi l'avancemc?nt de l-a
réaction par spectrophotométrie infra-rouge en différentiel, suivant
la méthode utilisée par DEWAILLY (79).

Les conditions opératoires sont les suivantes :

solvant : diméthoxyéthane

- =3,3.10°
[-cooc ]

[ MO(CO)G] =1,15

[—COOC3H5}

T : 85°C, au reflux du solvant

2 1

M.l

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

Y'(C = O) 21765 cm™! due a 1'ester disparaft au fur et 4 mesure de
l'avancement de la réaction et en m&me temps apparaft une bande
d'absorption a 1840 cm™", due & un groupement carbonyle,

Nous avons représenté a la fig, 15 la densité optique a la
fréquence de 1765 cm™" en fonction du temps,

La conversion est compléte au bout de 18 heures, La progression
de la réaction est analogue a celle des complexes non supportés du m&me
type. 11 est donc vraisemblable que le complexe formé a la composition
proposée & 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 fagon suivante :

% de métal . 10 / M . 100
mole de COO, g1

ol M est égal & 58, 7 dans le cas du Nickel et 4 96 dans celui du
Molybdéne, et qui représente en fait le degré de conversion de la
synthése (équivalent métal / équivalent carboxylique).
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Tableau 26

COMPLEXES SUR COPOLYMERES

Type de complexe Teneur en métal | Pourcentage de
supporté dans le complexe | complexation
% poids
A 1,0 60
A 2,8 65
B 1,6 78
B 2,2 90
C' 1,8 68
c" 3,5 80
D 6,8 94
D 3,1 98

Dans le cas des complexes de type C, le pourcentage de
complexation égal & 68 % (C') a été obtenu apreés 2 heures de réaction
et celui de 80 % (C") aprés 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 1'utilisation de différents
supports polymériques,

Dans l'ensemble, les taux de complexation obtenus sont rela-
tivement élevés et parfois méme, pratiquement quantitatifs, comme dans
le cas des complexes du type D ; ces résultats permettent de vérifier
que les transformations chimiques effectuées précédemment sur les
copolymeres sont effectivement quantitatives et que les dosages sont
bien représentatifs,

La solubilité des complexes supportés indique 1'absence
d'intéractions entre les chafhes au niveau des liaisons polymeére-métal
de transition, due a la faible quantité par chafhe des motifs difluoro-
carboxyliques, généralement comprise entre 2 et 3,
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III.216. - Résultats analytiques

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 Molybdéne dont

la teneur en métal est égale a 6,8 %, nous avons pu tracer le spec'fre
infra-rouge dans le domaine 2000 cm-1 2 1600 cm-1, représent.é ala
fig. 16. Le spectre a été enregistré en différentiel sur une solution du .
complexe dans le diméthoxyéthane, eny indiquant les bandes d'absorption

dues au polystyrene.

La faible teneur en

1

Les bandes d'absorption a 1840 cm™1 et 1905 cm™ " sont

attribuables aux deux groupements carbonyles présents dans le complexe,
I1 devient ensuite impossible d'observer les autres bandes d'absorption
du complexe, dont celles correspondant aux fréquences d'absorption
symétrique et asymétrique du groupement -COO, situées dans le

domaine d'absorption du diméthoxyéthane.

II1.22.- COMPLEXES SUPPORTES PAR LES TERPOLYMERES

En utilisant les terpolymeres partiellement réticulés comme
support, on peut insolubiliser les divers complexes supportés synthétisés
précédemment ; en effet les complexes supportés par les terpolymeres
ne sont plus solubles dans des solvants organiques. Néanmoins les
terpolyméres peuvent encore y gonfler suffisamment pour faciliter l'acces
des composés organométalliques aux groupements difluorocarboxyliques
et par conséquent la synthése des complexes,

Les complexes supportés par les terpolymeres sont prépareés
de la m&me fagon que ceux a base de copolymeres ; les solutions
organométalliques sont ajoutées a des suspensions de terpolymeres
dans le benzéne,

Les types de complexes synthétisés au cours de cette étude
sont désignés par Al’ Bl’ C1 et D1 identiques respectivement a A, B,

C et D représentés a la fig., 14. Ils se présentent sous la forme de

perles colorées (du jaune au rouge suivant le type) et doivent &tre mani-
pulées sous atmospheére inerte,

III.221. - Résultats quantitatifs

Dans le tableau 27, nous avons rassemblé les principaux
resultats concernant les quatre types de complexes supportés obtenus,

ainsi que leurs teneurs en métal et les pourcentages de complexation,
calculés par la formule indiquée en III. 215,
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Tableau 27
COMPLEXES SUR TERPOLYMERES

Type de complexe| Teneur en métal Pourcentage de
supportés dans le complexe complexation
% poids

Al 2,5 81

B1 1,8 76

B1 1,3 88

B1 1,7 80

C1 0,9 51

C1 0,8 54

D1 (THF) 1,1 46

D1 (DME) 2,35 98

D1 (DME) 2,6 90

| D1 (DME) 1,75 75

Il ressort de ces résultats que les pourcentages de complexation
sont élevés, excepté pour les complexes du type C1 et Dl (THF).

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

s'expliquer par une transformation incompléte de la fonction acide en
ester allylique, lors de 1'étape d'estérification appliquée aux terpoly-
meéres en II.43, -, Néanmoins comme la fonction acide réagit par ailleurs
avec le bis-cyclooctadiéne 1,5 Nickel pour aboutir aux complexes du

type A., le pourcentage de complexation devrait &tre plus élevé, Cette
explication peut aussi s'appliquer au complexe du type D.(THF),
c'est-a-dire que dans ce cas, le Molybdéne hexacarbony}e peut aussi
réagir avec les fonctions acide, D'autre part les durées de contact
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entre les solutions organométalliques et les terpolym.éres sont maximales ;
les pourcentages de complexation n'augmentent pas si on prolonge les .
temps de séjour au dela de ceux indiqués a la fig. 14, qui sont respecti-
vement égaux a 4 heures et 4 18 heures dans le cas des complexes au
Nickel et au Molybdéne. On peut admettre que pour ces trois cas, le
dosage des fonctions carboxyliques n'est pas correct et que le résultat

est supérieur & la réalité.

Pour les autres types de complexe, les pourcentages de
complexation s'échelonnent de 73 a 98 %, ce qui semble indiquer que
la plupart des fonctions carboxyliques sont accessibles aux réactifs,
ce qui est favorable a l'utilisation de ces complexes comme catalyseurs
dans diverses réactions chimiques que nous détaillerons dans la IVéme

partie de cette étude.

[11.222. - Résultats analytiques

I'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 Blfournit quelques rens eignements
intéressants. En effet les clichés de la fig, 17 représentent la réparti-
tion du Nickel dans une perle de terpolymeére, de diameétre €gal al,7 mm,
Cette répartition est uniforme a 1l'intérieur du grain, sauf aux deux
cassures apparues lors de la mise sous vide de 1'échantillon, L'impré-
gnation a donc eu lieu ""a 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'agglomeérats,
néfastes pour 1'utilisation ultérieure des complexes en catalyse.

I1.3.- CONCLUSION

L'action de divers composés organométalliques du Nickel et
du Molybdéne sur les Co- et ter- polymeres permet d'accéder a une
famille de complexes supportés,

Dans la plupart des cas, les syntheses 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 étre
vérifiées avec certitude et sont supposées &tre celles indiquées & la
fig. 14, par analogie avec celles des types de complexes non supportés.
N.éanmoins il ne faut pas oublier que des changements de structure au
niveau du complexe peuvent apparaftre en utilisant des ligandes macro-

moléculaires et qu'ils sont plus accentués s'il s'agit de li ;
d 1-
lement gonflés (80), g gandes partie
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IV

CATALYSE PAR LES COMPLEXES SUPPORTES
PAR LES POLYMERES

Les différents complexes sur polymeéres synthétisés dans
la partie précédente vont 8tre utilisés comme catalyseurs dans diverses
réactions chimiques, telles que la polymeérisation stéréospécifique du
butadiéne 1,3, 1'hydrogenation d'oléfines et la dimérisation du propyléne.

Alors qu'avec les complexes supportés par les copolymeres
nous resterons dans le doma:ne de la catalyse homogéne, il en sera
autrement avec les complexes sur terpolymeéres. Dans ce cas, nous
les utiliserons comme des gels catalytiques. En effet les supports
polymériques peuvent gonfler dans les milieux réactionnels, ce qui doit
favoriser l'accessibilité des centres catalytiques aux réactifs et faci-
liter leur diffusion a 1'intérieur du support.

Apres le rappel de quelques données bibliographiques
concernant l'utilisation en catalyse de complexes non supportés
comportant l'anion trifluoroacétique et de celle de complexes supportés
par des polymeéres, nous examinerons les résultats de catalyse avec
les complexes synthétisés au cours de cette étude,

IV.1. - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

IV.1l. - CATALYSE PAR DES COMPLEXES COMPORTANT
UN ANION TRIFLUOROACETIQUE

Des études antérieures réalisées au laboratoire, ont mis
en évidence, dans le cas de complexes -allyliques de métaux de
transition, le rdle important de l'anion ; c'est ainsi que lors de
l'utilisation de ces complexes pour la polymérisation du butadiéne 1,3,
le r8le de l'anion apparaflt déterminant non seulement sur la stéréo-
spécificité, mais également sur l'activité (81), Par exemple, le rem-
placement des atomes d'hydrogéne par des halogénes et plus particu-
lierement le fluor dans un anion acétate, conduit 3 une exaltation
considérable de l'activité catalytique,

Une corrélation a d'ailleurs pu &tre obtenue entre 1'activité
catalytique des complexes et le pouvoir électrodonneur de 1l'anion,
les activités étant inversement proportionnelles au pK des acides
correspondants dans 1'eau.

Ainsi des complexes du Nickel, du type CF_COONiw-Allyle
se sont révélés étre des catalyseurs de polymérisation stéréospécifique
du butadiéne 1,3, de l'isopréne et du cyclohexadiéne 1,3 (82), (83), (84)
et de dimérisation du styréne (85) sans qu'il sait 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 Molybdeéne et du Tu.ngsténe (79), .
comportant un anion trifluoroacétique, se sont aussi révélés &tre actifs
en polymérisation du butadiéne 1,3.

Dans tous les cas, on a pu observer que 1'anion halogénoacétique
reste dans la sphére de coordination du métal durant tout le processus
de la catalyse, ce qui constitue &videmment un facteur favorable en vue
de 1'application de ces especes catalytiques sur un support comportant
le méme 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 catalyse en présence
de dérivés de métaux de transition supportés par des polymeres.

La plupart des catalyseurs homogénes peuvent étre transposés
sur un support polymérique et le cas échéant devenir ainsi hétérogenes.
Le plus souvent, ces nouveaux catalyseurs présentent des activité et
sélectivité similaires a celles des catalyseurs homogénes non supportés,
tout en facilitant leur récupération du milieu réactionnel et en améliorant
leur efficacite.

L'activité est conservée dans la mesure oil les centres catalytiques
présentent la méme structure et elle peut 8tre 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 a une amélioration de l'activité catalytique
provenant du fait qu'une chafhe polymérique en solution peut prendre
certaines conformations préférées et, par conséquent, changer la
stéréochimie au niveau du site catalytique (96). L'activité des catalyseurs
homogénes dépendant généralement de leur dissociation en solution :

ML4 —— ML3 + L,
si 1'une ou plusieurs molécules du coordinat L. font partie intégrante
d'une chafhe polymérique, 1'équilibre de cette dissociation et par consé-
quent 1'activité catalytique globale peut &tre modifiée, .Néanmoins il ne
faut pas oublier que l'on peut également retrouver dans certains cas les
désavantages des catalyseurs hétérogenes, tels qu'une mauvaise défini-

tion et une faible accessibilité des centres actifs ainsi que la difficulté
de reproduction des lots de catalyseurs.

La selectivité peut également &tre améliorée par rapport aux
catalyseurs hétérogénes conventionnels ; en général les catalyseurs
supportés par des polymeéres assurent un compromis entre les perfor-
mances des catalyseurs hétérogeénes et celles supérieures des catalyseurs



homogeénes ; en outre, 1'emploi d'un support polymérique peut, dans
certains cas, permetire 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 1'occurence :

-—————CH2 - CH—m7m7m~o«—

/P(C6H5)3

(Celp) P - Bh picu )y
C1 6 53

les vitesses d'hydrogénation deviennent fonction de la dimension et de
la rigidité de 1'oléfine a réduire (Dz-cholesténe {cyclododécene { cyclo-
octéne { cyclohexeéne { hexene 1) (97),

Enfin la catalyse supportée facilite éventuellement 1'isolement
des produits de la réaction lorsque ceux-ci sont solubles dans le milieu
réactionnel ; par conséquent, elle permet 1'obtention de composés avec
une plus grande pureté et le fait de déposer le catalyseur sur un support
insoluble permet le recyclage éventuel du systéme catalytique, ce qui
augmente 1'efficacité du catalyseur, C'est ainsi, par exemple, que des
dérivés du Rhodium (Ph3P) RhX, déposé sur une résine du type Amberlite
et utilisés pour 1'hydrogéna%ion de diverses oléfines, ne manifestent
au bout de dix opérations successives, qu'une variation d'activité d'en-
viron 5 %.

IV.13,- EMPLOI DES CATALYSEURS SUPPORTES EN POLYMERISATION

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

La plupart des complexes supportés, a part ceux obtenus par
réaction d'un dérivé d'un métal de transition sur un polymere comportant
le dérivé aluminique (TiCl4 fixé par l'intermédiaire de - A]Rz), sont

activés par des composés organoréducteurs, tels que l'aluminium triiso-

butyle (Al(i C4H9)3) ou l'aluminium chlorodiéthyle (AlCl(Csz)z).

