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Les métallocenes,
un triomphe de la chimie moderne
et peut-étre une révolution pour l'industrie

Roger Spitz* directeur de recherche, Thierry Saudemont* ingénieur, doctorant

Metallocenes : are they the triumph of modern chemistry leading to an industrial revolution ?
| Continuous advances in chemistry can find their utility in the ever increasing quality specifications required in every

es polymeéres occupent de plus

en plus de place dans la vie

quotidienne. Outre d'excel-
lents rapports prix-légéreté-per-
formance-présentation, qui leur
permettent de concurrencer les
matériaux traditionnels, I'une des
raisons de leur succes a été la
capacité de développement de
produits de mieux en mieux ciblés
pour leurs applications.

Les polyméres du quotidien :
I'exigence de qualité
dans la performance
économique

11 a fallu mieux connaitre les relations
entre structure et propriétés et perfec-
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tionner des chimies de synthése permet-
tant de contrdler dans tous ses détails
l'organisation moléculaire des chaines
pour répondre aux exigences actuelles de
qualité dans une compétition a la fois
technique et économique. Dans de
nombreuses applications, cela permet de
faire disparaitre la connotation péjora-
tive du terme matiere plastique. Bien au
contraire, les polymeres participent aux
hautes technologies et, sans eux, on ne
pourrait pas faire voler les avions
modernes ou la navette spatiale.

La synthése d'un polymere repré-
sente, en terme de chimie, des exigences
de sélectivité exceptionnelles s'appli-
quant souvent a des productions de gros
tonnages. L'obtention d'une chafne de
1 000 unités suppose que le rapport entre
la vitesse de croissance de chaine et la
somme de toutes les vitesses des réac-
tions arrétant cette croissance soit de
1 000. Le plus souvent aucune purifica-
tion ultérieure ne peut intervenir. Pour
qu'un polymere thermoplastique! cristal-
lise bien, il faut encore que l'arrangement

|| field of application. For major industrial polymers, the catalytically produced polyolefins, progresses were hampered by
the complexity of heterogeneous catalytical processes. Novel coordination chemistry has triggered the generation of a
new family of catalysts, namely titanium and zirconium metallocenes, which, when efficiently activated, are able to
produce more well-defined and more controlled polymers, in agreement with industrial specifications. The production
of novel polyethylenes has started on a small industrial scale. Two stereochemical parents of polypropylene (isotactic
and syndiotactic polypropylene) and entirely new polymers such as polycycloolefins and syndiotactic polystyrene are
likely to be developed. Large scale progresses are dependent on the suitability of the catalysts to modern processes and
on the fine tuning of certain molecular characteristics of the resulting products.

Meétallocéne, polyéthyléne, polypropyléne, catalyse de coordination, polymérisation stéréospécifique.
Metallocene, polyethylene, polypropylene, coordination catalysis, stereospecific polymerization.

des unités soit parfaitement régulier sur
des séquences trés longues, plusieurs
dizaines d'unités au moins, sans qu'au-
cun type de défaut? n'apparaisse. Ces
exigences de contrdle stéréochimique
sont supérieures a celles de la chimie de
synthese asymétrique et se rapprochent
de la précision de la synthése des macro-
molécules biologiques.

Les especes qui amorcent la réaction
produisent souvent un grand nombre de
chaines par unité engagée, qu'il s'agisse
de générateurs de radicaux libres ou de
catalyseurs. Dans ce dernier cas, tout le
réglage de l'activité et de la sélectivité de
la réaction a lieu au voisinage d'un site
actif qui doit incorporer tout le message
qui permet la perfection relative de la
structure de la chaine produite.

Malgré la sélectivité des réactions
mises en jeu, les macromolécules sont
définies par des processus aléatoires et il
n'existe aucun moyen direct de synthese
permettant de faire par additions succes-
sives une chaine de longueur parfaite-
ment définie [1]. Ces distributions
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peuvent Etre plus ou moins réguliéres et
plus ou moins étalées. Les chaines
peuvent aussi différer par des caractéris-
tiques plus fines : mode d'enchaine-
ments, stéréochimie des enchainements,
nature des extrémités. Une des tech-
niques les plus importantes de modula-
tion des propriétés des polymeres utilise
la copolymérisation. Par copolymérisa-
tion de deux monomeres, on peut obtenir
des structures régulieres (alternées, a
blocs) ou au contraire statistiques. Dans
ce dernier cas, les chaines peuvent avoir
les mémes compositions moyennes ou
au contraire étre différentes. Les poly-
meres synthétiques sont donc des
mélanges de chaines différentes et sont
caractérisés par des moyennes>.

