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La catalyse de polymeérisation
Repousser les limites

Vincent Monteil

Résumé La catalyse de polymérisation est une des méthodes de synthése de polyméres les plus importantes car elle
permet de synthétiser des polymeres essentiels a notre vie quotidienne : les polyoléfines, comme le
polyéthyléne. Son fonctionnement et ses singularités seront présentés. Les polyoléfines présentent pourtant
un inconvénient majeur : 'absence de polarité. La copolymérisation avec des monoméres vinyliques polaires
est une solution pertinente au probléme mais les catalyseurs sont généralement empoisonnés par les
molécules polaires. Pour surmonter ces difficultés, nous avons imaginé des chimies de polymérisation,
originales et hybrides, associant simultanément catalyse de polymérisation et polymérisation radicalaire.
La polymérisation duale radicalaire/catalyse permet de synthétiser une large gamme de copolyméres a
structure multi-blocs de I'éthyléne et de monomeéres acryliques.

Mots-clés Complexes organométalliques, catalyse, Ziegler-Natta, polymérisation, polyoléfines, polyéthyléne.
Abstract Polymerization catalysis: pushing away the limits

Polymerization catalysis is one of the most important polymerization chemistries because it allows the
synthesis of key polymers to our everyday life: polyolefins such as polyethylene. Mechanisms and singularities
will be exposed. Polyolefins exhibit nevertheless a major drawback: the lack of polarity. Copolymerization with
polar vinyl monomers is an effective solution to this problem but catalysts are usually poisoned by polar
molecules. To overcome these difficulties, we imagined original hybrid polymerization chemistries combining
simultaneously catalytic and radical polymerizations. The dual radical/catalytic polymerization allows the
synthesis of a wide range of multi-block copolymers of ethylene and acrylic monomers.

Keywords Organometallic complexes, catalysis, Ziegler-Natta, polymerization, polyolefines, polyethylene.

L es polymeéres, les macromolécules, ces molé-

cules de grandes tailles, peuvent étre d’origine PROPRIETES
naturelle comme I'amidon, la cellulose ou méme le mécaniaues
caoutchouc naturel issu de l'arbre d’hévéa. Elles @ oS

sont également a la base du fonctionnement du
vivant. L’ADN, les protéines sont des macromolé- PC :
cules. C’est leur capacité a s’organiser dans Ethyléne iPonéthyiéhE%
I’espace qui est a I’origine de toutes leurs propriétés. H.C——CH ﬁ (PE) |
Ces macromolécules peuvent étre aussi, bien 2 2 & o oH -4
sOr, d’origine synthétique, c’est-a-dire fabriquées I
par ’lhomme, issues de la chimie le plus souvent a CATALYS;EUR ‘éﬂ:_c
partir du pétrole. Les applications sont trés variées, _' H H
allant du sachet de supermarché au pare-chocs
automobile. Les plus simples de ces polymeéres sont
les polyoléfines, composées seulement de carbone
et d’hydrogéne. lls sont également les plus pro-
duits : le polyéthyléne (PE) et le polypropylene (PP)
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représentent en effet plus de la moitié des poly-
méres synthétiques, soit environ 20 kg/an/habitant
sur la Terre, ce qui est considérable.

Figure 1 - Du monomere au matériau : obtention du polyéthyléne a partir d’éthyléne.

Dans ce contexte, la chimie de polymérisation ou chimie
macromoléculaire permet d’assembler des molécules tres
simples, les monoméres (par exemple [I'éthylene) pour
obtenir un polymere (par exemple le polyéthyléne). Ensuite,
son organisation dans I'espace va lui conférer des propriétés
de matériau, notamment mécaniques (figure 7). Or pour
polymériser ces monomeéres tres simples mais peu réactifs
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comme I’éthyléne, la catalyse joue un réle essentiel. Nous
allons dans un premier temps expliquer le fonctionnement
et les singularités de la catalyse de polymérisation et voir
ensuite comment nous avons mis en place des chimies
de polymérisation innovantes pour en dépasser les limites.
En particulier, I'absence de fonctions polaires dans le
squelette de la chaine de polyéthyléne est préjudiciable pour