Dans le cas de la polymérisation d'oléfines- & , ces catalyseurs,
non seulement manifestent le plus souvent une augmentation d'activité
par rapport aux catalyseurs non supportés, mais de plus, le polymere
obtenu contient moins de métal résiduel du fait d'une plus faible dissolu-
tion des composés métalliques dans le milieu réactionnel, Lors de la
copolymérisation éthyléne-propyléne, des catalyseurs supportés permet-
tent d'obtenir d'excellents élastomeéres a structure parfaitement amorphe,
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alors que les produits obtenus dans les mémes conditior'ls'expérimen_
tales (m&me métal de transition, mé&me réducteur alumml.que), mais
sans support, présentent une certaine cristallinité, Ces différences de
comportement peuvent &tre expliquées par 1'absence de dépdts cataly-
tiques sur les parois du réacteur et par conséquent, par un contrdle
amélioré de la réaction lorsque les sites catalytiques sont inclus dans

une matrice polymérique,

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

Enfin, 1'homopolymérisation de monomeres insaturés autres
que les oléfines- « ou les dioléfines conjuguées, catalysée en présence
d'un métal de transition déposé sur un support polymeérique, est en
général difficile a réaliser, Dans la plupart des cas, il s'agit de
réactions amorcées par des radicaux qui, en outre, conduisent le plus
souvent & la formation de copolymeéres formés par greffage sur le
support (91).

Il faut citer aussi le cas ou un polymere est ajouté a une
solution catalytique, sans qu'il y ait d'intéractions chimiques entre
le catalyseur et le polymeére (104, 105, 106), ce dernier jouant alors
plutdt le r8le d'agent stabilisateur ou dispersant.
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Tableau 28

POLYMERISATION EN PRESENCE DE CATALYSEURS SUPPORTES

PAR. DES POLYMERES

Groupement Complexant | Dérivé métallique Substrat Reéférence
des
supports polymériques
- COOH sels de Cr, Mo, V Oléfines (73), (88)
> =0 TiC14,(BuO)2TiC12 (94), (98),(99)
-C-0-C- COCl2 (88)
-CBN, Y =N- cocy,, vocy, vey, (100), (101
Cr O2 Cl2
- NHOH NiClz, COCl2 (102)
-Cl N1(PPh3)4, Pd(PPh3)4, (103)
P(PPh,) 4
- AlR2 T1C14, VOCl3 (88)
- OH TiCl4 Oléfines (88)
Dioléfines
—@ Cr(CO), (88)
-P(th) sels de métaux de
transition (88)
NiClz 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 hétérogene ;

le systéme polymeére-cata-

lyseur reste en lit fixe et 1'oléfine réduite est isolée par filtration,
ce qui permet en principe une utilisation répétée de ce catalyseur,

Le tableau 29 rassemble les principaux systémes catalytiques
supportés par des polymeéres utilisés en hydrogénation,
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Les polymeéres les plus souvent utilisés comme support S_or}t
essentiellement des polyamides (Nylon 66), des ré.smeS styréne-divi-
nylbenzéne portant des fonctions -PPh,_ et des ré.smes échangeuses
d'ions, du type Amberlite, comportantzdes fonctions -OH, - SOSH,

-COOH ou —NHz.

Quant aux métaux, il s'agit dans la plupart des cas de dérivés
du Palladium, du Platine et du Rhodium. D'autres métaux, tels qu.e
1'Iridium, le Titane, le Ruthénium, le Nickel et le Cobalt sont moins

couramment employés.

L'activation des complexes polymeére-métal a souvent lieu
directement par 1'hydrogéne 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 A 1'état réduit devient seulement alors actif en catalyse d'hydro-
génation.

Dans beaucoup d'exemples, les catalyseurs supportés se
sont révélés &tre plus actifs que leurs homologues non supportés
(93, 94, 111, 116, 120).

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

La diffusion des réactifs a 1l'intérieur du catalyseur peut
également intervenir ; dans ce cas les molécules & hydrogéner peuvent
8tre sélectionnées suivant leur encombrement et par conséquent 1'utili-

sation d'un support polymérique permet de modifier la sélectivité
(93), (112).

Enfin un grand nombre de ces catalyseurs supportés peuvent

8tre réutilisés plusieurs fois et permettent parfois d'obtenir des produits
de réaction exempts de métal (108).
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Tableau 29

HYDROGENATION EN PRESENCE DE CATALYSEURS SUPPORTES
PAR DES POLYMERES

Groupement fonctionnel Dérivé métallique Substrat Référence
des
supports polymériques
-COOH sels de Pt, Pd Oléfines (88), (94), (98)
(107
Rh(PPh3) H(CO) Cétones (121)
RhC13. 3H20 Oléfines (74),(78)
RUHZ(PPh3)3 (CO) - (75), (77)
-COOR sels de Pt, Pd - (88)
-CBN sels de Pd Ethynyldimé-{(113)
thyl méthanol
—NH - Areénes
2 o-
-OH Pacl, Oléfines (88)
&% -CO_CH_CHOH Ni_ (OOCCH_).4H_O Cinnamaldé- (127)
2 2 2 3 2
hyde
x-S0, E’d(N‘H3) .| €l Hexyne 1  |(88)
‘@ M,(CO)_Ly Sorbate de  [(125)
méthyle
-Cl Pd(PPh3’2C12 Oléfines (88), (89), (90)
TiCpCl3 Alcynes (92), (95)
-C-NH- H_PtCl_, Oléfines (109), (110)
T 2 6 . .
o Dioléfines
Arenes
sel de Pd Ethynyldimé-{(114)
thyl méthanol
r
Ib C|) Rh(CO),Cl, Oléfines (122)
PP PPh,
-PPh2 Pt(PPh3)2012,Ptc12 Huile de so0jd{(92), (93)
PdCl2 (108)
IrC{CO)(PPh,), Arénes (93), (115)
cycloocta-  |(116)
diene 1,5
Vinyl 4 cyclo|(117)
hexene
RhCl(PPha’ Oléfines (77Y, (909, (95)
1. (0} (ue)
R“(Ppha)zHC (CO), Siote (19). (120)
[I:{hCl(C8 14 2] 2 ioléfines
r_f_{h(CBHl )C1] - (93), (124)
Ni(PPh3 ?Z(CO%Z Oléfines (118), (119)
* NiCl. 6H Nitrobenzeéne {(126)
Nicly, céc12, Ni(CgH,,), | Oléfines (124)
| M,(CO)_ Ly - (90, (92), (93)
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1vV.15.- EMPLOI DES CATALYSEURS SUPPORTES EN
OLIGOMERISATION

En plus des systémes catalytiques développés éPartir qe
sels ou de complexes de métaux de transition déposés soit sur divers
supports polymeériques solubles ou insolubles po?teurs de groupements
phosphines, soit sur des résines échangeuses Fl'lops (88), nous avons.:
relevé d'autres catalyseurs actifs en oligomerisation (tableau 30),

Les supports les plus utilisés sont des polyvinylpyridines ou
des résines portant des fonctions - Pth.

Le métal couramment employé est le Nickel et les complexes
supportés nécessitent 1'addition d'un cocatalyseur preésentant des
propriétés d'acide de Lewis, tels que l'aluminium dichloromonoéthyle

(A1C12C2H5) ou 1'éthérate de trifluorure de bore (BF3 O(C2 5)2)

En effet 1a vitesse de dimérisation du butadiéne 1,3 par un systéme

faiblement actif (Ni(CSle)2 + polymeére a groupements - Pth)

augmente considérablement par addition d'aluminium monoéthoxydiéthyle
dans le milieu réactionnel, mais dans ce cas la sélectivité est
modifiée (118), (124).

D'autres auteurs (128), (130) ont mis en évidence le rdle
important d'un solvant lors de la dimérisation du propyléne, Ils
emploient le bromobenzéne, qui permet le gonflement du catalyseur
et facilite 1'acces du cocatalyseur et du propyléne 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 polymeéres organiques, on
peut citer 1'hydroformylation et la carbonylation par le

complexe HCo(CO)4 - polyvinyl 4 pyridine (88), (98), 1'hydrosilylation
par les complexes RhCl, - PPh -

comp . () ou HyPtCL, - PPh, ()(94),
l'oxydation par les complexes PdCl2 - résine contenant des groupes

diméth?/laminométhylés (88) et 1'isomérisation par les complexes du
Ruthénium et du Rhodium déposés sur la polyvinyl 4 pyridine (75), (134).
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Tableau 30

OLIGOMERISATION EN PRESENCE DE CATALYSEURS SUPPORTES

PAR DES POLYMERES

Groupement fonctionnel

des Dérivé métallique Substrat Référence
supports polymériques
[ Ni (P(i C,H,).). Br Oléfines | (88),(94)
_ 3 732772 ’
N
N1(PPh3)2 Br2 (98)
NiCl, (88)
COC12. 6H20 (88)
[
N/ NiCL,. 6H,0 Propyléne | (128), (129)
Ni(PPh3 ) 4 Ethyléne (130)
Br Propyléne
-Pth Ni(PPh3 )2(C0)2 Butadiéne (118), (119)
NiCgH o)y - (124), (132)
(133)
Ni(P R3 )Z(C 0 2 Propyonate{ (131)
d'éthyle

IV.17, - DISCUSSION

D'aprés ces données bibliographiques, nous constatons que la
plupart des catalyseurs homogeénes peuvent &tre supportés par des

polymeres,

Les supports les plus couramment employés sont des résines
styréne-divinylbenzéne 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'8tre activés
par 1'emploi d'un cocatalyseur réducteur ou acide de Lewis,
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L'utilisation d'un polymeére 1ins oluble comme support permet
dans certains cas, d'une part d'augmenter 1'activité des catalyset.xr.s en
réduisant leur agglomération et d'autre part de changer la.sélectlfnté
en limitant 1'accés de certaines molécules aux centre-s ac.tlfs, mais da.ns
tous les cas, le dépbt du catalyseur augmente son efficacité et la qualité

des produits de réaction.

IV.2.- UTILISATION EN CATALYSE DES COMPLEXES SUPPORTES AU
NICKEL ET AU MOLYBDENE

D'aprés l'examen des données bibliographiques, il apparaft
que les complexes synthétisés dans la troisiéme partie d.e cette étude,
déposés sur des supports polymériques par 1'intermédiaire du groupe-
ment difluoroacétique, lequel exalte l'activité des catalyseurs non
supportés, peuvent étre envisagés tels quels comme catalyseurs pour la
polymérisation stéréospécifique du butadiéne 1, 3 : en outre leur utilisation
en présence de cocatalyseur réducteur ou acide de Lewis méritait éga-
lement d'8tre étudiée lors de la catalyse d'hydrogénation d'oléfines et de
dioléfines conjuguées et de dimérisation du propyléne,

IV.21. - POLYMERISATION DU BUTADIENE 1, 3

IV.21l. - Complexes sur copolyméres solubles

Dans un premier temps, nous avons envisagé 1'étude de la
polymérisation stéréospécifique du butadieéne 1,3, en phase homogeéne,
en présence de complexes supportés solubles, afin de déterminer
l'influence de 1'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 Molybdéne supportés par des copo-
lymeéres solubles en milieu aromatique.

IV.211, - Complexes du Nickel

Les complexes supportés des types A, B et C (voir le tableau 14)
sont trés faiblement actifs en polymérisation du butadiene 1,3, par compa-

raison avec des catalyseurs non supportés du m&me type (82), (83), (84).

. En effet, avec des concentrations en catalyseur supporté et en
butadiéne respectivement égales 4 5.10°2 M. 11 et 5 M. 1'1, on n'obtient

a 50°C que 20 % de conversion en polybutadiéne au bout de 48 heures.

' Le polybutadiéne formé a une microstructure semblable a celle
que l'on observe avec des catalyseurs au Nickel non supportés, c'est-a-dire

85“’/0 a 90 % d'unités cisl,4, 12 % d'unités trans 1,4, et le complément en
unités 1,2 égal ou inférieur 4 3 % de 1'insaturation,
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Cette faible activité des catalyseurs supportés peut étre
expliquée de plusieurs fagons ; tout d'abord 1'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 butadiéne, qui nécessite proba-
blement deux positions vacantes de coordination dans un processus de
propagation cisl,4, est plus lente étant donné 1'empé&chement stérique
occasionné par le support polymérique au niveau des centres actifs ;
or trés souvent, c'est la coordination du monomere qui constitue 1'étape
déterminante de vitesse dans un processus de polymérisation par
coordination,

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

CH2 - CH - CH2 - (I:H - CH2 — CH —

CF

IV.2112, - Complexes du Molybdeéne

L'utilisation des complexes au Molybdéne du type O e somr
révélés &tre actifs en polymérisation du butadiéne 1,3, dans ies
conditions identiques a l'espéce non supportée, COmMpQr=2ar _ FTLIT
CF_.COO"~ (79). Les résultats du tableau 31 portert sur Im =sSw
comparatif qui nous a servi de test.

Tableau 31
POLYMERISATION DU BUTADIEXNE 1.,¥ PASX T TP ==
SUPPORTE AU MOLYSDINXTE

Complexe supporté E\/Io:] E:‘lHa Convers:a ATt TmIant x
atg 1_1 M.1-! Y paads PR S hny A
masse en % Mo ) | DU W ¥ |
3 | e
0,173 6,8 [4.10° 3,2 60 by LR SN NL RS
Catalyseur : TypeD (D.M.E.)
Solvant :  benzéne
Durée : 5 heures

Température : 30°C
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La conversion est plus faible que celle obtenue. avec le cata-
lys eur non supporté (79) comportant 1'anion trifluor.'oacéthue, alors que
la microstructure du polybutadiéne formé est identique.

La masse moléculaire expérimentale Mn est supérieure a celle
calculée selon les concentrations respectives en catalyseur gt en monomere
mises en jeu(52000 au lieu de 26000) ; ce résultat semble indiquer que
tous les atomes de métal du catalyseur supporté ne sont 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
monomere et en catalyseur, déterminée par DEWAILLY (79).