Les polyoléfines : les plus
grands polymeéres
du présent et du futur

Parmi les plastiques du quotidien, les
polyoléfines (figures I et 2) représentent
les plus grands volumes, que ce soit sous
la forme de film d'emballage, de sac,
d'ustensiles, de tuyau, d'isolant élec-
trique, de matériaux solides?. Ces poly-
meres sont issus en ligne directe de la
chimie du pétrole, a partir de maillons
initiaux, les alcenes : éthyléne, propy-
Iene..., produits directement en grande
quantité sur les sites pétrochimiques [2].
Les caractéristiques qui rendent leur
usage courant associent aussi bien leur
faible prix, leur inertie chimique, leurs
propriétés mécaniques? et leur absence
de toxicité potentielle comme la facilité
relative de leur mise en forme. Ces poly-
meres ne sont pas facilement dégra-
dables ou recyclables mais leur combus-
tion ne produit que de l'eau et du gaz
carbonique.

Au contraire d'autres monomeres plus
complexes, les alcénes sont des molé-
cules trés peu réactives et qui n'ont
aucune tendance spontanée a polymé-
riser. Il a d'abord fallu utiliser des condi-
tions d'activation « aux limites » en
polymérisant industriellement I'éthyléne
a plus de 2 500 bars vers 250 °CS. Le
processus met en ceuvre des radicaux
libres trés réactifs qui provoquent de
nombreuses réactions secondaires. On
obtient un polymeére trés ramifié au lieu
de la chaine réguliére attendue. Avec les
autres alcénes, les réactions secondaires
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I'emportent et on n'obtient au mieux que
des huiles.

Au début des années 50 ont été décou-
verts plusieurs modes d'activation des
alcénes par catalyse. La catalyse Ziegler
seule s'est avérée capable de polymériser
tous les alcenes dans des conditions
douces (figure 3) et surtout de faire des
polymérisations bien contrélées. La
polymérisation catalytique a connu rapi-
dement un énorme développement
industriel qui se traduit de nos jours par
des productions proches de 20 millions
de tonnes aussi bien pour le polypropy-
Ieéne isotactique que pour le polyéthy-

léne. Cette découverte trés en avance sur
les connaissances du temps a été l'une
des plus importantes de la chimie du
siecle. Elle a valu le prix Nobel en 1963 a
Karl Ziegler, qui a découvert le cataly-
seur, et & Giulio Natta, qui a eu l'idée de
la polymérisation stéréospécifique du
propyléne. Pourtant, cette catalyse
présente deux caractéristiques peu satis-
faisantes pour le scientifique et parfois
pour I'industrie : on utilise des cataly-
seurs bien maitrisés mais compliqués
et mal caractérisés. Ils contiennent
plusieurs espéces réactives différentes ce
qui produit des polymeéres qui sont des

Polyéthyléne basse densité
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Figure 1 - Les différents polyéthylénes. Les ramifications courtes génent la cristallisation. La baisse de la fraction
cristalline du polymére entraine une baisse de sa densité car la phase amorphe est moins compacte que le cris-
tal. Les densités respectives sont pour les polyéthylénes basse densité de 0,92 g/cm3 et d'enviton 0,96 g/cm?

pour les polyéthylenes haute densité.

Polymére : atactique

Polymérisation ; aspécifique

isospécifique

isotactique syndiotactique

syndiospécifique

Figure 2 - Les différents polypropylénes produits par catalyse classique. A ce jour, seul le polypropyléne isotac-

tique est produit industriellement.

Catalyseur

Chlorure de Titane IIT ou TV

Mise en ocuvre
le cocatalyseur est ajoulé dans le
milieu de polymérisation, I'activation
n'est pas une étape séparée de la polymérisation,

Procédés :

contenant au moins 2 groupes alkoxy et 1 cycle

*en général température 60 & 100 °C (en solution : 150-200 °C)

Il existe des procédés de polymérisation en suspension, en solution, en phase gaz.
dans le monomeére Jiquide (propylénc), haute pression (1000 bars, elhyléne).

Il existe un bon agent de transfert, I'hydrogéne, capable de couper
2 liaison active métal-carbone en donnant un polymére saturé

Catalyseurs actuels en polymérisation du propyléne: 4*m¢ génération

Catalyseurs supportés sur chlorure de magnésium contenant
un modificateur de sélectivité li€ : dialkylphthalate (base de
Lewis interne) et une basc de Lewis externe, un atkoxysilane

Cocatalyseur
Trialkylaluminium ou
chlorure de dialkylaluminium

Conditions de polymérisation

*pression : de quelques bars a 30 bars (propyléne liquide).
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Figure 3 - Apergu général des catalyseurs Ziegler-Natta et présentation succincte des catalyseurs actuels.
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mélanges complexes de molécules lége-
rement et parfois largement différentes.
On atteint ainsi certaines performances
qui ne seraient pas obtenues avec un
produit pur, mais les performances du
produit pur sont inaccessibles.