pouvoir, par exemple, colorer un objet en polyéthylene. En
général, ces fonctions sont ajoutées pendant une deuxieme
étape qui suit la synthése du PE (figure 7). La copolymérisa-
tion de I’éthylene avec des monomeéres vinyliques polaires
est une solution plus directe, mais les catalyseurs sont géné-
ralement empoisonnés par les molécules polaires. Nous
avons donc imaginé, depuis 2007, des chimies de polyméri-
sation, originales et hybrides, associant simultanément
catalyse de polymérisation et polymérisation radicalaire
pour réaliser efficacement cette copolymérisation, qui est un
verrou majeur en chimie de polymérisation.

La place de la catalyse
en chimie de polymérisation

L’utilisation de la catalyse en chimie de synthése de poly-
meres est donc aujourd’hui trés répandue. La découverte de
Karl Ziegler [1] en 1953 de la polymérisation de I'éthyléne dans
des conditions douces par des systémes catalytiques mixtes
titane/aluminium est a I'origine de son développement consi-
dérable, tout comme celui des polyoléfines (sans oublier la
découverte contemporaine par Phillips [2] de la polymérisa-
tion de I’éthyléne par des catalyseurs a base de chrome). Les
polyoléfines, principalement synthétisées par polymérisation
catalytique (~ 85 %), constituent a elles seules, comme déja
précisé, prés de la moitié de la production des polymeéres
(~ 115 millions de tonnes/an) [3]. Si la catalyse est ainsiincon-
tournable en polymérisation en chaine, on oublie souvent
gu’elle est également utilisée en polymérisation par étapes :
polycondensations, polyadditions [4]. Le plus souvent a base
de composés métalliques, la catalyse de polymérisation peut
également étre organique [5]. Nous nous focaliserons dans ce
qui suit sur la catalyse utilisant des composés métalliques, ce
qui correspond le plus souvent a des complexes organomé-
talliques ou a des sels métalliques (mais pas a des métaux
a proprement parler comme on peut I’entendre en catalyse
hétérogene).

En polymérisation en chaine, les mécanismes de cata-
lyse vont impliquer le plus souvent des métaux de transition,
une étape de coordination d’'un monomeére vinylique (par
exemple le plus simple : I'éthyléne) sur ce métal et dans qua-
siment tous les cas, la formation d’une liaison métal-carbone
[6]. En polymérisation des oléfines (éthylene, propyléne...) par
des métaux du groupe IV (catalyse Ziegler et post-Ziegler) ou
du groupe VI (catalyse Phillips), les especes actives seront
des alkyles métalliques (liaison Met-C). Nous aurons I'occa-
sion d’y revenir a de multiples reprises.

Des intermédiaires plus complexes, comme des com-
plexes allyliques, sont impliqués en polymérisation des
diénes (butadiene, isopréne) [7] et des carbenes métalliques
(limison Met=C) en polymérisation par métathése («ring
opening metathesis polymerization », ROMP) [8].

Par contre, I'emploi d’'un composé métallique dans un
mécanisme de polymérisation en chaine n’implique pas sys-
tématiquement une polymérisation catalytique. Un composé
métallique peut par exemple étre amorceur ou agent de
contrdle en polymérisation radicalaire sans que I’'on puisse
parler de catalyse au sens strict, méme si dans certains
cas des liaisons métal-carbone sont en jeu.