L'équation de vitesse peut donc s'écrire :

v=-dM =k [c) [M)
dt

[C] = concentration en catalyseur

EV[] = concentration en butadiéne

d'olt Logl:%f[j_;l__o = k [CJ t

Par pesée des polymeres obtenus a des temps différents, on
peut en tirer la courbe Log [M] = f(t), qui est une droite dont la penie
donne la valeur de k, constante de vitesse de la réaction, en 1. mole ", mn-1
(fig. 18).

La détermination de k a différentes températures permet de
calculer la valeur de 1'énergie d'activation Ea par la loi d'Arrhénius qui
s'écrit :

Logk= Log A - Ea

4,57 T

En portant Log k en fonction de 1 / T, on obtient une droite
dont la pente est - Ea / 4,57 (fig. 19).

Le tableau 32 rassemble 1es constantes de vitesse k pour

3 températures différentes, ainsi que les valeurs nécessaires a la
détermination de 1'énergie d'activation Ea.
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Tableau 32
VALEURS DES CONSTANTES DE VITESSE

T 1. 103 k

°K T o°x-1 1.mole !, mn-! Log k
282 3,54 0O, 056 -1,24
296 3,38 0,288 - 0,54
303 3,30 0,625 - 0,204

Complexe du type D(D. M. E) a4 6,8 % en poids de Molybdéne
Solvant : benzéne
Mo] :2,5.1073 atg.1-1
. -1
':C4H§.—’O' 1,125 M. 1

La valeur de 1'énergie d'activationl Ea pour la polymeérisation
du butadiéne 1,3 est égalea 19, 7 kcal-mole - pour le complexe supporté
Type D (D. M. E).

Si 1l'on compare les constantes de vitesse k obtenues avec le
catalyseur homogeéne CFBCOZMO(CO) (TTCSH Y D.M. E et celles
obtenues avec le catalyseur supporté 2cype D (E). M. E), on constate
que les premiéres sont environ 40 fois plus élevées a 10°C et environ
16 fois a 20 et 30°C,

Outre le fait que 1l'activité des complexes est liée a la nature
de l'anion (k CF3COO' > k- CF2COO‘), ce qui implique que les

complexes non supportés soient plus actifs que leurs homologues
supportés, le support peut aussi entrather une réduction de la vitesse

de polymérisation par un encombrement important autour du site cata-
lytique comme nous l'avons déja signalé ; cet effet est d'ailleurs d'autant
plus marqué que la température est plus basse car les molécules de
polymeéres ne sont pas entiérement désenchev@trées en solution et il

se traduit par ung augmentation de 1'énergie d'activation qui passe de
13,4 kcal. mole 4 19, 7 keal. mole™1.

I1 semble cependant que le mécanisme de la stéréorégulation
reste identique dans les deux cas, car la microstructure du polybutadiéne
ne varie pas ; elle est constituée de 75 % a 80 % d'unités 1,2 et de
15 2 20 % d'unités cis 1,4, le complément en unités trans 1,4 restant
toujours égal ou inférieur a 5 % de 1'insaturation,
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IV.212. - Complexes sur terpolymeres insolubles

Les complexes supportés pa
vont se comporter comme des gels ca
du butadiéne et ils vont permettre, da

r les terpolyméres réticulés
talytiques lors de la polymérisation
ns le cas de ceux au Molybdéne,

d'effectuer plusieurs polymérisations successives en recyclant le
méme catalyseur.

ceux des types A, B et C sont tres faiblement actifs en polymérisation

IV.2121. Complexes du Nickel

Les complexes supportés, des types Al’ Bl’ et Cl’ comme

du butadiene 1,3, mais ils ont toutefois permis d'obtenir du polybuta-
diene dont la microstructure est composée essentiellement d'unités
cis 1,4 (85 % a 90 %).

I1V.2122 - Complexes du Molybdeéne

Les complexes au Molybdéne du type D1 catalysent la

polymérisation du butadi¢ne 1,3 ; le catalyseur est mis a gonfler dans
du benzeéne auquel on ajoute une quantité connue de butadiéne 1,3. Au
fur et 4 mesure que la réaction progresse, le gel catalytique augmente

de taille en s'imprégnant de polybutadiéne et en m&me temps la visco-

sité de la solution croft, indiquant la présence du polymére formé,

Aprés décantation du catalyseur, qui s'effectue lentement, on soutire
une solution incolore de polybutadiéne dans le benzéne. Le polymere
produit peut ensuite &tre directement récupéré a 1'état sec par 1'élimi-
nation du solvant, sans aucun autre traitement de purification.

Comme l'indiquent les résultats du tableau 3 , la micros-
tructure du polybutadiéne formé reste inchangée,

Tableau 33

POLYMERISATION DU BUTADIENE 1,3 PAR UN COMPLEXE

SUPPORTE. AU MOLYBDENE

Complexe supporté E\/Io] E34H£| Conversionf Microstructure du N M
masse en g| % Mo a’cg.l'1 M.1°1 % poids polybutadiéne P "
% 1,2 | %cis 1,4
-3
0,100 2,35 },6-10 2 55 80 16 1014 OQ 7800(
0,200 | 2,35 j3,2107% 2 70 80 16  BOOOO 45000

Catalyseur : type D1 (DME)

Solvant
Durée

: benzéne

: 6 heures -

Température : 50°C
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Dans les deux essais la teneur en Molybdéne dans les solutions
benzéniques de polybutadiéne, apreés filtration pour éliminer le cata-
lyseur, est inférieure & 1 ppm. Ce qui indique que le métal reste forte-
ment lié au support pendant 1'acte catalytique.

Afin de comparer 1'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 a plusieurs
températures et de 1'énergie d'activation Ea sont effectuées par
les équations établies dans le paragraphe IV, 2112. Comme précédemment
on se base sur une cinétique globale d'ordre 1 en monomeére et en
catalyseur,

Quand la suspension de catalyseur dans le benzeéne est en
température, on introduit a la pression atmosphérique environ 5 ml
de butadiéne 1,3 liquide et on suit la consommation de ce dernier par la
diminution de pression indiquée par un manomeétre 4 mercure.

La pression lue P = XBD'PBD ol

XBD = fraction molaire du butadiéne
PBD = tension de vapeur du butadiéne & la température donnée
est donc reliée a la concentration du butadiéne dans le benzéne
_ M
X =P = BD
BD P

+
BD MBD MBZ

ou MBD et MBZ représentent respectivement les quantités molaires

de butadiéne et de benzeéne,

De 1'équation précédente on détermine .M

MBD= MBZ.P
P -P

BD

Connaissant les volumes de benzéne et de butadidne introduits,
on peut calculer la concentration en butadiéne, EVIBIH .

BD

En suivant la pression P en fonction du temps, on peut accéder
a Log EV[BD] = f(t), représenté par une droite dont la pente est égale

a la constante de vitesse k (fig. 20). La droite représentant Log k en
fonction de 1/T permet de calculer Ea (Fig. 21).

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



- 68 -

Tableau 34
VALEURS DES CONSTANTES DE VITESSE

T 1.10° k ,

°K T °Kk-1 1. mole~!, mn- 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) 21,9 % en pdids de Molybdeéne
Sovant : benzeéne ]
[Mo] :2,65.10atg. 1

La valeur de 1'énergie d'activation Ea est égale & 14,6 Kcal,
mole™",

Les constantes de vitesse du catalyseur de type D1 (D.M. E)

sont 1,4 et 1,6 fois plus élevées a 20°C et 30°C que celles attribuées
au catalyseur de type D (D.M.E). Il apparaft donc que le fait d'inso-
lubiliser le catalyseur en réticulant le support tend 4 augmenter
légérement son activité., Cette observation peut &tre 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 D1

(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 chafhes est réduite quand le
support est réticulé,

On note aussi une diminution de 1'énergie d'activation qui
devient du mé&me ordre de grandeur que celle obtenue en catalyse non
supportée : 14,6 Kcal. mole-! ay lieu de 13,4 Kcal. mole'l.

Les masses moléculaires des polymeres obtenus (tableau 33)
sont nettement supérieures aux masses théoriques calculées a partir
des concentrations en Molybdéne et en monomere (respectivement
78000 et 45000 au lieu de 37200 et 27000) et les polymeéres

présentent une distribution assez étroite des masses moléculaires,
de 1'ordre de 1,3.

Comme dans le cas des Catalyseurs supportés solubles, il
apparaﬁ.que tous les atomes de métal ne sont pas actifs ou accessibles
au butadiéne. Néanmoins le mécanisme de la polymérisation reste
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inchangé car la microstructure des polymeres formés est la mé&me
(80 % d'unités 1,2 et 16 % d'unités cis 1,4),

Enfin la récupération du polymére formé dans la solution
implique que les chafhes formées ne restent pas coordinées sur le
meétal ; on peut penser que lors de 1'étape de terminais on, les chafnhes
sont libérées au dela d'un certain degré d'avancement de la réaction,
en laissant une espece, par exemple de type hydrure, capable de
réamorcer la croissance d'une nouvelle chahe :

I |
CF CF

| 2 | 2

€00

MoL, + CH, “CH-CH =CH_@
H

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

IV.2123. - Polymérisations successives avec recyclage du
catalyseur

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

A la fin de chaque réaction, on arréte 1'agitation pour
permettre au gel catalytique de décanter, La solution surnageante
contenant du polybutadiéne est prélevée et 1'on y effectue un dosage
de Molybdéne. Le résidu catalytique est alors lavé au benzeéne pour
le débarrasser du polymeére formé et une nouvelle charge benzéne- buta-
diéne est alors introduite, en esgyant de garder constantsles parameétres

[Mo] et E4Hat=o.

Cette opération est effectuée plusieurs fois de suite jusqu'a
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,
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Tableau 35
RECYCLAGE DU CATALYSEUR EN POLYMERISATION

Quantité de Métal |Quantité de Métal _ _ i
: . . 2t M M

Essai |[Conversiondans la solution dans le polymer b n p
% poids |réactionnelle(ppm){ppm) Mn

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 {1 {10 182000 |63000 2,9

O, 64 g de catalyseur de type D1 (D.M.E) 21,9 % en poids de Molybdéne
Solvant benzene

-3
[Mo] 25.10

Cetd] o

Durée

atg. 17!

environ 1,1 M. 1'1

71 heures

Température 40°C

& le polymere a été isolé par évaporation du solvant

D'apreés le tableau 35 et la fig. 22, on remarque que les vitesses
de polymérisation décroissent trés vite d'un essai a l'autre. La baisse
d'activité n'est pas apparemment due 4 une perte de métal par dissolution
dans le milieu réactionnel : en effet la quantité de métal dissous a chaque
essai d'excede pas O,3 mg soit 2 % du métal mis en jeu.

La diminution de la vitesse de polymérisation serait plutst
due a un enrobage du gel catalytique par le polybutadiéne formé. En
effet le catalyseur, dont le volume initial est inférieur a1 ml, gonfle
énormément en cours de réaction pour atteindre un volume apparent
€gal 215 ml a la fin du 4éme essai. Cet enrobage du catalyseur doit
réduire la diffusion du butadiéne a l'intérieur du support et il est probable
que la plupart des sites catalytiques encore actifs ne sont plus en contact
avec le monomeére pour participer a la polymérisation.
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Les masses moléculaires des polybutadiénes obtenus, ainsi
que leur polydispersité, augmentent d'un essai 4 1'autre, ce qui semble-
rait indiquer aussi que les centres actifs sont de moins en moins nombreux
et qu'il y a de plus en plus de réactions de terminaison dues éventuellement
a la limitation diffusionnelle du butadiéne dans le support du catalyseur,
Mais ces phénomenes n'influent pas sur la microstructure du polybutadiéne,
toujours identique a celle donnée dans le tableau 33.

IV.213. - Conclusion

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

Par contre, l'activité catalytique des complexes supportés du
Molybdéne est plus élevée pour la polymérisation du butadiéne 1,3, Les °
catalyseurs se classent dans 1'ordre décroissant de vitesse de polymé-

risation suivant : complexe non supporté CF3C02M0(CO)2(TTC3H5)DME>

complexe supporté insolub1e> complexe supporté soluble (les complexes
supportés comportant l'anion -CF2COO-). Ces trois catalyseurs

permettent d'obtenir du polybutadieéne de microstructure similaire,
c'est-a-dire contenant environ 80 % d'unités 1,2 et 15 % d'unités cis 1, 4.

D'aprés la microstructure des polybutadiénes formés, il
apparaflt donc probable que la structure des complexes supportés est
analogue a celle des complexes non supportés (tableau 14), si 1'on
suppose que les catalyseurs non supportés et supportés mettent en jeu
le mé&me mécanisme lors de la polymérisation du butadiéne 1, 3.

IV.22,- HYDROGENATION DE MONO-ET DE DI-OLEFINES
Avec un complexe au Nickel de type B, ayant préalablement
réagi avec un composé organoaluminique, nous avons étudié 1'hydrogé-

nation du cyclohexéne, de l'isopreéne et du cyclopentadiéne,

IV.22], - Hydrogénation du cyclohexene

IV.2211, - Généralités

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

Une quantité connue de Nickel sous forme de complexe de

type B, est introduite sous Argon dans le réacteur, On y ajoute sous

1
hydrogéne du benzéne qui gonfle le support puis l'aluminium triéthyle.
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Ensuite on ajoute le substrat a hydrogéner. Tout en ess.ayan.t d'::agiter
violemment pour ne pas limiter 1'hydrogénation a une dlfﬁus'lon inter-
faciale gaz-liquide, on admet de 1'hydrogeéne que l'on maintient a une
pression constante,

Par lecture en fonction du temps de la pression d'hydrogéne dans
un réservoir alimentant le réacteur, on peut tracer des courbes
A P = f(t) qui représentent la consommation d'hydrogéne en fonction du
temps. En fin de réaction, quand la pression dans le réservoilir 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 meélange
benzeéne-substrat et recommencer 1'hydrogénation.