D'une catalyse
trés performante a grande
échelle a une révolution

La recherche fondamentale avait
identifié, sans les prouver totalement,
différents aspects du mécanisme de la
catalyse Ziegler [3] : les étapes élémen-
taires conduisant a la formation de la
chaine avaient été établies théorique-
ment par Cossee vers 1960 (figure 4), le
contrble de la stéréospécificité avait été
expliqué par des expériences trés astu-
cieuses, mais indirectes, exploitant le fait
que les polyméres portent dans leur
séquence d'enchainements l'empreinte
figée de la séquence de réaction dont ils
sont issus. Cette empreinte peut &tre
déchiffrée de fagon assez fine par réso-
nance magnétique nucléaire du 13C.
Dans les 40 dernieres années, la
recherche industrielle a poussé les
systémes conventionnels de catalyse
Zicgler-Natta vers une perfection rela-
tive (figure 5).

La catalyse par métallocénes

Une découverte tout a fait inattendue
a relancé l'innovation scientifique et
industrielle du domaine. Alors que la
catalyse homogene avait fourni
jusqu'alors des modeles de faible réacti-
vité pour les études universitaires,
Walter Kaminsky, chercheur universi-
taire & Hambourg dans un laboratoire de
chimie industrielle, a découvert que les
métallocenes’ (figure 6) de la colonne du
titane, essentiellement les métallocénes
du zirconium, activés convenablement,
étaient des catalyseurs homogenes extra-
ordinairement actifs pour la polymérisa-
tion des o-oléfines. La principale
nouveauté apportée par ces nouveaux
systémes est que les especes actives, ou
du moins leurs précurseurs, sont
isolables et caractérisables. Il n'y a en
principe qu'un seul type de site actif pour
un catalyseur donné. Il suffit donc
d'adapter et de contrdler la structure de
ce complexe pour produire des poly-
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Figure 4 - Mécanisme de Cossee de polymérisation : un monomeére est coordiné puis inséré sur un site actif octa-
édrique comportant une lacune de coordination et une liaison métal carbone.

A Performances

Mctallocenes
Ziegler i
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Figure 5 - Evolution des catalyseurs industriels en polymérisation du propyléne et de I'éthyléne.
Source Hoechst AG.

@ * 1950 Premier métallocéne : le ferrocéne rle

Zr
cr ~Cl sEtudes académigues en polymérisation
—1955-56 Premier catalyseur métallocéne de polymérisation (Natta,Breslow)
—1975-76 Premier systéme catalytique métallocéne/MAO (Breslow, Sinn, Kaminsky)

*Recherche métallocene en pulymérisation

—1983 Premier catalyseur industrialisable basé sur des métallacenes substitués/MAO
-1983 Premier métallocéne & contrfle de tacticité, polypropyléne isotactique (1) 2
]
-1983 Utilisation d'un mélange de métallocénes pour le contrdle de la DMM
—1984 Meétallcéne permetlant 'oblention de polypropyléne syndiotactique {2) %
-1986 Catalyseurs métallocénes supporiés L 1Ch
SCD7
1987 Catalyseurs métallocénes basés sur des anions non coordmés@ @ = @
)
1
-1989 Mono-cyclopentadiényl métallocéne (3) o él e

Figure 6 - Métallocénes ; généralités et évolution des catalyseurs de polymérisation. DMM : distribution des
masses moléculaires.
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meres parfaitement définis. Ces cataly-
seurs sont plus faciles a étudier que les
catalyseurs hétérogénes qui sont des
mélanges complexes et la variété des
structures possibles permet de faire des
produits inaccessibles par la catalyse
industrielle actuelle.

Pourquoi cela fonctionne : I'activation
des catalyseurs métallocénes
par le méthylaluminoxane (MAO)