En polymérisation par étapes, la situation est le plus
souvent différente. La coordination des monomeres sur le
métal joue un réle moins important. De simples interactions
acide de Lewis/base de Lewis, des mécanismes jouant sur la
nucléophilie ou I'électrophilie des espéeces sont souvent mis
enjeu. Lesréactions catalysées sont des réactions classiques
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de chimie organique, comme par exemple une estérification
pour la synthése des polyesters. La catalyse intervient sou-
vent dans les derniéres étapes de synthese pour faire réagir
des oligomeéres, voire des polymeres entre eux pour former
une macromolécule de masse molaire plus élevée ou un
réseau tridimensionnel. Les conditions de polymérisation
peuvent étre extrémes (catalyse de synthése de polyester a
260-280 °C) [9] ou trés douces (cas des silicones [10] : atem-
pérature ambiante pour faire du moulage dentaire ou un joint
de baignoire). Mais dans certains cas cependant, des réac-
tions de chimie organométallique peu éloignées de la catalyse
Ziegler sont également mises en jeu comme dans le domaine
des silicones avec I’hydrosilylation par des complexes de
platine [10].

La polymérisation catalytique
par coordination/insertion des oléfines

Sans entrer dans les détails de tous les mécanismes de
polymérisation impliquant la catalyse, nous allons essayer
d’illustrer rapidement I'apport de la catalyse en polymérisa-
tion en ne se focalisant que sur le cas des oléfines.

Le premier intérét d’'une polymérisation catalytique, qui
est souvent oublié, est justement qu’elle est catalytique,
c’est-a-dire qu’un grand nombre de chaines de polyméres
peut étre formé par centre actif (par métal). Le terme de poly-
mérisation catalytique est souvent utilisé a tort et a travers
dés qu’un métal est mis en jeu sans se référer a la définition
d’une polymérisation catalytique liée a la notion de catalyse
elle-méme.

Comme toute polymérisation en chaine, une polymérisa-
tion catalytique comprend une étape d’amorcage, de propa-
gation et de terminaison et/ou transfert.

Propagation

L’espéce active pour la propagation de la réaction de
polymérisation est un complexe organométallique d’un métal
de transition possédant donc une liaison métal-carbone, une
lacune de coordination et des ligands. La propagation pro-
cede en deux étapes : 1) coordination du monomere sur la
lacune de coordination du métal, puis 2) insertion dans la
liaison métal-carbone qui dans la réalité est I'addition du
groupement alkyl (cis-migration) sur I'oléfine coordonnée
(figure 2).

2) Insertion dans la
liaison metal-carbone

(= cis-migration) /D

1) Coordination du
monomeére
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Acestadedela description du mécanisme, I’essentiel est
dit. En effet, la comparaison avec une polymérisation radica-
laire ou anionique va nous permettre d’entrevoir les avantages
d’utiliser un métal de transition en termes de réactivité et de
sélectivité.

En polymérisation radicalaire et en polymérisation anio-
nigue, un radical R®, respectivement un anion R™, s’additionne
sur le monomere (figure 3).
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Figure 2 - Mécanisme de propagation de la polymérisation par coordination/
insertion (Met : métal de transition ; L, : ligands ; R : groupe alkyle, chaine de
polymeére en croissance ; R’ : alkyle).



http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1963/ziegler-lecture.pdf
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Figure 3 - Comparaison de I’étape de propagation en polymérisation
radicalaire, anionique et catalytique (coordination/insertion).

Dans le cas de I'éthyléene, I’addition radicalaire ou nucléo-
phile n’est pas favorisée car le monomeére éthyléne est tres
peu réactif (pas « activé » comme un acrylate par exemple).
La pression d’éthyléne (qui définit sa concentration) doit
donc étre élevée, voire tres élevée (plusieurs milliers de bars
en radicalaire) pour que la réaction de propagation devienne
efficace. En catalyse, la coordination de I'éthyléne sur le
métal de transition correspondant a un échange d’électrons
va affaiblir la double liaison de I'éthyléne et donc accroitre
sa réactivité. La liaison métal-carbone est aussi affaiblie et
le fragment alkyle va s’additionner sur une double liaison
rendue plus réactive par la coordination (figure 3). Ce qui
explique que la polymérisation catalytique de I’éthyléne peut
avoir lieu a pression atmosphérique. Il faut donc retenir le
concept suivant : coordination = activation.