IV.2212 . - Résultats expérimentaux

La lecture de la pression d'hydrogéne dans le réservoir
permet de tracer les courbes AP = f(t) représentées a la fig. 23 pour 7
des 11 hydrogénations successives effectuées avec le m&me systéme
catalytique., La pente de la partie lin€éaire des courbes permet de
calculer une vitesse spécifique d'hydrogénation Vs, exprimée en mole
d'hydrogéne par seconde et par atome-gramme de nickel mis en jeu.

L.es résultats sont rassemblés dans le tableau 36.

Tableau 36
VITESSES D'HYDROGENATION DU CYCLOHEXENE

Vs

Essai Température mole H2 . (athi)_l. sec
°C x 102

25 3,13
- 9, 80
- 6,15
- 5,28
- 4,99
4,99
- 5,28
35 5,56
- 5, 56
30 5,40
- 5,40

HOOwoao0nk wN -
|
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1,5 g de complexe au Nickel, type B., 21,3 % en poids de métal

1)
Solvant : benzeéne
[vi] : 5.1073 atg.1-!
Rapport molaire Al : 3 —» Complexe catalytique
Ni

Durée de réduction : 15 mn

Température de réduction : 25°C
Eyclohexéné-‘ ©1,52 M, 1>

Pression totale d'hydrogénation : 2 kg/cm?
1

Agitation : 1000 tours. mn~

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

Apres chaque essai, il reste environ 2 % en mole de cyclo-
hexéne non hydrogéné,

L.a masse totale de benzéne - cyclohexéne mise en contact
avec le catalyseur est égale a 391 g,489,2 g ; les proportions relatives
de Nickel mises en jeu par rapport au substrat & hydrogéner et i la
charge totale sont donc respectivement égales a 220 ppm et 4 40 ppm.
La masse totale de cyclohexene hydrogéné par gramme de Nickel mis
en jeu est €gale a 4,54 kg, mais cette valeur ne constitue pas un
maximum puisque le catalyseur s'est avéré 8tre encore actif lorsque
nous avons arrété l'essai d'hydrogénation du cyclohexéne,

Il a été possible d'utiliser le m&me systéme catalytique
pendant 11 essais successifs sansaouter une quantité supplémentaire
de composé organoaluminique et les solutions réactionnelles sont
exemptes de Nickel et d'Aluminium (teneur inférieure a O,2 ppm).

Les déterminations de vitesses spécifiques d'hydrogénation
4 trois températures différentes (25°C, 30°C et 35°C) permettent de
calculer 1'énergie d'activation de la réaction suivant la loi d'Arrhénius :

Log V& =Log A - Ea
4,57 T

En portant Log Vs en fonction de 1/T (tableau 37) on obtient une droite
(fig. 24) dont la pente est égale A -Ea/4,517.
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Tableau 37
ENERGIE D'ACTIVATION

3 Vs _
:P %x },g_l mole H .(azthi) 1 Log Vs
K sec’1, 10
298 3,356 5,13 -1,289
303 3,30 5,40 - 1,266
308 3,246 5,56 - 1,255

La valeur de l'énergie d'activation Ea pour 1'hydrogénation
du cyclohex&ne est égale a 1,3 Kcal. mole-1

Elle semble indiquer que 1'hydrogénation a lieu en régime
diffusionnel dft d'une part i une vitesse d'agitation insuffisante et
d'autre part i une trop lente diffusion des molécules de substrat a
l'intérieur du support polymérique.

I1V.2213, - Interprétation des résultats

Le complexe au Nickel de type B.,, supporté par un terpoly-
mere réticulé, apreés réaction avec 1'aluminium triéthyle sous
atmosphere d'hydrogeéne, catalyse 1'hydrogénation du cyclohexene
en cyclohexane dans des conditions relativement douces,

Apres une période d'induction (courbe 1 de la fig. 23)
la vitesse atteint un maximum a 1'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 benzeéne trop courte
pour que l'accessibilité aux centres actifs soit maximale ; par conséquent

une partie des atomes de Nickel peut ne pas &tre activée par 1'aluminium
triéthyle avant 1'addition du cyclohexeéne,

Le gonflement du support ainsi que 1'activation continuent
pendant le premier essai, expliquant 1'augmentation de vitesse cons-
tatée a l'essai 1 & partir de 40 % de conversion, (fig. 23) la pente
de la seconde partie pseudo-linéaire de la courbe 1 étant égale a celle
de la partie linéaire de la courbe 2, Apres 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'alpnﬁnium triéthyle est égale 4 15 mn + 75 mn soit au total 90 mn
ceci en l'absence de cyclohexene, ,
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L'absence de Nickel et d'Aluminium dans les solutions réaction-
nelle indique que nous sommes en présence d'une espéce catalytique
fortement li€ée au support polymérique et relativement stable car elle
conserve la m&me activité pendant plusieurs essais consécutifs,

Le complexe f-allylique de départ doit &tre activé par réaction .
avec l'aluminium triéthyle et 1'hydrogéne, pour donner une espeéce hydrure
gelon le mécanisme classique suivant :

YNiX + AR, —» [RNiX] + R ALY
[
H NiX + RH

X étant, dans notre cas, l'anion difluoroacétique et Y le groupe
T -allylique,

Cependant, comme la solution réactionnelle est exempte
de composé organoaluminique dés le premier essai, m&me lorsqu'on
utilise au départ un rapport molaire A1/Ni égal a2 3, on doit admettre
que toutes les molécules du composé organoaluminique restent dans
la sphére 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 1r-allylique d'un métal de tran-
gsition avec un composé€ organoaluminique sous pression d'hydrogeéne
(135), on peut proposer la formation d'un complexe associé suivant :

|
"

/

c
H | AlR
S Ni

1

R Alf \>
r’\

2 \ HI
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Ce complexe serait relativement stable, mais il 'compor'tera'%t
une liaison Ni-H responsable de la catalyse d'hydrogénation de 1'oléfine

suivant le processus :

T |
T2 I H |, 2
+ CH_-CH
C o . OC o __2_. OC O / 2 2
- | e N | i =~ I .r" R R
NI g ;Ni’ RAL
HT SN2 , H O
| 27 |
R R B
’ |
H(ll = CH
R R

A titre de comparaison, 1'hydrogénation du cyclohexéne dans
le benzeéne, dans les mé&mes conditions, avec un catalyseur homogeéne
obtenu par réaction de décanoate de Nickel avec de 1'Aluminium trié-
thyle (température de réaction : 80°C ; temps de réacticin : 3 nin) a
une vitesse spécifique égale 4 0,52 mole d'H, . (atg Ni)~*. sec™ ™ ;la
fixation du m&me catalyseur sur de la silice permet d'atteindre une
vitesse légérement supérieure, égale a4 0,60 mole d'H .(athi)‘l.
sec-l (136). Dans ce cas, le dépdt du catalyseur augmente légeérement

la vitesse d'hydrogénation.

Ne disposant pas dans la littérature de rens eignements
concernant 1'hydrogénation du cyclohexéne par des complexes du Nickel
supportés par des polymeéres, nous ne pouvons comparer nos résultats
qu'avec d'autres catalyseurs au Nickel, mais 1'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,

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

1V.222. - Hydrogénation de 1'isoprene
IV.2221. - Généralités

Cette étude a été entreprise dans le but de préciser si 1'emploi

d'un catalyseur d'hydrogénation supporté par un polymeére modifie la
gélectivité,
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Nous avons utilisé comme substrat 1'isopréne qui, par hydrogé-
nation, donne des méthylbuténes et de l'isopentane, selon le schéma

réactionnel :

ISOPRENE —— Méthyl 2 buténe 2 (MZB'Z)—-Iso entane (iC5)

Meéthyl 3 buténe 1

31

Le catalyseur est identique a celui employé pour 1'hydrogé-
nation du cyclohexéne,

La vitesse d'hydrogénation est suivie par la lecture de la
pression du réservoir d'hydrogéne en fonction du temps et la composi-
tion du mélange réactionnel est suivie par 1'analyse chromatographique
des prélévements effectués au cours de la réaction, Ces prélévements
sont recueillis dans des tubes préalablement séchés et refroidis a -78°C ;
les échantillons sont ensuite injectés sous forme gazeuse sur une colonne
de chromatographie garnie de diméthyl sulfolane maintenue a 20°C,

ce qui permet une bonne séparation des constituants.

IV.2222, - Résuliats expérimentaux

A partir des courbesl P = f(t) représentées a la fig. 25, on
peut calculer les vitesses spécifiques d'hydrogénation Vs de la m&me
fagon qu'en IV.2212 ; les résultats sont rassemblés dans le tableau 38.

Tableau 38
VITESSES D'HYDROGENATION DE L'ISOPRENE

Vs
Essai Temggrature Prézjiomnztotale mole H, . (athi)-% sec-1

x 10

. 25 5 0, 65

5 95 2 2,0

3 25 2 1,67

4 25 2 2,0

5 25 9 2,0

6 35 9 2,4

. 30 8 3,2
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1,5 g de complexe au Nickel, type Bl‘ a 1,3 % en poids de métal
Solvant : benzéne

|:Ni:_| :5.1073 a*l:g.l'1
Rapport molaire Al =3
Ni = Complexe catalytique

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

[1soprene] : 1,53 m. 17}

Agitation . 1000 tours. mn~!

Le méme systéme catalytique a été utilisé pendant 7 essais
consécutifs sans ajouter une quantité supplémentaire d'aluminium
triéthyle. On observe une bonne reproductibilité des vitesses quand
les conditions de température et de pression sont identiques
(essais 2 a 5) ; les solutions réactionnelles sont exemptes de Nickel
et d'Aluminium (teneur inférieure a O,2 ppm).

L'énergie d'activation de la réaction, Ea, déterminée par l-ai
loi d'Arrhénius a partir des essais 5 et 6 est égale 4 3,5 Kcal. mole ~,

Chaque prélévement permet, par analyse chromatographique,
de connaftre 1'évolution des concentrations molaires en isopreéne MZB” ,
isopentane [iC_| , méthyl 2 buténe 1 [M B':I , méthyl 2 buténe 2

;l 27 1

E/I B'—] et méthyl 3 buténe 1 E\/I B'| en fonction du temps. Néanmoins,
2 I2 . . 3 \ C :
pour éliminer la variable temps et les erreurs dues a la diminution

du volume réactionnel par les prélevements successifs et avoir une
bonne homogénéité dans la représentation des résultats, nous préférons
porter les concentrations en fonction de 1'avancement de la réaction
(fig. 26, 27 et 28).

Celui-ci est défini par le pourcentage déja consommé de
1l'hydrogéne nécessaire a la conversion compleéte de 1'isopréne en
isopentane ; la conversion est calculée a 1'aide de la relation :

% conversion = 2(% ECS..I - % iCS-]o) + (% E/IBZI - P EV[BZ] o )x 100

nombre total de moles d'hydrogeéne a consommer

Dans cette relation, EC5 ° et E/IB] o représentent respecti-

Ye.ment les concentrations d'isopentane et de diméthylbuténes présents
mltla}lement dans le réacteur, ce qui est notre cas car aprés chaque
essali, il est impossible de soutirer totalement le mélange réactionnel,
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1V.2223. - Interprétation des résultats

Le tableau 38 montre que la température de réaction a peu
d'influence sur la vitesse, contrairement & la pression d'hydrogéne et
a l'agitation qui contrdlent la quantité de gaz dissous, En effet la faible
valeur de 1'énergie d'activation, égale a 3,5 Kcal, semble indiquer que
l'hydrogénation a lieu une fois encore en régime diffusionnel, De plus,
la vitesse de diffusion des molécules de substrat & 1'intérieur du support
peut aussi &tre une étape déterminante de vitesse : cependant comme la
diffusion de 1'isopreéne est supérieure a celle du cyclohexéne du fait
d'un moindre encombrement stérique, une légeére augmentation de
température a plus d'influence sur la vitesse de réaction dans le cas de
I'hydrogénation de l'isopreéne.,

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

1)- un premier domaine jusqu'a 55 % de conversion : l'hydrogé-
nation de l'isopréne, qui disparait suivant un ordre zéro, donne lieu

a la formation concurrente de méthylbuténes et d'is opentane, lequel
apparaft suivant un ordre zéro avec une pente initiale non nulle. Parmi
les méthylbuténes, dont la répartition est stable, comme 1'indiquent

le tableau 39 et la fig. 29, on forme surtout du méthyl 2 buténe 2

E/[ B'Z:'.
2
Tableau 39

REPARTITION DES METHYLBUTENES

T P M, B', MyB'l | M3B'
°C kg/cm® | % molaire| % molaire| % molaire
25 2 46,5 38 15,5
35 2 45,6 38,5 15,9
30 8 45,5 38,6 15,9

Ces résultats montrent que d'une part, 1'addition de 1'hydrogeéne
est favorisée en position 1,4 et que d'autre part la pression d'hydrogéne,
ainsi que la température, tout au moins dans la gamme étudiée, n'ont
pas d'influence sur la répartition des isomeéres.
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. e transitoire, entre 55 et 70 7% de conversion, .
il-rrespoz;la(:l?clgall:?in de l'hydrogénation de l'isopreéne ; la ccﬁlcentratlon
en méthylbuténes atteint son maximum fet on observe un décollement
trés net de la courbe de formation de 1’ 1sopentan§. Le méthyl 3 buténe 1
et le méthyl 2 buténe 1 disparaissent presque 'entlérement alors que la
teneur en méthyl 2 buténe 2 n'atteint son maximum que vers 70 % de

conversion.