Le titanocene (dicyclopentadiényledi-
chlorotitane) a €té mis en ceuvre comme
catalyseur Ziegler depuis les années 50.
La réaction obtenue avec des activateurs
classiques comme le chlorure de diéthyla-
luminium est si lente qu'elle permet de
mettre en évidence, au bénéfice des seules
études théoriques, les €tapes d'insertion
de I'éthylene. Ce systéme ne polymérise
que l'éthyléne. Par condensation® du
trimétylaluminium et de l'eau, on obtient
des produits oligomeres contenant 10 4 20
aluminiums par molécule et que 1'on
appelle du nom général de méthylalu-
moxanes ou méthylaluminoxanes. Ces
composés gardent une proportion impor-
tante de liaisons métal-carbone ce qui les
rend aptes & jouer certains des roles du
cocatalyseur de la catalyse Ziegler, en
particulier le rdle d'alkylation [4]. Sinn et
Kaminsky se sont rendus compte que ces
composés sont des activateurs du titano-
cene et, comparés aux cocatalyseurs tradi-
tionnels, augmentent la vitesse de poly-
mérisation de l'éthylene de plusieurs
ordres de grandeur. En passant au zirco-
nocene, on gagne de nouveaux ordres de
grandeur et on obtient surtout une perfor-
mance comparativement élevée en poly-
mérisation du propyléne en adaptant la
structure du complexe. En éthyléne,
comme en propylene, les réactions a
température moyenne (de 'ambiante a
70 °C) sont susceptibles de produire pres
de 1 000 tonnes de polymere par kg de
zirconium en une heure avec une pression
de quelques bars a quelques dizaines de
bars de monomere.

Des explications théoriques de cette
activation préexistaient [S]. En présence
d'un activateur capable d'alkyler, le zirco-
nocene échange d'abord un chlore (Cl)
contre un alkyl de l'activateur, puis perd
un ligand Cl ou alkyl pour former une
espece chargée, un cation Zrt, la charge
moins étant portée par l'activateur qui
forme un anion. L'espéce cationique,
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acide de Lewis, est insaturée en coordina-
tion et peut donc coordiner un monomere
par sa double liaison riche en électron, ce
qui permet d'entrer dans la premiére étape
du mécanisme de polymérisation (figure
7). L'intermédiaire formé est trés instable
d'o une trés grande vitesse de réaction®
En théorie, tous les activateurs capables
de former I'intermédiaire cationique pour-
raient étre performants. Ce n'est pourtant
pas le cas car, si ['activateur porte des
ligands capables de recomplexer le
cation, ceux-ci entrent en compétition
avec le monomere et bloquent le site.
Cela se produit avec les cocatalyseurs
classiques, trialkyl-aluminiums, chlo-
rure de dialkylaluminium ce qui explique
les médiocres performances observées.
La démonstration a été faite en utilisant
des activateurs de la famille du bore
susceptibles de former des anions non
coordinants : les perfluorophénylboranes
qui conduisent aux méme performances
que le MAO. En ce qui concerne ce
dernier composé, les raisons de ses
performances restent mal expliquées. On
sait qu'il faut des concentrations trés
élevées, souvent plus de 1 000 atomes
d'aluminium par atome de zirconium. Le
MAO est un mélange pas tres bien défini
d'especes linaires ou cycliques. On peut
imaginer que seules certaines structures
en cage, en faible proportion, sont ac-
tivantes.

De la réactivité

a la sélectiviteé :
une démonstration
de virtuosité

La stéréochimie
des catalyseurs métallocénes

La situation des connaissances en
chimie organométallique au début des
années 80 n'était plus celle des années 50.
Le développement de 1a chimie de coordi-
nation fournissait les outils de synthése
contr6lée des catalyseurs de la nouvelle
famille. Les théoriciens de 1'école de
Natta avaient établi les conditions de
symétriel® du site actif qui permettent la
production de polypropyléne isotactique :
il faut un site actif orienté par les ligands
pour guider la coordination du monomeére
et permettre son insertion avec un place-
ment défini du méthyle latéral. Comme on
pouvait l'attendre de la présence de
ligands identiques tournant librement, le
catalyseur de Kaminsky polymérise le
propyléne en un polymére totalement
irrégulier. En combinant les principes et
les outils disponibles, Brintzinger et
Ewen ont créé des catalyseurs controlant
la polymérisation stéréospécifique du
propyléne pour faire du polypropyléne
isotactique (1984) et du polypropyléne
syndiotactique (1985).
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Figure 7 - Activation et premiére insertion sur un catalyseur métallocéne. Les étapes de la polymérisation sont les
mémes que dans le mécanisme de Cossee, mais la géométrie du site actif est différente,




Le polypropyléne isotactique

Le site actif du métallocéne « ordi-
naire » est achiral car il y a libre rotation
des ligands. Si['on rend le ligand asymé-
trique par substitution, la rotation est un
peu génée ce qui fait apparaftre un peu de
régularité quand on polymérise a tres
basse température. Pour forcer le
controle de la réaction, il faut interdire la
rotation par un lien rigide, une « anse »
reliant des ligands orientés. Cela se
traduit par un complexe dit stéréorigide
qui peut exister sous plusieurs formes
isomeres dont certaines ont des plans
miroirs et d'autres non (figure 8). En1'ab-
sence d'éléments de symétrie, la coordi-
nation du monomeére peut &tre guidée
sélectivement. On voit alors la condition
de la polymérisation isotactique : L'envi-
ronnement de l'insertion doit étre le
méme i chaque étape, puisque la confi-
guration obtenue est identique. Le
« message » est transmis par des inter-
actions d'encombrement stérique qui
empéchent le monomere qui se coordine
de se placer de fagon non désirée. La
qualité du guidage dépend ainsi de l'en-
combrement stérique des ligands. Plus il
y a contrainte stérigue, moins un place-
ment irrégulier sera permis ct plus les
séquences régulieres du polymere seront
longues. La traduction immédiate dans
les propriétés du polymere sera un point
de fusion élevé, celui-ci se reliant a la
taille des cristallites qui dépend de la
longueur des séquences régulicres.