Elargissons a la polymérisation d’une o-oléfine comme le
propyléne (voire du styréne). En se coordonnant sur le métal,
les positions relatives entre le monomeére et le fragment alkyle
(en fait la chaine de polymeére en croissance) peuvent étre
figées (ce qui est renforcé par la présence d’autres ligands sur
le métal), alors qu’en polymérisation radicalaire ou anionique,
elles sont plus libres. En conséquence, la propagation sera
beaucoup plus sélective : régiosélective avec moins de dé-
fauts d’enchainements qu’en radicalaire (par exemple en po-
lymérisation catalytique du styréne : 100 % d’enchainements
téte-a-queue), voire stéréosélective (figure 4). Dans ce cas,
les positions du groupe méthyle (ou du groupe phényle) pour-
ront étre orientées sélectivement du méme cété de la chaine
(polymere isotactique) ou de part et d’autre (polymeére syn-
diotactique), alors que ce n’est pas le cas en polymérisation

Propyléne Me

Polypropyléne

Syndiotactique

H Me Me H Me,
S S

Atactique

radicalaire ou anionique (polymere atactique). Et par consé-
quent : coordination = sélectivité.

Dans la continuité des discussions précédentes, il est
légitime de se poser la question suivante : la polymérisation
catalytique est-elle anionique ou radicalaire ? Il a longtemps
été admis qu’elle était anionique a partir d’'une polarisation
de la liaison métal-carbone Met3*— 5'C, et donc d’une addi-
tion nucléophile d’un fragment R™ sur le monomére coordon-
né. Aujourd’hui, on est obligé d’étre moins affirmatif et de
répondre que cela dépend du métal. En effet, avec des
métaux de la droite de la classification périodique notam-
ment, la coupure homolytique de la liaison métal-carbone
peut étre observée, et donc I'addition d’un fragment R® sur
la double liaison coordonnée est probable a partir d’'une
polarisation Met *—°*C de la liaison métal-carbone.

Amorcage et transfert

L’étape d’amorcage consiste a former la premiére liaison
métal carbone et la/les lacune(s) de coordination. En cata-
lyse Ziegler, historiquement la réaction entre le tétrachlorure
de titane (TiCly), le précatalyseur, et le triéthyle d’aluminium
(AlEt3), le cocatalyseur, permet de former cette premiére
liaison métal-carbone et donc le catalyseur.

Si on exclut la désactivation possible du catalyseur dans
le temps, il n’y a pas de réactions de terminaison comme on
peut I’entendre en polymérisation radicalaire. Par contre, les
réactions de transfert sont essentielles : elles permettent
de rendre la réaction catalytique et de contrdler les masses
molaires, ce qui aune importance considérable. Elles peuvent
étre spontanées comme la B-H élimination, ou contrélées par
I’ajout de dihydrogéne comme I’hydrogénolyse (figure 5).
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Figure 4 - Stéréosélectivité en polymérisation du propyléne.
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Figure 5 - Exemples de réactions de transfert en catalyse de
polymérisation.

L’importance de la catalyse
de polymérisation

Comme déja évoqué, I'essor des polyoléfines est direc-
tement lié au développement de la catalyse de polymérisation
dans la foulée de la découverte de Ziegler [3]. La catalyse de
polymérisation a permis de synthétiser de nouveaux poly-
meres — polyéthyléne haute densité (PEHD, HDPE en anglais),
polyéthylene basse densité linéaire (PEBDL, LLDPE en
anglais), polypropyléne... — dans des conditions douces, et
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notamment le polypropyléne isotactique découvert par Natta
(aujourd’hui plus de 40 millions de tonnes/an) [11]. Un seul
mot pour la caractériser : le contrdle. A I’heure oU toute poly-
mérisation se doit d’étre controlée, la catalyse de polyméri-
sation est évidemment une polymérisation contrdlée par
excellence :

- contréle de I'insertion des monomeres, de la régularité de
la chaine et donc de sa capacité a cristalliser (= a s’organiser
dans 'espace) ;

- contrdle de la distribution de masses molaires (a ce pro-
pos, un peu de polydispersité ne fait pas de mal pour la mise
en forme du polymeére !).