3)- un troisiéme domaine, au dela de 70 % de conversi.on : il.ne

reste alors pratiquementraﬁisopréne. Les méthylputénes 1 disparaissent
rapidement pour donner un milieu réactionnel qui ne contlent.p.lus que du
méthyl 2 buténe 2. En fin de réaction, on tend vers la rép:.n'tltlon des

trois isomeéres a 1'équilibre thermodynamique (fig. 29) qui, dans la gamme
de température étudiée (25 & 35°C) est la suivante :

' M, B!
M,B', ) M,B' B

92 / 7,8 / 0,2 en % molaire

Nous constatons que les méthylbuténes 1, qui sont des oléfines
terminales, s'hydrogénent beaucoup plus rapidement que le méthyl 2
buténe 2 qui est une oléfine interne, ce qui est en accord avec ce que
1'on sait sur 1'effet néfaste de 1'encombrement stérique sur la réactivité
de la liaison oléfinique. Ceci explique 1'allure des courbes de la fig. 25,
pour lesquelles la vitesse en fin d'hydrogénation est trés lente quand il
ne reste plus que du méthyl 2 buteéne 2.

Nous savons que l'isopentane apparaft 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 a la pente de formation des méthylbuténes.

Par analogie avec des réactions simples, nous parlerons de
sélectivité parallele (137) .

_Tiue]

[

dont les valeurs sont rassemblées dans le tableau 40,

Sp
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Tableau 40
VALEURS DES SELECTIVITES PARALLELES

Température [Pression totale
°C kg/cm2 Sp
25 2 6,2
35 2 6,6
30 8 12

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

La faible sélectivité paralléle peut s'expliquer par une hydrogé-
nation directe de 1'isoprene en isopentane sans que la monooléfine formée
intermédiairement ne se décomplexe du centre catalytique avant d'8tre
complétement hydrogénée ; elle peut &tre due également & la plus grande
réactivité de la monooléfine la moins encombrante, c'est-a-dire le
meéthyl 3 butene 1,

De plus, bien que la constante d'équilibre de coordination de
l'isopreéne soit plus élevée que celle des monooléfines, la complexation
de l'isopreéne est néanmoins défavorisée quand le rapport des concen-
trations méthylbuténes sur isopréne devient tres grand (vers 60 % de
conversion), ce qui peut expliquer la lente disparition de 1'isopreéne a la
fin de 1'hydrogénation.

Outre des réactions d'hydrogénation, les centres catalytiques
peuvent aussi étre le siege de réactions d'isomérisation entre les trois
monooléfines formées. D'apres la fig. 29, on observe trés peu d'iso-
mérisation jusqu'a 50 % de conversion ; elle devient ensuite trés impor-
tante et 1'on obtient en fin de réaction les trois monooléfines avec une
répartition qui est celle observée a 1'équilibre thermodynamique.,

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

(athi)-} sec-l en catalyses homogene et supportée), d'atteindre des
sélectivités paralléles de 1'ordre de 40, donc nettement plus €levées que
celles que nous avons obtenues (tableau 40) (136). De plus, la répartition
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des isomeres, en formation initiale a partir de l'isopreéne, est différente

de celles indiquées dans le tableau 39 :

' M_B'
M,B', M BYy 31

37,2 % [ 40,5% |/ 22,3 %

Les valeurs de sélectivité que nous avons trouvées se rapprochent
de celles obtenues en utilisant comme catalyseur du Nlckel de.Ran.ey (138)
qui n'est pas un catalyseur sélectif pour 1 hydrogénation des dioléfines

conjuguées en monooléfines.

Enfin 1'augmentation de la sélectivité quand la-pre_ssion augmente
(tableau 40), comme la faible valeur de 1'énergie d'activation, semble
indiquer que la réaction a lieu en régime diffusionnel dq d'1'1ne .part au
support du catalyseur et d'autre part a une vitesse d'aglt:-atlon- insuffisante,
On peut donc penser que les sélectivités en régime non diffusionnel, par
exemple en adaptant le systéme d'agitation, pourraient &tre plus élevées,
bien qu'il n'est pas exclu de penser que c€ phénomene soit finalement
inhérent a ce systéme de catalyseur nécessitant la diffusion des réactifs
a travers le gel polymeérique,

IV.223. - Hydrogénation du cyclopentadiéne

IV.2231. - Généralités

Afin de compléter 1'étude de la sélectivité, nous avons choisi
comme substrat le cyclopentadiéne qui se transforme en cyclopentane

par hydrogénation, avec formation intermédiaire de cyclopenténe,
suivant le schéma réactionnel :

(CP") (CP") (CP)
CYCLOPENTADIENE -———= Cyclopenténe -——» Cyclopentane

Deux hydrogénations successives ont été effectuées avec le

méme catalyseur ayant servi & hydrogéner l'isopréne et préalablement

lavé au benzéne pour enlever toutes traces de composés résultant
des réactions précédentes,

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

IV.2232. - Résultats expérimentaux

. . Les cour.'b-es représentées a la fig, 30 permettent de calculer
es v1tess_es spém.ﬁques d'hydrogénation Vs, Elles présentent chacune
deux parties linéaires distinctes, correspondant respectivement a la
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transformation du cyclopentadiéne en cyclopenténe (environ jusqu'a
50 % de conversion) puis en cyclopentane (de 50 % a 85 % de conversion)
chaque courbe permet donc de déterminer deux vitesses Vs, (O 4 50 %

de conversion) et Vs (50 a 85 % de conversion), rassembl%es dans le
tableau 41,

Tableau 41
VITESSES D'HYDROGENATION DU CYCLOPENTADIENE

Vs1 Vs Vs
-1 -1 2 1 1 _1
Essai | mole H2 .(atgNi) ".sec mole Hz. (atgNi) . sec Vs2
x 10 x 10
1 1,45 1,13 1,28
2 1,14 0,93 1,22

Systéme catalytique employé en hydrogénation de 1'isopreéne
Solvant: benzépe

Ni] :5.10atg.1-]

[yclopentadléng 2,1 M, 1-1

Température 30°C
Pression totale  : 5 Kg/cm?
Agitation : 1100 tours, mn~}

Une fois encore les solutions réactionnelles soutirées du réacteur
sont exemptes de Nickel et d'Aluminium. Nous avons tracé a la fig, 31
les courbes représentant 1'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 a ceux du second, en ne tenant pas compte de la formation
du dimeére, peu importante a 30°C.

Au cours des 9 hydrogénations successives de l'isopréne et
du cyclopentadiene, les quantités de benzene et de substrats & hydrogéner
mises en contact avec le catalyseur sont respectivement égales a 450 g et
65 g, ce qui fait une teneur en nickel égale a 300 ppm par rapport au
substrat et 4 38 ppm par rapport a la charge. La masse de substrats
hydrogénés est égale a 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 légere diminution de vitesse entre
les deux essais qui n'est due en fait qu'a une perte de catal-ys eur |
pendant le soutirage du mélange réactionnel aprés. le premier es.sal..
Par contre les rapports des vitesses Vs / Vs2 varient treés peu, 1nd1q1?ant
que le comportement du catalyseur est i!ienthue durant les deux essais ;
de plus l'activité du catalyseur est suffisamment élevée pour rendre

négligeable la dimérisation.

D'aprés les courbes représentées a la fig. 31, on distingue
deux domaines :

1) - un premier domaine jusqu'a 55 % de conversion ou 1'hydro-
génation du cyclopentadiéne, qui disparait suivant un ordre zéro, donne
lieu & la formation concurrente de cyclopenténe et de cyclopentane qui
apparaft avec une pente initiale non nulle et suivant un ordre zéro
(jusqu'a 30 % de conversion) ; la vitesse d'hydrogénation est alors
égale a Vsl.

A 55 % de conversion, la concentration du cyclopenténe est
maximale et la composition du mélange réactionnel est la suivante :
CP" :5 %, CP' : 80,5 %, CP : 14,5 %,

2) - un second domaine, a partir de 55 % de conversion ; il
correspond a la fin d'hydrogénation du cyclopentadiéne et au début de
celle du cyclopenténe avec une vitesse Vs,_, ce qui provoque une forte
augmentation de la concentration en cyclopentane. A partir de 70 % de

conversion, il ne reste plus de cyclopentadiéne et la seule réaction
est 1'hydrogénation du cyclopenténe,

La valeur de la sélectivité parallele est égale 4 12.

Dans le premier domaine, une partie importante du cyclo-
pentadiéne s'hydrogéne directement en cyclopentane, ce qui peut expliquer
la valeur assez faible de la sélectivité paralléle ; de plus la forte
concentration en cyclopenténe défavorise légérement la complexation

d1-1 cyclopentadiéne qui ne disparaft entiérement que vers 70 % de conver-
sion,

Par comparaison avec les résultats obtenus en présence de
catalyseurs homogenes non supportés (sel de Nickel plus un composé
organoaluminique) la sélectivité est identique, c'est-a-dire que quand
la teneur en cyclopentadiéne est faible (de 1'ordre de 2 %), la teneur
en cy.c%openténe est de 1'ordre de 75 4 80 % ; cependant dans ce cas
I'addition d'un coordinat supplémentaire, par exemple la pyridine ,
au _systéme catalytique permet d'augmenter considérablement la s,élec-
tivité (136), (139). On observe alors des sélectivités paralleles de

l'ordre de 180 4 300 selon
que les catalyseurs sont h
supportés par de la silice, y " homogenes ou
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FIG. 30 HYDROGENATION DU CYCLOPENTADIENE (VITESSE)
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Comme lors de 1'hydrogénation de 1' isopréne, bien que nous
n'ayons pas déterminé la valeur de 1' énergie d'activation, il est
probable que la réaction a lieu en régime diffusionnel ; par conséquent
la sélectivité que nous avons déterminéereprésente une valeur minimale
inférieure a celle que 1'on observerait en régime non diffusionnel.

I1V.224. - Conclusion

Nous avons pu montrer qu'un complexe au Nickel, supporté
par un terpolymere insoluble e* convenablement activé sous hydrogene
par 1l'aluminium triéthyle, est act:f en hydrogénation de mono et de
dioléfines. '

Au cours de l'acte cataly*ique, le mé+al, probablement sous
une forme hydrure, reste fortemens: 1ié au support, ce qui augmente
considérablement son eff:cacité, bien que les vitesses de réaction
observées soient généralemen’ assez faibles ; en effet le catalyseur
peut &tre utilisé dans plusieurs opératicns successives, sans perte im-
portante d'activité et sans qu'il soi* nécessaire de réajouter de composé
organoaluminique.

Par contre, la sélect:1vité de ce type de catalyseur, en hydro-
génation de dioléfines conjuguées, est peu élevée et semble 8tre Limitée
principalement par le régime diffusionnel de la réaction. Il est probable
que la sélectivité que 1'on pourrait obtenir dans des conditions opéra-
toires optimales devrait &tre plus élevée, Cependant elle risque d'8tre
toujours limitée par la vitesse de diffusion des molécules de réactifs
a l'intérieur du gel catalytique ; celle-ci détermine aussi les vitesses
d'hydrogénation qui semblent &tre dans 1'ordre décroissant suivant :

Vs isopréne>> Vs cyclopentadiéne>V_s cyclopenténe>>Vs cyclohexeéne

-IV.23.- DIMERISATION DU PROPYLENE

IV.231, - Généralités

Des systémes catalytiques non supportés, composés d'un
dérivé de métal de transition, plus particuliérement le Nickel, et d'un
cocatalyseur, acide de Lewis, comme l'aluminium dichloroéthyle,
peuvent dimériser du propyléne pour donner un mélange contenant
essentiellement des diméthylbuténes, des méthylpenténes et des
hexénes linéaires (140), (141), selon le schéma suivant :
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cry |
CH2 =CH + CH = CH2 > diméthylbuténes
C
CH2 = EIH + CH2 = CH - CH3 ' > méthylpenténes
CH3 -CH = CH2 + CH2 = CH - CH3 ' > hexeénes linéaires

Parmi ces systémes catalytiques, on sait que la réaction d'un
complexeT -allylique de certains métaux de transition avec des acides
de Lewis peut conduire & des espeéces catalysant la dimérisation du

propyléne (142),

11 était donc intéressant d'étudier le comportement des
complexes T -allyliques du Nickel supportés par des terpolymeéres
pour la catalyse de dimérisation du propyléne.

La réaction de dimérisation du propyléne a été conduite
de deux facons différentes, en masse et en solution, en présence du
m&me systéme catalytique, obtenu par réaction d'un complexe au Nickel
de type B1 avec l'aluminium dichloromonoéthyle.

le premier essai est effectué sans solvant ; on admet un
volume connu de propyléne liquide dans un réacteur thermostaté
contenant le complexe au Nickel, L'addition d'un grand exceés de
cocatalyseur par rapport au métal de transition permet le démarrage
de la réaction dont 1'avancement est suivi par lecture de 1'évolution de
la pression dans le réacteur sur un manometre. En fin de manipulation
et apreés décantation du catalyseur, on soutire la solution réactionnelle qui,
cette fois, contient du composé organoaluminique.

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

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 mémes
solutions dont les différents dimeres 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
méthyl 4 penténe 2 cis du diméthyl 2, 3 buténe 1,
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IV.232. - Résultats expérimentaux

Les résultats portent ess entiellement sur les conversions
du propyléne (tableau 42) et sur Ia répartition des différents dimeres.

Tableau 42
CONVERSION DU PROPYLENE

Quantité de Quantité de Durée de
Essai solvant propyléne liquide | réaction Conversion
ml ml mole h % poids
1 O 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

1 gde comp1e>§e au Nickel de type Bl’ a 1,3 % en poids de métal,
soit 0,22.107" atg de Nickel

Solvant : Chlorobenzéne
Rapport molaire initial AIlC1
Température : 14°C
Pression initiale : sans solvant : 8,2 bars
avec solvant : 3,5 bars

LEt/Ni =18

IL.a masse de propyléne dimérisé par gramme de Nickel mis
en jeu est égale a 2, 74 Kg et elle ne constitue pas une valeur maxi-
male car le catalyseur est encore actif lorsque 1'essai a été arrété,

Les analyses chromatographiques effectuées sur les solutions
réactionnelles avant et aprés hydrogénation donnent des résultats
identiques pour les quatre essais (la formation de trimeéres est
négligeable).