La démarche qui permet le progres
des catalyseurs revient donc 2 la mise en
place d'une espéce de portillon de
contrdle d'acces du monomere. Ce
portillon est défini par la longueur et de
la rigidité du lien attachant les ligands,
ce qui régle l'angle d'ouverture du
complexe. Il dépend aussi de la structure
des ligands, en particulier du volume
encombré dans l'espace [6]. En modi-
fiant le placement du monomere, ces
paramétres vont jouer non seulement sur
la sélectivité de la réaction, mais aussi
sur l'activité en perturbant un certain
nombre de réactions secondaires qui
génent la polymérisation!! Le bilan
global est souvent étonnant (figure 9)
en encombrant stériquement 'accés du
propyléne, on augmente la vitesse de
polymérisation ou sa réactivit€ en copo-
lymérisation avec I'éthyléne.

La progression des catalyseurs a ¢t€
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Figure 8 - Les deux géométries possibles d'un complexe ponté ne sont pas équivalentes. Seul le complexe racé-
mique produit du polypropyléne isotactique car il existe deux faces opposées de coordination sur le complexe
activé et le monomére qui se coordinne est dans le méme environnement sur les deux faces.
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Figure 9 - Evolution schématigue des catalyseurs métallocénes pour la production de polypropyléne isotactique.
On voit que les performances récentes (1992) semblent reproduire les catalyseurs conventionnels.

remarquable et conduit & un compromis
spectaculaire d'activité et de sélectivité.
Les ligands de type cyclopentadiényl se
prétent bien a des substitutions de toutes
sortes. La démarche de progression des
catalyseurs s'étend sur 10 ans. Elle a mis
en ceuvre beaucoup d'éléments de chimie
classique et parfois aussi des techniques
fines de séparation. Les progres ont été
arrachés difficilement. Le premier cata-
lyseur de Brintzinger mis en ceuvre a
basse température conduisait a un point
de fusion du polypropyléne d'environ
125 °C pour une longueur de séquence
réguliére de 25 unités. Les catalyseurs
les plus performants développés récem-
ment peuvent étre utilisés a des tempéra-
tures plus réalistes et ont gagné 35 °Cen
point de fusion du polymere. On s'est
ainsi rapproché du point de fusion de
165 °C environ du polypropyléne issu de
la catalyse classique. En méme temps, le
polymére a gagné en longueur de chaine
pour mieux mimer le produit commer-
cial. Il en reste cependant différent par
son homogénéité en distribution des
masses moléculaires.

Le polypropyléne syndiotactique

En utilisant une géométrie impliquant
une symétrie différente, il est possible de
forcer les insertions successives du
monomére dans des configurations
opposées. On utilise a cet effet une
rupture différente de la symétrie du
métallocéne en choisissant de ponter
deux ligands franchement différents
dont I'un est encombrant et ['autre non.
L'explication, que nous ne détaillerons
pas, de la sélectivité syndiotactique n'est
pas simple puisqu'il faut générer une
succession de configurations opposées
du monomere. Le polymeére résultant
s'enroule en hélices régulicres et peut
ainsi cristalliser. Les séquences restent
courtes, environ 25 unités avec le cataly-
seur de Ewen. Au contraire de la catalyse
isospécifique, les 10 années &coulées
n'ont guere vu de progres et il semble
bien que John Ewen a d'emblée décou-
vert le « bon » catalyseur. Le polypro-
pyléne syndiotactique est un nouveau
polymére thermoplastique qui ne s'est
pas encore développé et il n'est pas
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certain qu'il ait un avenir, non seulement
parce que sa syntheése n'est pas parfaite-
ment maftrisée, mais aussi parce qu'il
pourrait avoir un défaut grave pour les
applications industrielles : il cristallise
un peu lentement pour les exigences
actuelles du moulage a cadence élevée.