De par sa versatilité, sans oublier le développement du
génie des procédés associé, la catalyse permet d’obtenir un
trés large éventail de matériaux polyoléfine avec un excellent
compromis entre mise en forme (thermoplastiques) et pro-
priétés d’usage (mécaniques, optiques...). Les polyoléfines
ne sont pourtant pas parfaites, comme expliqué en introduc-
tion, et souffrent en particulier d’'un manque de fonctions
polaires.

Devant le volume des polyoléfines, il ne faut pas oublier
I'importance de la catalyse dans le domaine des élastomeéres
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utilisés certes par essence pour la polymérisation par cata-
lyse, mais aussi parfois pour la polymérisation radicalaire [14].
Dans ce dernier cas, la rupture homolytique de la liaison
métal-carbone est I'étape clé. La capacité du métal ainsi
réduit a s’oxyder a nouveau par addition de radicaux permet
de contréler le flux de radicaux dans le milieu. Le métal est
alors un agent de contrdle au sens de la polymérisation radi-
calaire contrélée. Dans les deux mécanismes, les structures
de complexes sont trés voisines, a la différence prés qu’en
radicalaire, il n’y a en principe pas de position de coordina-
tion sur le métal pour le monomere (figure 6).
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Figure 6 - Polymérisation catalytique (a) et polymérisation radicalaire (b)
(avec coupure homolytique de la liaison métal-carbone) impliquant des
complexes organométalliques.

ou I’'on essaie d’obtenir une réplique du caoutchouc naturel
par polymérisation catalytique de diénes conjugués (buta-

diéne, isoprene). La catalyse est aussi utilisée en polymérisa-
tion par métathese d’oléfines cycliques ou d’o,m-diénes,
sans comparaison en termes de volume avec les oléfines
ou les diénes conjugués [12].

Comment apporter
de la polarité aux polyoléfines :
repousser les limites de la catalyse

Les polyoléfines ont donc un gros défaut : leur manque
de polarité. La synthése directe de copolymeres d’oléfines et
de monomeéres vinyliques fonctionnels polaires (acrylates,
acétate de vinyle...) est donc une attente importante dans le
domaine de la polymérisation car I'incorporation de groupe-
ments fonctionnels polaires dans des polyoléfines permet-
trait de leur amener des propriétés d’usage importantes
comme, par exemple, dans le domaine de la coloration, de
'impression ou de I'adhésion. Pratiquement, on pourrait
imprimer directement sur un sachet plastique sans passer
par un post-traitement physico-chimique (deuxieéme étape
de la figure 1) du film de polyéthyléne.

Les résultats de la littérature ont, a notre avis, montré les
limites de la catalyse en copolymérisation des oléfines et de
monomeres vinyliques polaires [13]. Nous avons donc pensé
au laboratoire qu’il fallait innover en réfléchissant a de nou-
veaux concepts pour surmonter les difficultés rencontrées.
Nous avons alors mis en place puis développé un travail tres
original a la frontiére polymérisation radicalaire/polymérisa-
tion catalytique. Ce nouveau concept de polymérisation
hybride se décline en plusieurs niveaux dont le premier, bap-
tisé polymérisation duale radicalaire/catalyse, sera présenté
dans ce qui suit.

La polymérisation
duale radicalaire/catalyse

Nous sommes partis du constat général que les oléfines
étaient plutét homopolymérisées par catalyse et les mono-
méres polaires par polymérisation radicalaire. On peut éga-
lement remarquer que les complexes organométalliques sont

Ces divers constats nous ont conduit a rechercher des
chimies de polymérisation a l'interface catalyse/radicalaire
pour réussir la copolymérisation. Nous avons cherché a
favoriser la rupture homolytique de la liaison métal-carbone
d’un catalyseur de polymérisation des oléfines, ce qui cor-
respond a une désactivation du point de vue de la catalyse.
Mais au méme moment, des radicaux sont libérés dans le
milieu de polymérisation et une polymérisation radicalaire
devient donc possible.