La répartition des différents diméres est la suivante :



1) - Aprés hydrogénatio

2) - Avant hydrogénation, en pou
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diméthylbutanes : 2 %
méthylpentanes : 67 %
n-hexanes : 31 %

n, en pourcentages molaires

rcentages molaires

diméthyl 2,3 butene 1 (DM, 4 B']) 0,8 %
diméthyl 2,3 buténe 2 (DM, 4 B‘z) 1%
Total 1,8 %
méthyl 2 penténe 1 (M, P’ ) 0,5%
méthyl 2 penténe 2 (MzzP'lz) 12, %
méthyl 4 penténe 1 (M 4P'1) 1,6 %
méthyl 4 penténe 2 cis (M, P', cis) 6,6 %
méthyl 4 penténe 2 trans (M 4P'2 trans) 46,8 %
Total 67,5 %
hexeéne 1 (H'l) 2,3 %
hexéne 2 cis (H'2 cis) 4,3 %
hexéne 2 trans (H'2 trans) 17,8 %
hexene 3 (H'3) 5,3 %
Total . 29.7 %

Le complément 4 100 % est constitué de diverses impuretés
provenant du milieu réactionnel,

IV.233, - Interprétation des résultats

o re I_:e tableau 42 indique une importante augmentation de la vitesse

1e réaction }orsque 1'on travaille en présence d'un solvant ; en effet

deslf:onve.rsmns dgs essais 2 3 4 sont nettement plus élevées que celle
e I'essai 1 et ceci pour des durées de réaction plus courtes ; la chute

de vitesse constatée a 1'essai 4
: est due a une perte de ¢
du soutirage du mélange réactionnel de 1'essaIi) 3 ealysear fore

eroli L'augmentation de la conversion lors des essais 2 a4 4 peut
pliquer par un gonflement du support du catalyseur qui permet

une meilleure accessibilité du
propyléne aux cent i
autant changer la sélectivité de la réaction res actifs, sans pour
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L'addition d'un exceés d!
est nécessaire pour générer 1

acide de Lewis comme cocatalyseur
espéce catalytique au cours du premier

essai ; pz?,r coptre il apparaft que l'espéce formeée est relativement
stable puisqu'il ne faut plus ajouter de cocatalyseur lors des essais

suivants.

D'aprés des données de la littérature (143), on peut penser que
I'espéce catalytique est du type hydrure, formée de la maniére suivante :

-

I /
CFr CF
2 2
I + Al1C1 _Et I
C 2 _ C
O O 0]

F

!
o,
O

4
4

" \®
e Ni

2
O
&

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 propyléne de se complexer,
L.e propyléne coordiné s'insére ensuite dans la liaison formée entre
le métal et le groupement /T -allyle ; le nouveau complexe formé étant
instable, se décompose en libérant une dioléfine conjuguée et en

formant alors une espéce du type hydrure,

(A) +CH2 =CH - CH F

3 2

—

Q=) =~

O

0O Q
l”
(H- NiYP

~

+ R-CH=CH-CH =CH—CH2 -CH

“A1C 1,Et

A1C12 Et

—

3

Ensuite 1'hydrure de Ni catalyse la dimérisation du propyléne suivant

le processus indiqué A la Fig: 32 (143).

Les résultats d'analyse chromatographique indiquent une

proportion.assez élevée, environ 30 %, d'hexénes linéaires et la

présence d'une trés faible quantité de diméthylbuténes, ce qui montre
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que le catalyseur employé poss dde une sélectivité pour la formation de
méthylpenténes et d'hexenes linéaires.

A titre de comparaison, nous avons rassemblé dans le tableau 43
quelques exemples de répartition des dimeres avec des catalyseurs
homogénes, tout en nous limitant aux cas les plus représentatifs et dans
le bas du tableau nous avons indiqué la répartition que nous avons obtenue,

Tableau 43
DIMERISATION DU PROPYLENE EN PRESENCE
DE CATALYSEURS HOMOGENES

Hexeénes Méthylpenténes Diméthylbutenes
Catalyseur linéaires
% molaire % molaire % molaire
Octoate de Ni
+
AICL, Et 20 % 75 % 5 %
/ P(CH3)3 9,9 80,3 9,8
(ﬂ:C3H5)NiXPR _.)P(iC3H7)3 1,8 30,3 67,9
+ \
A1CLEt P(C.H,), 21,6 73,9 4,5
Ni(PPh3)4 +BF3+HF 37,1 56,5 6,4
(R 4P) (R3PNiC13 )
+
2,3 22
AIC]_Et »9 7,8
2
Complexe supporté au Nickel
type Bl + AICL, Et 29,1 67,5 1,8

; t-Com|me 1'lnd1q_uent‘ les données du tableau 43, la sélectivité en

ormation d'hexeénes linéaires que nous avons observée (environ 30 %)

est plus €levée que celle constatée avec deg systémes homogeénes non

Z?plpor’fé? 2 ba.se de sel de Nickel, par exemple 1'octoate de Nickel, et

Niacl‘: nlum\é1m dichloroéthy le- (140) ; par contre 'emploi d'un comple};e de
el préformé avec la triphénylphosphine tel que Ni(PPhs) 4 (144)

o \ . -
permet d'obtenir une sélectivité en hexénes linéaires 1égérement plus élevee
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que celle que nous avons observée, mais dans ce cas, la formation des
diméthylbuténes est également plus importante. Enfin 1'addition de
phosphines dans le milieu réactionnel (143) (145), ainsi que 1'utilisation
de systémes catalytiques du type (R4P) (R3P Ni C13) combiné avec un

acide de Lewis (146) orientent plutdt la dimérisation vers la formation
de diméthylbuténes et de méthylpenténes.

Autrement, le dépdt soit d'un sel de Nickel sur un support minéral
(NiCl, sur aluminosilicate) (147), soit d'un complexe de Nickel sur un
support polymérique organique (voir le tableau 30) (128), (129), (130) ne
semble pas permettre 1'obtention de sélectivités en hexénes linéaires
supérieures & celle que nous avons observée,

IV.234. - Récupération du support polymérique insoluble

Aprés les diverses réactions d'hydrogénation et de dimérisation,
nous avons essayé de récupérer le support polymérique. Cette opéra-
tion s'est revélée 8tre possible par l'hydrolyse a 1'acide sulfurique
des divers complexes contenant a la fois du Nickel et de 1'Aluminium,
Elle s'effectue dans un mélange dioxanne (95) - eau (5) au reflux pendant
8 heures. En fin de réaction, la phase liquide qui contient les sels de
Nickel et d'Aluminium est séparée du terpolymere insoluble par filtra-
tion et 1'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 premieére complexation et apres la récupérlation du
support sont respectivement égales a2 0,36 et 0,35 m M. g

Le support ainsi récupéré peut alors étre de nouveau utilisé
en synthése de complexes supportés, Par exemple le suplport précité,
dont la teneur en fonction acide est égale 3 0,35 m M.g ~, permet la
formation d'un complexe au Nickel de type B, dont la teneur en métal
est trouvée égale a2 1,8 %, soit un pourcentage de complexation égale
a 87 %, au lieu de 80,5 % lors de la premiére synthése du mé&me type
de complexe,

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

1V.235. - Conclusion

Un complexe au Nickel supporté par un terpolymeére insoluble,
traité avec de laluminium dichloroéthyle en présence de propyléne,
catalyse la dimérisation de ce dernier,



92 -

opérer dans un milieu qui fait gonfler le

I1 est nécessaire d'
s de réaction €levées,

support polymérique afin d'obtenir des vitesse

Enfin ce catalyseur, qui peut 8tre 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 hexénes linéaires (environ 30 %) et des

méthylpenténes (environ 67 %).
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CONCLUSIONS

La synthése d'un nouveau monorere difluorocarboxylique a
permis d'accéder a une famille de copolymeres solubles ou plus ou moins
réticulés, porteurs de groupements latéraux difluoroacétiques. Leur
réaction avec divers dérivés organométalliques du Nickel et du Molybdeéne
a conduit & l'obtention de complexes supportés par les polymeéres qui se
sont révélés 8tre actifs en catalyse de polymeérisationgéréospécifique du

butadiéne 1,3, d'hydrogénation d'oléfines et de dioléfines et de diméri-
sation sélective du propyléne,

La synthése du monomere difluorocarboxylique a nécessité
quatre étapes qui sont la bromation du chlorotrifluoroéthylene,
1'hydrolyse a 1'oléum, la télomérisation avec 1'éthyléne et enfin la déshy-
drobromation, chacune permettant 1'obtention de composés a haut degré
de pureté avec une conversion assez élevée. Le produit final présente
deux caractéristiques esgentielles qui sont d'une part un groupement difluo-
roacétique et d'autre part une liaison vinylique polymérisable.

C'est par 1'intermédiaire de cette liaison vinylique que nous
avons pu préparer des produits polymériques possédant des fonctions
latérales difluorocarboxyliques, En effet, la copolymérisation avec du
styréne du monomere précité donne des copolymeéres solubles et
1'addition de divinylbenzeéne aux comonomeéres permet d'insolubiliser
ces copolymeres qui peuvent alors plus ou moins gonfler dans certains
solvants organiques. La réactivité du monomere difluorocarboxylique
est tres faible par rapport a celle du styreéne, ce qui constitue plutdt
un avantage dans 1'optique de l'application envisagée, En effet, une valeur
plus élevée pour la constante de vitesse de propagation croisée permet
d'obtenir une meilleure distribution des unités fluorocarboxyliques au
sein des chalhes, en évitant que deux ou plusieurs de ces unités soient
juxtaposées. Nous avons retenu la technique de la polymérisation en
suspension dans 1'eau pour obtenir des terpolymeres en ''perles', faciles
a mettre en oeuvre dans la suite des opérations, Par ailleurs, la trans-
formation chimique pratiquement quantitative des fonctions carboxyliques
les rend aptes a réagir avec certains dérivés de métaux de transition
pour former des complexes supportés par les polymeres.

En effet, par des méthodes identiques & celles employées pour
la préparation des complexes non supportés du type T -allylique compor-
tant 1'anion trifluoroacétique, nous avons pu préparer, avec des conver-
sions élevées, des complexes & base de Nickel et de Molybdéne 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 a celle des complexes non supporteés.



- 94 -

De plus, les conversions élevées, ainsique la transformation chimique
pratiquement quantitative précitée indiquent que la plupart des fonctions
carboxyliques sont accessibles aux réactlfs.mls en jeu, ce qul constitue
un facteur favorable pour l'utilisation des divers complexes en catalyse,

Nous avons pu montrer que ces nouveaux complexes supportés
par des polymeéres sont actifs dans trois réactions différentes,

En catalyse de polymérisation, sans addition de cocatalyseur,
les complexes supportés au Molybdeéne permettent, avec néanmoins
des vitesses plus faibles que leurs homologues non supportés, d'obtenir
du polybutadiéne stéréorégulier pratiquement exempt de métal résiduel.
Le recyclage du catalyseur est possible, mais il est rendu difficile
A cause de l'enrobage du support par du polybutadiéne formé qui emp@che
l'acces des molécules de butadiéne 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 catalyse
d'hydrogénation des oléfines. Activés au départ sous hydrogene par
de l'aluminium triéthyle, ils deviennent des catalyseurs qui peuvent
étre utilisés plusieurs fois ceonsécutives sans perdre de leur activité,
ce qui semblerait montreril espéce catalytique, vraisemblablement
de type hydrure, est relativement stable, Le recyclage du catalyseur
permet d'atteindre des efficacités plus élevées que celles constatées
en catalyse 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 & hydrogéner a 1'intérieur du support polymérique.

Les m&mes complexes supportés au Nickel, activés par
l'aluminium dichloroéthyle, ont permis de catalyser la dimérisation
du propyléne, essentiellement en méthylpenténes et en hexénes linéaires.
Nous avons pu mettre en évidence I'importance de 1'utilisation d'un
solv-ant qui permet le gonflement du support polymérique et augmente
la vitesse de la réaction. Le catalyseur a conservé son activité dans
plusieurs essais consécutifs sans avoir & ajouter une quantité supplé-

mentaire de cocatalyseur et sa sélectivité en hexeénes linéaires est

i(i&ﬁtique a celle obtenue en catalyse non supportée en présence de phos-
phines,

‘ L'examen des résultats de catalyse a mis en évidence le réle
important de }a diffusion des réactifs a 1'intérieur des gels catalytiques,
gn‘t sur les wtessgs. de -réaction que sur les sélectivités des catalyseurs.
rénmc;u'cére, alprés utilisation des complexes supportés, il a été possible de
e PErer les supports polymériques insolubles et de les réutiliser pour
syntheése de nouvgaux complexes du m&me type, ce qui indique que le
recyg]age ne s'applique pas seulement aux catalyseurs supportés, mais
aussl aux supports polymériques, apres la destruction du catalyseur,
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PARTIE EXPERIMENTALE

V.1, - SYNTHESE DU DIFLUORO 2,2 BUTENE 3 OATE D'ETHYLE

V.1, - BROMATION DU CHLOROTRIFLUOROETHYLENE

La réaction est réalisée dans un réacteur en quartz (Fig, 33,
Le chlorotrifluoroéthyléne gazeux (de la Société Seppic-Labo), apres
passage dans un débitmetre 3 billes, est admis dans le brome pur par
un fritté en verre, distributeur dy gaz. La durée de réaction est
déterminée par 1'équation suivante :

mole de brome x 22,4
t en heure =

débit du gaz en 1 h-1

Le gaz est absorbé au fur et 4 mesure de son introduction
dans le brome.