Vers de nouveaux
polyméres, une
anticipation de l'avenir

Il apparait avec le recul que la grande
découverte de Kaminsky était non seule-
ment le catalyseur mais son activateur, le
méthylaluminoxane (MAO). A partir du
catalyseur ont été produits d'abord le
polyéthylene, le polypropyléne atactique
puis ses homologues cristallins. Le cata-
lyseur permet aussi la polymérisation
des cyclooléfines sans ouverture de
cycle donc sans référence a la tension de
cycle. Le processus d'activation a été mis
a profit pour préparer différents poly-
meres, le principal étant le polystyréne
syndiotactique qui est préparé a partir
d'un complexe monocyclopentadiényl.
Cette recherche a produit une explosion
dans les efforts consacrés par I'ensemble
des grands industriels de la chimie, mais
a aussi suscité un immense intérét dans
une multitude de laboratoires universi-
taires s'intéressant a la catalyse et a la
chimie de coordination.

Les polycyclooléfines issues de la
catalyse métallocéne (polycylopenténe,
polynorbornene) (figure 10) sont des
macromolécules tres rigides du fait de la
présence des cycles dans le squelette
méme de la chaine. De tels polymeres
gardent leur rigidité & haute température.
Ils se caractérisent par un compromis
exceptionnel de propriétés optiques
(transparence, fort indice de réfraction)
et de propriétés mécaniques. Leur appli-
cation est tournée vers des secteurs tech-
niques comme le vidéo disque laser.

Le polystyréne syndiotactique est un
polymeére obtenu par des catalyseurs un
peu différents, tels que le cyclopentadié-
nyltrichlorotitane activé par le MAO.
C'est un thermoplastique de haute
performance thermique puisqu'il ne fond
qu'a 270 °C grace a la régularité parfaite
de I'alternance des noyaux aromatiques
de part et d'autre de la chaine,

De nombreuses autres applications
sont actuellement en développement ou
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en germe. Deux des « limitations »
initiales des catalyseurs métallocénes
sont directement exploitables. La
premiére limitation tient a ce que les
métallocénes non ansés polymérisent le
propylene en oligomeéres de masse limi-
tée a quelques milliers de daltons au
maximum. Ces oligomeéres sont terminés
par une double liaison réactive qui
permet le greffage chimique de
nombreuses fonctions et donc de pro-
priétés diverses, de tensioactif, d'adhésif
ouvrant la voie & une nouvelle classe
d'additifs pour peintures, encres, vernis.
La seconde limitation vient de la diffi-
culté & obtenir des séquences régulieres
sans défauts. On peut jouer volontaire-
ment de cette propriété en laissant assez
de mobilité au complexe pour qu'il
puisse adopter des conformations alter-
nativement stéréospécifiques ou non
pendant le temps trés court de croissance
d'une chaine [7]. Cela permet de contrd-
ler les propriétés de polymeéres 2 la fron-
tiere de 1'élastomere et du thermoplas-
tique donnant ainsi naissance 2 une
nouvelle famille d'élastoméres issus
directement du propyléne seul.

Le futur de la catalyse
métallocéne dans

les grandes polyoléfines
industrielles

C'est dans le domaine du polyéthy-
1éne et du polypropyléne que se trouvent
les plus grands enjeux économiques et la
plus forte résistance au développement
de la nouvelle catalyse. La catalyse
métallocene part avec un avantage et
plusieurs handicaps. L'avantage tient au
caractére parfaitement contr6lé du
complexe actif et & sa capacité de
produire souvent une seule composition
de polymere. Les handicaps 1iés & la limi-
tation de stéréospécificité sont ou seront
rapidement levés par la recherche. Le
prix élevé du cocatalyseur, associé a des
concentrations importantes, est une diffi-
culté plus sérieuse car le prix de l'en-
semble des composants de la catalyse
Ziegler classique rapporté au tonnage
produit est trés faible, quelques dizaines
de centimes par kilogramme de poly-
mere, et laisse peu de marge de
manceuvre. On peut imaginer que la
recherche trouvera dans un avenir pas
trop lointain une solution a ce probléme.

Figure 10 - Polycyclopenténe et polynorbornéne.
La polymérisation par catalyse métallocéne pro-
céde par ouverture de la double liaison et non
par ouverture de cycle.

Le polymére est donc saturé.

Il reste deux difficultés majeures 2
surmonter pour rendre les systémes tota-
lement exploitables.