V.12, - HYDROLYSE A L'OLEUM

Apreés introduction du BrCFZCFCIBr et de 1'oxyde de mercure

dans le ballon réactionnel (fig, 34 ), on y ajoute un mélange d'oléum a
65 % et d'acide sulfurique concentré (98 %) (ceci pour avoir 1'oléum a 40 %).
Le tout est chauffé lentement. Le dégagement gazeux de BrCFZ%—F

commence a 60°C et la température se stabilise vers 75°C. Apreés

9 heures de chauffage, on ajoute de nouveau, apres refroidissement, une
quantité connue d'oléum a 65 % et on poursuit 1'opération jusqu'a totale
transformation de 1'éthane perhalogéné.

Le gaz formé se transforme en ester BI'CFZCOOCZH5

contact avec de 1'alcool éthylique absolu, mis en excés. Apres 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 meélange alcool-ester, L'ester se sépare par décantation, est séché
sur sulfate de magnésium anhydre et est filtré. Puis il est soumis a une
distillation fractionnée, sous argon, a pression atmosphérique et est
conservé sous argon,

par

V.13.- TELOMERISATION AVEC L'ETHYLENE

Les télomérisations sont effectuées a l'abri de 1'air, dans un
réacteur de 250 cm3 3 double enveloppe, en acier inoxydable. Le peroxyde
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ester BrCF2C00C2H5 et

apreés dissolution le mélange est introduit dans le réacteur a l'aide d'une
aiguille de transfert., Toutes les opérations s'effectuen'.c sous atmosphere
inerte et les transvasements de liquides a 1'aide de sen r'1gues hypoder-
miques ou d'aiguilles de transfert. Le réacteur est eflsulte chauffé, avec
agitation et sous faible pression d'éthylene (1 bar). L'éthyléne, de la .
Société Air Liquide, est séché par passage & 1'état gazeux sur du tamis
moléculaire 4A. Quand la température atteint 80°C, la réaction commence
(consommation d'éthyléne). On augmente alors l'arrivée d'éthyléne. pour
atteindre 3,5 bars et le chauffage pour atteindre 95°C. L'exothermicité de
la télomérisation provoque une augmentation de la température de 5 a 6°C.

de dibenzoyle anhydre est dissous dans 1'

Le chauffage est arrdté des que cesse la consommation d'éthyléne,
Le réacteur est alors vidé de son contenu et rechargé pour une autre
télomérisation. Le mélange réactionnel est ensuite distillé,

V.14.- DESHYDROBROMATION

L'éthylate de sodium est obtenu par réaction du sodium avec

de 1'éthanol absolu. A

_— + 2
Na + C,H_OH C,H.ONa +1/2 H,

On ajoute 1'alcool a du sodium contenu dans un ballon muni d'un
réfrigérant ascendant (Fig, 35), Apreés refroidissement on introduit
l'ester a déshydrohalogéner a raison de 100 gpar heure. Il se forme
aussitdt un précipité blanc de bromure de sodium et la température est
maintenue a4 20°C par un refroidissement extérieur., Le mélange est
agité 2 heures supplémentaires. Il est ensuite soumis a une évaporation
sous vide dans un piége refroidi par un mélange d'acétone et d'anhydride
carbonique solide jusqu'a ce qu'il ne reste plus de liquide dans le récipient,
IL.e contenu du piége, analysé par chromatographie en phase gazeuse,
est composé€ d'éthanol, d'ester insaturé et de diéther en faible quantité
par rapport a l'ester insaturé,

Par une premiere distillation a pression gtmosphérique en
présence d'hexane normal, on élimine un az €otrope éthanol-hexane et on
récupére 1l'ester insaturé exempt d'alcool, Puis une distillation finale
sous pression réduite fournit le monomere pur.

* L'éthanol et 1'ester formant un azéotrope distillant a 77°C,
1'adjonction d'hexane permet de créer un azéotrope avec 1'éthanol
distillant & 58, 7°C (éthanol : 21 % ; hexane - 79 %). L'hexane résiduel
est lui-m&me facilement séparé de 1 ester, car il ne forme pas
d'azéotrope avec ce dernier,

Le difluoro 2,2 buténe 3 oate d'éth

yle est conservé
- 10°C, sous argon a
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V.15.- EXEMPLE D'UNE SYNTHESE

340 g de chlorotrifluoroéthyléne sont traités a température
ambiante avec 468 g de Brome ; le mélange réactionnel est ensuite
distillé et 1'on récupeére vers 92°C, 806 g de trifluoro 1,1, 2 chloro 2
dibromo 1,2 éthane, BrCFZCFCIBr.

800 g de ce composé sont chauffés a 80°C durant 20 heures
en présence d'oléum a 40 % et d'oxyde mercurique ; le gaz qui se
dégage est collecté dans de 1'éthanol. Par distillation de la phase
organique, apres extraction a 1'eau de 1'éthanol, on récupeére, vers
112 -114°C, 500 g de bromodifluoroacétate d'éthyle, BrCF2C02C2H5.

On télomerise alors 400 g de ce composé, a 95°C, en présence
de 5,6 g de peroxyde de dibenzoyle et sous une pression de 3,5 bars
d'éthyléne, Le produit de la réaction est fractionné sous pression réduite :
on récupére vers 65-67°C, sous 3,5 mm de Hg, 350 g de difluoro 2,2

|
bromo 4 butanoate d'éthyle, BrCHZCHZCFZCOZCZHS'

Les 350 g de ce dernier composé sont déshydrobromés par
de 1'éthylate de sodium. On obtient de cette maniére 185 g de
difluoro 2,2 buténe 3 oate d'éthyle, CH2 = CH - CFZCOOC2H5.

V.16. - CARACTERISATION DES PRODUITS

La densité est déterminée par un picnometre et l'indice
de réfraction par réfractomeétre universel OPL.

Les teneurs en Chlore et en Brome sont mesurées par
Fluorescence X,

V.161,. - Calcul de 1'indice de réfraction molaire

Les trois valeurs d, n, M servent a calculer 1'indice de

réfraction molaire RM par 1l'équation de Lorenz-lLorentz
2
~n -1 M
Ryt~ ¥ —
M 2 d
n +2

L'indice de réfraction molaire théorique, que 1l'on compare
a 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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Atomes et Structures C H F Cl Br O(OR) = O

Indice de réfraction 2,42 1,10 | 1,10 5,96 | 8, 86 1,64 2,21 1,73

—

A titre d'illustration, le calcul pour BrCFZCFCIBr s'effectue de la fagon
suivante :

R._ calculé = (2 x 2,42) +(2 x 8,86) + (3 x1,10) + 5,96 = 31,82
M 2C 2Br 3F 1Cl1

2
2 -1 276,5
RM trouvé = (1,424) % ' = 31,78

(1,424)2+2 2,22

V.162. - Par spectrophotométrie dans l'infra-rouge

L.es spectres infra-rouge sont enregistrés sur un appareil
Perkin-Elmer 457 entre 4000 cm™~! et 250 ecm-1, Les produits sont
analysés a 1'état pur, sous forme d'un film liquide entre deux fen&tres
d'iodure de Césium.

V.163. - Par résonance magnétique nucléaire du proton

L'étude par R.M.N. a été effectuée sur un '"Varian HA 60",
Pour faire les spectres, on introduit les composés a 1'état pur dans

des tubes spéciaux en y ajoutant quelques gouttes d'héxaméthyldisiloxane
pour avoir l'origine des déplacements chimiques.

V.164. - Par spectrographie de masse

L'appareil utilisé est un MS 12 de la société AEI. Les produits
ont été analysés a 1'état pur.

V.2.- SYNTHESE DES POLYMERES A GROUPEMENTS DIFLUORO-
CARBOXYLIQUES

Toutes les opérations ont lieu sous atmospheére d'argon et
les solvants sont séchés, distillés et conservés sous argon. Le styreéne
est débarrassé de 1'inhibiteur par lavage avec une solution aqueuée de
soude caustique a 10 % et ringage a l'eau distillée. Il est ensuite séché

sur qu sulfate de magnésium anhydre avant d'&tre distillé sous pression
réduite et conservé a - 20°C,



- 99 -

V.21. - SYNTHESE DES COPOLYMERES

La copolymérisation a lieu dans des tubes en verre épais
que 1'on a purgés préalablement%que l'on scelle au chalumeau aprés
avoir introduit les réactifs a4 1'aide de seringues hypodermiques, Le
tube est ensuite mis & 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 (toluéne) et on le répartit dans différents tubes de polymé-
risation ; puis on introduit des quantités connues de styréne frafche-
ment distillé et de difluoro 2,2 buténe 3 oate d'éthyle,

Les copolymeéres sont ensuite récupérés, soit par évaporation
sous pression réduite 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 1'on peut
filtrer et laver au méthanol. Le séchage est effectué sous pression réduite
a 60°C jusqu'a poids constant.

V.22,- SYNTHESE DES TERPOLYMERES

V.221. - Généralités

Les terpolymeérisations en solution dans le toluéne sont
conduites de la m&me facon que les copolymérisations.

Par contre il en est autrement pour les terpolymérisations
en suspension dans 1l'eau. Ces derniéres sont effectuées dans un
réacteur en verre a double enveloppe (fig. 36). On dissous 1'alcool
polyvinylique dans de 1'eau distillée, Quand cette solution a atteint
la température de 95°C, on y introduit sous agitation le mélange a
polymériser préparé ex temporanément et composé de peroxyde de
dibenzoyle, de difluoro 2,2 buténe 3 oate d'éthyle, de styréne et de
divinylbenzeéne., La récupération du terpolymere sous forme de ''perles'
s'effectue comme indiqué dans la partie suivante,

V.222, - Exemple d'une terpolymérisation en suspension dans 1'eau

A une solution de O, 25 g d'alcool polyvinylique dans 150 ml
d'eau déoxygénée, portée a 95°C et agitée par un barreau magnétique,
on ajoute par une aiguille de transfert un meélange composé de O,4 g
de peroxyde de dibenzoyle sec, de 10 ml de difluoro 2,2 buténe 3 oate
d'éthyle, de 30 ml de styréne et de 3 ml de divinylbenzéne,
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Au bout de 6 heures de réaction,et aprés refroidissement ,
on filtre les perles sur un fritté N¢ 1 et on les lave a l'eau et au
méthanol. Elles sont ensuite mises a gonfler dans du benzeéne, filtrées,
lavées au benzeéne et a 1'éther de pétrole et séchées sous_ vide a 60°C
jusqu'a un poids constant égal a 31,6 g, soit une conversion de 77,5 %.
La teneur en groupements carboxyliques, déterminée par analyse
élémentaire (voir partie V.24) est égale a 0,33 m M.g .

V.23.- TRANSFORMATIONS CHIMIQUES DES FONCTIONS
FLUOROCARBOXYLIQUES

V.231.- Dans le cas des copolymeéres

Elles s'effectuent comme indiqué en 1I.41 et IT 43, qu'il
s'agisse de 1'hydrolyse acide directe ou de 1'estérification avec
1'alcool allylique.

V.232, - Dans le cas des terpolymeres

L'exemple suivant illustre le mode opératoire utilisé€,

31 g du terpolymere synthétisé en V,222 sont mis a 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
al,98 N, soit 19,8 mM de soude, Le mélange esi alors porté a reflux
pendant 10 heures. Apreés réaction, les ''perles'' sont récupérées par
filtration sous légere dépression 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 1'acide chlorhydrique N en présence de rouge
de méthyle, correspond 4 9,9 mM. La quantité de fonctions carboxy-
liques dans _lfs 31 g du terpolymeére est donc égale a 9,9 mM, soit
0,32 mM.g °, ce quil correspond a la valeur trouvée par analyse
¢lémentaire égale 3 0,33 mM.g .

Les perles sont ensuite remises a 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 a reflux pendant
2 heures. En fin de réaction, les ''perles'' sont récupérées par filtra-
tion comme précédemment, lavées successivement a 1'eau et au dioxanne,
puis rétractées a 1'éther de pétrole et séchées sous vide a §0°C
jusqu'a un poids constant égal a2 30,7 g. Le dosage indique que les

fonctions carboxyliques sont alors sous forme acide. Ensuite, 1'esté-
rification s'effectue comme indiqué en II, 43,
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V.24 .- MESURES PHYSIQUES SUR LES TERPOLYMERES

La densité de grain (dg) est déterminée par la mise en contact
d'une masse connue de 1'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 picnomeétre & comparaison
de la société Beckman, permet, connaissant la densité de grain, de
calculer le volume poreux total exprimé en cm3 /100 g, suivant la
formule 100 (1 - 1 ) etla surface en m2/g est mesurée par

dg ds

absorption d'azote,

V.25. - DETERMINATION QUANTITATIVE DES FONCTIONS
DIFLUOROCARBOXYLIQUES DANS LES COPOLYMERES

L.e nombre de fonctions carboxyliques est déterminé soit par
spectrophotomeétrie infra-rouge, soit par analyse élémentaire.

V.251. - Par spectrophotométrie infra-rouge

Les groupements ester éthylique dans les copolymeéres sont
dosés quantitativement par spectrophotométrie infra-rouge en diffé-
rentiel dans le sulfure de carbone, On établit une courbe d'€talonnage
sur la bande d'absorption Y'(C = O) 2 1770 cm~! de 1'ester monomé-
rique. Pour ce faire, onitrace X = fraction molaire d'ester en fonction
de la densité optique de la bande Y (C = O). Deux courbes ont été ainsi
tracées, suivant 1'épaisseur des cellules (0,5 et 1 mm) (fig. 37). Le
dosage sur les copolymeéres est effectué sur des solutions contenant
0,5 % et 1 % en poids de copolymeres dans le sulfure de carbone,
selon la teneur en ester.