L'avantage d'avoir un site unique est
essentiel dans certaines applications [8].
Dans le cas des copolymeéres de 1'éthy-
Iene avec les «-oléfines, cela va se
traduire par un produit homogéne qui
n'aura pas, au contraire des polyéthy-
Iénes linéaires de basse densité, de frac-
tion extractible par solvant ou suscep-
tibles d'exsuder ou de faire adhérer les
films entre eux!2. I n'y aura pas de frac-
tion fondant & haute température et la
soudabilité sera plus facile. Enfin, les
films seront plus transparents. Cela
ouvre la voie 4 des copolymeéres plus
riches en o.-oléfine, les polyéthylenes de
trés basse ou ultrabasse densité (d < 0,90)
qui ont des caractéristiques de porosité
aux gaz remarquables et donc un avenir
en emballage. C'est par ces propriétés
que se sont ouverts, au début des années
90, les premiers marchés pour les
premiers polyéthylénes issus de métallo-
cenes produits industriellement par Dow
et Exxon. On peut citer le film de protec-
tion des grands briilés qui exploite la
perméabilité, l'imputrescibilité, ['ab-
sence d'adhésion et la résistance au
déchirement. Dans le cas du polypropy-
lene, la résistance au choc A basse tempé-
rature implique de la méme facon des
copolymérisations parfaitement contrd-
Iées. On admet ainsi que les perfor-
mances mécaniques ultimes du polypro-
pylene pourraient &tre atteintes grace i la
catalyse métallocéne.

Les polymeres thermoplastiques sont
en général transformés en mettant en
ceuvre une fusion dans une extrudeuse!3
qui exploite le caractére particulier,
viscoélastique, de la rhéologie des poly-
mcéres & |'état liquide. Les polymeres sont
des fluides non newtoniens dont la visco-
sité diminue sous l'influence du cisaille-
ment'+.Cet avantage est essentiel pour la




transformation puisqu'il abaisse la visco-
sité des polymeres de hautes masses
moléculaires. Il tend a s'atténuer quand
la distribution des masses moléculaires
devient plus étroite ce qui est le cas dans
la catalyse métallocene du fait de 1'uni-
cité du site actif. La viscosité du poly-
meére restant élevée, on est alors limité en
masses moléculaires et donc en proprié-
tés mécaniques. Par contre, I'absence
d'élasticité permet un moulage précis et
garantit 1a stabilité dimensionnelle des
picces moulées, ecssentielle pour les
piéces de grande dimension. Le compro-
mis n'est pas facile & trouver. Une adap-
tation du parc des machines de transfor-
mation pourra étre nécessaire.

Les polyéthylenes produits industriel-
lement & partir de métallocénes ne posent
pas ce probléme car il est apparu que
moyennant un choix trés astucieux du
catalyseur, les chafnes longues insatu-
rées se copolymérisent un peu par acti-
vation de leur double liaison, donnant
naissance 2 des polymeres a ramifica-
tions trés longues dont le comportement
rhéologique est trés satisfaisant.

Un dernier handicap des catalyseurs
métallocenes est 1ié aux procédés indus-
triels. En effet, les procédés modernes
fonctionnent sans solvants et sont adap-
tés & des composants de catalyseurs
solides. Cela permet de contrdler la
granulométrie du polymere formé ce qui
est essentiel pour le bon fonctionnement
des unités et pour la mise en ceuvre ulté-
rieure du produit. Les catalyseurs ont
atteint un grand degré de perfection
permettant de faire fonctionner des
unités de trés gros tonnage, jusqu'a
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300 000 tonnes/an sur une seule ligne.
Les procédés sans solvants sont favori-
sés par un ensemble de considérations
techniques, économiques et écologiques.
Tout cela condamne a priori la catalyse
homogene. Les métallocenes ont été
utilisés au départ sur des unités
anciennes travaillant en solution. Leur
avenir implique la capacité de les trans-
former en catalyseurs solides, ce qui ne
va pas sans difficultés [9]. La perfor-
mance s'effondre souvent, mais 12 aussi
les progrés sont une question de temps et
de nombreuses techniques permettant de
faire fonctionner les nouveaux cataly-
seurs dans les méme conditions que les
catalyseurs conventionnels sont en cours
d'expérimentation.

L'avenir

L'avenir des métallocenes en catalyse
de polymérisation est certain. Deux
questions restent posées : combien de
temps faudra-t-il pour un développement
important, pourront-ils remplacer les
catalyseurs conventionnels ? Bien que le
consensus soit loin d'étre établi, on peut
affirmer que les pesanteurs qui s'oppo-
sent 2 la progression de cette nouvelle
catalyse restent importantes et que si l'on
peut prévoir a 10 ans que plusieurs
millions de tonnes de polyoléfines seront
produites par cette catalyse, cela ne
représentera que quelques pour cent de
la production totale de polyoléfines. La
catalyse classique a donc encore plus
d'une décennie de domination en pers-
pective. Elle semble pourtant condam-
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Figure 11 - Exemples de catalyseurs permettant la polymérisation de monoméres polaires.

née i long terme par incapacité d'évoluer
beaucoup. On sait que la résistance au
progres sera moindre pour de nouveaux
produits que pour une amélioration de
produits anciens. La gamme des
nouveaux polymeres parait prometteuse
mais se heurte aux barrieres écono-
miques qui se dressent actuellement face
a toute nouveauté.

Le véritable défi pour la recherche
réside dans le développement de cataly-
seurs capables de polymériser des mono-
meres qui ne soient pas de simples
hydrocarbures. Quelques exemples
apparus dans les dernieres années,
mettant en ceuvre des catalyses par
complexes de coordination des terres
rares, du rhuténium ou du palladium et
du nickel [10] (figure 11), font penser
que dans un avenir plus ou moins loin-
tain on verra fonctionner des catalyseurs
capables de polymériser de facon contrd-
lée des monomeres polaires et méme
capables de polymériser en émulsion
dans I'eau. C'est dans cette direction que
l'on peut pressentir ce que sera l'enjeu de
la recherche en catalyse de polymérisa-
tion du début du prochain siccle.

Notes

1 Un polymere thermoplastique est solide a
la température d'utilisation, mais peut étre
fondu lors d'une opération de mise en
forme telle que le moulage.

2 Les défauts peuvent concerner la chimie de
l'arrangement successif des unités : quel
atome se lie & quel autre, ou les configura-
tions c¢'est-a-dire la stéréochimie de leur
placement relatif.

3 Les plus importantes sont les masses
molaires moyennes, définies par les diffé-
rents moments de la distribution des
masses molaires des chaines. Le premier
moment est la masse molaire moyenne en
nombre Mn, définie en divisant la masse
d'une collection de chaine par le nombre
de chaines, le deuxiéme moment est la
moyenne en mase Mw. Il est obtenu en
affectant chaque chaine d'un coefficient
représentant sa fraction de masse dans la
masse totale du polymeére. Le rapport
Mw/Mn est un indice caractéristique de la
distribution dit indice de polymolécula-
rité. Tl est toujours supérieur a 1.

4 Jouets, pare-chocs, mobilier de jardin,
semelles de ski, etc.

5 Les propriétés mécaniques des polyolé-
fines sont en général excellentes. Les
fibres a haut module de polyéthylene
peuvent concurrencer, a bas prix, les
fibres de carbone dans les applications
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d'équipement sportif ol l'exigence de
tenue thermique est limitée.

Le polyéthyléne radicalaire s'est déve-
loppé comme isolant pour le radar au
début de la seconde guerre mondiale.

Le cyclopentadiene peut étre fixé par un
lien covalent & de nombreux métaux.
Cette fixation est stabilisée par la
complexation sur le métal des deux
doubles liaisons de la molécule. 11 s'agit
doncd'unligand a 5 électrons. Les compo-
sés organométalliques comportant deux
ligands cyclopentadiényl présentent une
structure de type sandwich. Ils sont appe-
lés métallocenes, sont souvent tres stables
et parfois manipulables sans précautions
particuliéres.

Le triméthylaluminium est un réactif
gazeux qui briile a I'air et explose avec
I'ean. On peut effectuer la réaction & basse
température ou en introduisant I'eau sous
forme de sels hydratés. La condensation
dégage du méthane et produit un composé
soluble dans les hydrocarbures aroma-
tiques quand la condensation reste limitée.
Cette préparation, comme la mise en
ceuvre du produit est dangereuse mais bien
maitrisée dans l'industrie.

Dans le langage de 1a chimie de coordina-
tion, le zirconoceéne est un complexe
stable & 16 électrons (1 par chlore, 5 par
cyclopentadiényl et 4 pour le métal au
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degré d'oxydation IV). Sous sa forme
cationique activée, le complexe a 14 élec-
trons et est donc tres réactif. On peut noter
que ce n'est pas la charge positive portée
par le métal qui joue un rdle en elle-méme
puisque les métallocenes de terres rares
qui ont 14 électrons sont capables de poly-
mériser sans activateur. La liaison métal-
carbone oll s'insere le monomére n'est pas
tres polarisée.

10 Le site doit étre chiral. Il peut avoir des
coordinats identiques, mais il ne se super-
pose pas avec son image dans un miroir,

11 Certaines réactions secondaires peuvent
impliquer la participation d'une deuxieéme
molécule de métallocéne dont l'approche
deviendra difficile du fait du double
encombrement.

12Ce que chacun aura eu l'occasion de
constater en ouvrant un sac de polyéthy-
I&ne au supermarché.

13 11 s'agit d'un écoulement forcé par la rota-
tion d'une vis sans fin dans un fourreau qui
permet le mélange intime des additifs
(stabilisants, pigments et charges) avec le
polymeére.

14 Simplement parce que les chaines initiale-
ment enchevétrées s'alignent sous la
contrainte exercée et donc se désen-

chevétrent,
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