V.252. - Par analyse élémentaire

Le copolymere a la composition suivante :

—(—CHZ—CH) (CHZ-('JHj‘

M, M,

Pour m, + m, = 100, la masse molaire des 100 motifs est égale a

M =mM +mM,
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Les pourcentages des différents éléments sont :

_12x8xm +12x6xm,

% C x 100
M
+1x8x 8 x 100
% H =11!:8xm1 m2x100 I % 100
M M
19x2xm
% F = 2 x 100
M
16 x 2 x
% O = T2 x 100
M

2
SiA=%F + %O =100-(%C + %H) = __.:nlx35x100
M
ﬁ - 2m2x35x100
A

En remplacant M par sa valeur dans % H

%H = 4 x 100x A
m2 x 35
d'ou m, = 400xA en mole %
% H x 35

L'analyse élémentaire est effectuée sur le carbone et 1'hydro-
géne. Les pourcentages de ces éléments permettent donc de déterminer

m2.

V.26. - DETERMINATION QUANTITATIVE DES FONCTIONS
DIFLUOROCARBOXYLIQUES DANS LES TERPOLYMERES

. Les terpolymeéres n'étant plus solubles dans des solvants
organiques, la détermination par spectrophotométrie infra-rouge

n'est plus possible, mais elle 1'est par analyse élémentaire.



mo: fraction molaire de fonctions
difluoroacétique dans les
copolymeéres
0,15 -
O]l B SR—
)05
[COPOLYMERES] : 1% en POIDS
dansle C.S.,
1 - EPAISSEUR DES CELLULES: 1mm
0 Ol 0.2 0,3 densité optique 06

FIG.37 DOSAGE DES FONCTIONS DIFLUOROCARBOXYLIQUES
PAR SPECTROPHOTOMETRIE I.R.
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Par dosage du carbone et de I'hydrogéne, on obtient
a=%(F + 0) =100 - % (C + H)
d'autre part

%F _ 19 d'ol a =% O0x35 et%hO =ax18
% O 16 16 35

A 2 moles d'oxygéne correspond une mole de fonction carboxylique
Dans 1 g de terpolymeére, ilya a x 1§ 1 g d'oxygeéne, soit

X

35 100
a 1
— X mole d!' e
35 50 oxygeéne,

donc en fonction carboxylique, a 1

X mole
35 x 2 100

En définitive, la teneur en fonction carboxylique est :

a , en millimole par gramme.
7

V.3.- SYNTHESE DES COMPLEXES

Toutes les opérations ont lieu sous atmosphére d'argon anhydre
et les solvants sont préalablement séchés, distillés et conservés sous
argon,

V.31, - COMPLEXES SUPPORTES PAR LES COPOLYMERES
SOLUBLES

Avant leur emploi, les copolymeéres sont purifiés par disso-
lution dans le benzeéne et élimination du solvant par lyophilisation, Ils
sont ensuite remis en solution soit dans du benzéne, soit dans du
T.H.F. oudu D, M. E,.

Dans le cas des complexes au Nickel, on ajoute, par une
aiguille de transfert, la solution benzénique du copolymére a 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 A la solution benzénique, Le complexe supporté préci-
pite et la phase liquide est soutirée., On effectue la remise en solution
dans le benzeéne et la précipitation jusqu'a décoloration totale du liquide
soutiré, Le complexe est alors séché par lyophilisation aprés remise

en solution dans le benzene,
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cas des complexes au Molybdéne, on ajoute le

le T.H.F. oule D.M.E. a une quantité
connue de Molybdéne hexacarbonyle dans un ballgn ml\mi d'un réfri-
gérant ascendant, Le mélange réactionnel est laissé g reflux sous
un léger courant d'Argon pendant 18 heures. La solutlon.se colpr'-e
progressivement en rouge. Le complexe formé est ensuite purifié

et séché comme indiqué pour les complexes au Nickel.

Dans le
copolymeére en solution dans

V.32.- COMPLEXES SUPPORTES PAR LES TERPOLYMERES
INSOLUBLES

Les solutions benzéniques des composés du Nickel sont
ajoutées aux terpolymeres gonflés et lavés auparavant par du benzéne.
Apreés réaction, la phase liquide est soutirée et les terpolymeres
sont lavés au benzéne jusqu'a décoloration totale du benzéne. Is sont
ensuite rétractés par de 1'hexane et séchés sous pression réduite et
4 température ordinaire jusqu'a poids constant.

Les complexes supportés au Molybdéne sont préparé€s par
addition d'une solution de Molybdéne hexacarbonyle dans un €ther a
un terpolymeére sec contenu dans un ballon muni d'un réfrigérant
ascendant. Le mélange est laissé a reflux pendant 18 heures et le complexe
formé est lavé par plusieurs lavages au benzeéne avant d'&tre séché
sous pression réduite jusqu'a poids constant.

V.33.- SYNTHESE D'UN COMPLEXE AU NICKEL, DE TYPE B1

58 g de terpolymére sous forme acide, a2 0,30 mM. g de
fonctions carboxyliques, sont dégazés sous vide, puis mis a gonfler
dans 400 ml de benzéne qui est ensuite soutiré, La quantité totale
de fonctions acide est égale a 17,56 mM.

La solution d'imprégnation, contenant 17,6 m atg de Nickel,
est préparée en dissolvant du bis (cyclooctadiéne 1, 5) Nickel dans le
benzeéne et en lui ajoutant du butadiéne, de maniére & avoir un rapport
molaire C4H6 €gal a 12, Ce mélange réactionnel, de couleur rouge est

Ni
agité 1 heure a température ambiante ; 11 est ensuite ajouté au terpo-
lymere gonflé par le benzeéne, L'imprégnation est poursuivie 4 heures
sous agitation & température ambiante et 12 heures sans agitation a

5°C. Le terpolymere devient alors rouge et la solution surnageante se
décolore.

f La phase liqp.ide est ensuite soutirée et le complexe supporté
1or;né est lavé 'p1u51eurs fois avec 150 ml de benzéne. Au ll@me lavage,
e benzeéne est incolore et exempt de métal et le terpolymeére est alors
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rétracté et lavé 1 fois avec de 1'hexane normal. Aprés séchage sous
pression réduite & 20°C, la masse récupérée est égale 4 60,2 g. La
teneur en Nickel, déterminée par absorption atomique, est égale a
1,25 % en poids, ce qui indique un taux de complexation égal a 71 %.

V.4, - UTILISATION DES COMPLEXES SUPPORTES EN CATALYSE

Comme précédemment, toutes les réactions ont lieu sous
atmosphere inerte, en utilisant des solvants préalablement séchés,
distillés et conservés sous argon,

V.41, - EN POLYMERISATION DU BUTADIENE 1,3

V.41l, - Catalyse par les complexes sur copolymeres solubles

La polymérisation est effectuée dans des tubes en verre épais,
purgés préalablement et scellés au chalumeau apreés introduction
des réactifs a 1'aide de seringues hypodermiques.

I' introduction des réactifs se fait dans cet ordre : la solution
de catalyseur dans le benzeéne, du benzéne puis du butadiéne ; ce
dernier est préalablement purifié par passage successif sur des
colonnes de soude en pastilles, de driérite,d'hydrure de calcium et
de tamis moléculaire 4 & et il est ensuite liquéfié dans un pidge a
-78°C (1 ml de butadiéne liquide correspond a 12 mM). Le tube scellé
est ensuite mis a agiter dans un bain thermostate,

Apres réaction, le mélange est versé dans du méthanol ; le
polymeére formé et le support du catalyseur y précipitent. L'addition
d'heptane normal au mélange des deux polymeres permet de solubiliser
seulement le polybutadiéne ; aprés filtration et élimination du solvant,
on obtient le polymeére exempt de support du catalyseur.

V.412.- Catalyse par les complexes sur terpolymeres insolubles

Les catalyseurs sont introduits sous forme solide dans les
tubes de réaction par l'intermédiaire d'uneboite a4 gants (type C.E.A.)
3 circulation d'argon, On y ajoute ensuite du benzeéne et du butadiéne
sous forme liquide. Les tubes sont soit scellés au chalumeau et plongés
dans un bain thermostaté, soit chauffés par circulation d'un fluide
caloporteur dans une double enveloppe (dans le cas de 1'étude cinétique
et des essais en vue de recycler le catalyseur).

Le mélange réactionnel est ensuite dilué et filtré pour é€liminer
le catalyseur et le polybutadiene est récupéré a 1'état sec par évapo-
ration du filtrat,
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V.413.- Caractérisation du polybutadiéne

V.4131, - Etude de la microstructure

La microstructure est déterminée par spectrophotométrie
infra-rouge en différentiel sur un appareil Perkin-Elmer.modéle 21
a partir de solutions de polyméres 4 0,25 et O,5 % en p.01ds dans le
sulfure de carbone, en utilisant la méthode de Ciampelli (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 (diameétre 8 mm,
longueur 120 c¢m), support sphérosil R (Rhdne Poulenc), solvant

tétrahydrofuranne (débit 1 cmS. mn” ), quantité de polymere injecté :
4 mg.

V.4133.- Etude de la teneur en métal résiduel

Elle est déterminée par absorption atomique sur les solutions
de polybutadiéne et sur les polymeres secs,

V.42. - EN HYDROGENATION D'OLEFINES

V.42]1, - Hydrogénation du cyclohexéne

Le cyclohexéne est débarrassé des peroxydes par lavage
avec une solution de bisulfite de sodium suivi de plusieurs rincages
a 1'eau. Il est ensuite séché sur du chlorure de calcium et distillé

sur sodium et sous atmosphére d'argon au fur et & mesure de son
utilisation,

Dans un réacteur préalablement purgé, on introduit 1,5 g de
copplexe au Nickel de type B. contenant 1,3 % en poids de métal, ce
qul représente 19,5 mg de Nickel soit 0,33.10°3 atg.

On y ajoute sous hydrogéne 30 ml de benzeéne et aprés 1 heure
de gonflement une solution d'aluminium triéthyle dans le benzéne. On

laisse alors réagir pendant 15 mn i ] i
» puis on introduit 2
et 10 ml de cyclohexeéne, O i de benzéne

Quand le meé€lange réactionnel est en température, on met le

réacteur sous pression d'hydrogeéne et la mise en route de I'agitation

correspond au temps t = O. On note alors .
: . en fonction d
pression dans le réservoir d'hydrogene. u temps la
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Une diminution de la pression égale a1 Kg/cm2 correspond
a une consommation d'hydrogeéne égale a 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'arrét de l'agitation permet au catalyseur de décanter et on
soutire alors sous pression un liquide incolore qui est filtré pour
€liminer les quelques particules qui peuvent s'y trouver,

Le réacteur est ensuite de nouveau chargé de 45 ml de benzéne
et de 10 ml de cyclohexéne 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 a 70°C. L'ordre
de sortie des produits est le suivant : cyclohexane, cyclohexeéne,
benzeéne,

V.422, - Hydrogénation de 1'isopréne

L'isoprene est séché sur hydrure de calcium et il est distille
sous argon a la pression atmosphérique,

L'hydrogénation de 1l'isopréne est identique en tous points
a celle du cyclohexeéne (les 10 ml de ce dernier étant remplacés par
10 ml d'isopreéne). En plus, des prélévements sont effectués en cours
de réaction. A cet effet, on arréte 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 & purger le
tuyau de prises d'essais et 1/4 ml introduit dans des tubes maintenus
a -78°C,

L'analyse chromatographique, sur une colonne garnie de dimeé-
thylsulfolane et maintenue & 20°C, permet de séparer les divers
composants dans l'ordre de sortie suivant : isopentane, méthyl 3 buténe 1,
méthyl 2 buténe 1, méthyl 2 buténe 2, isoprene et enfin beaucoup plus
loin le benzéne.

V.423, - Hydrogénation du cyclopentadiéne

Le cyclopentadiéne est obtenu par craquage thermique de son
dimére et conservé sous argon a -78°C (139).

L'hydrogénation et les prélévements sont effectués comme

indiqué précédemment dans le cas de l'isopréne (les 10 ml de c‘yclo-
pentadiéne frafchement préparé sont introduits a -78° dans le réacteur(—
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densité du cyclopentadiéne a -78°C : 0,87-). Les divers constituants
sont analysés par chromatographie en phase gazeuse sur une colopne
garnie de diméthylsulfolane et maintenue a 20°C, L'ordre de sortie est :

cyclopentane, cyclopentene, cyclopentadiéne et benzéne.

V.43.- EN DIMERISATION DU PROPYLENE

Le propyléne, de la société Air Liquide est séché par passage
a 1'état liquide sur du tamis moléculaire 4 A.

1 g de complexe au Nickel de type B,, contenant 1,3 % en poids
de métal, est introduit dans un réacteur en acier inoxydable préala-
blement purgé, ce qui correspond. 2 13 mg de Nickel, soit 0,22.10-3atg,

Lors du premier essai, & l'aide d'une burette graduée, ony
admet 100 ml de propyléne liquide (d = O, 52), puis sous agitation
une solution d'aluminium dichloroéthyle dans l'heptane contenue dans
une deuxiéme burette. L'avancement de la réaction peut alors &tre
suivi par la diminution de pression dans le réacteur,

En fin de réaction, on laisse décanter le catalyseur apreés
arrét de l'agitation puis on soutire le mélange réactionnel ; ce dernier
est alors lavé a 1'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
chlorobenzeéne et de 20 ml de propyléne liquide et en fin de réaction
la solution est soutirée,

Les mélanges réactionnels sont caractérisés avant et apreés
hydrogénation par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne
capillaire garnie de SE 30 et maintenue a O°C. L'ordre de sortie des
produits non hydrogénés est : méthyl 4 penténe 1, diméthyl 2, 3 buténel
+ méthyl 4 penténe 2 cis, méthyl 4 penténe 2 trans, méthyl 2 penténe 1,
hexéne 1, hexéne 3, hexéne 2 trans, méthyl 2 penténe 2, hexeéne 2 cis
et diméthyl 2,3 buténe 2 et celui des produits hydrogénés est :
diméthyl 2,3 butane, méthylpentane et hexane normal.
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