Concretement, a partir de différents complexes neutres
de nickel connus pour polymériser les oléfines (figure 7 ; com-
plexes 1 et 2 possédant une liaison métal carbone Ni-Ph et
une position de coordination pour la coordination de I’éthy-
Iéne occupée initialement par une phosphine PPhjg), nous
avons tout d’abord montré qu’ils pouvaient, par coupure
homolytique de la liaison métal-carbone, libérer des radicaux
(figure 6b) susceptibles de polymériser des monomeres
classiques de la polymérisation radicalaire comme le styre-
ne ou des (méth)acrylates.

Un catalyseur de polymérisation peut-il étre
amorceur d’une polymérisation radicalaire ? [15]

Des homopolymérisations ont été conduites en masse

avec I'acrylate de butyle (ABuU), le styrene et le méthylmétha-
crylate de méthyle (MMA) avec les complexes 1 et 2. Le

I

g oo,y _m

N / O/N'\
/N|\

PPh,
PPh;  Ph
1 2

Figure 7 - Complexes de nickel(ll) utilisés en polymérisation duale
radicalaire/catalyse.
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4 o X IL,R . Y
<2 % en 4 h, T=70°C). Dans les mémes conditions, les < Ni < / + R _/
conversions sont plus élevées en styrene (15 %) et en MMA O/ \ \
(30 %). La polymérisation est activée par un ajout de phos-
phine (PPh3), notamment en polymérisation de I'acrylate de k
Y

; ou 1a : ! . ' < R -/
detrois équivalents supplémentaires de phosphine par nickel.
Des résultats similaires sont obtenus avec le complexe 2.

Il semble donc que I’hypothése de départ qui était de Figure 9 - Homopolymérisation de monomeéres vinyliques polaires a partir de
métal-carbone soit fondée. Pour le confirmer, nous avons (a) spontanée, (b) assistée par addition de phosphine (L, L’ = PPhg, R = Ph,
copolymérisé les monoméres polaires entre eux avec les
deux complexes précédemment utilisés en présence ou non
styrene/MMA, ABU/MMA), les rapports de réactivité sont
proches de ceux d’une polymérisation radicalaire. L’aug-
mentation de la température ou I'ajout de phosphine permet
homolytique de la liaison métal-carbone.

A ce stade, nous avons voulu obtenir des preuves directes
de la coupure homolytique de la liaison métal-carbone. Les
présence de radicaux et d’espéces métalliques paramagné-
tiques. Des études de RPE (résonance paramagnétique de
I’électron) — en collaboration avec L. Bonneviot (Laboratoire
ont mis en évidence la présence de nickel au degré d’oxyda-
tion | (figure 8) et de radicaux organiques qui confirment bien
la rupture homolytique de la liaison métal-carbone du com-

complexe 1 seul est peu actif dans le cas de I’ABu (conversion
butyle ou la conversion est multipliée par cing en présence
générer des radicaux par coupure homolytique de la liaison radicaux issus de la coupure homolytique de la liaison nickel-carbone :
de phosphine additionnelle. Dans tous les cas (styréne/Abu,
d’augmenter la vitesse de réaction en favorisant la coupure
techniques de RMN sont trés difficiles a mettre en ceuvre en
de chimie de 'ENS Lyon), spécialiste de la RPE du nickel -
plexe organométallique initialement au degré d’oxydation II.

Intensité
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-2x10 4
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T T T T T
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Figure 8 - Spectre RPE du complexe 1 (signaux caractéristiques
d’un complexe de Ni(l)).

Les complexes de nickel peuvent donc étre

X =

Reproduit avec la permission de [15]. © 2012 American Chemical Society.

N ou P).

est dans un état dormant pour la chimie radicalaire, et vice
versa.

C’est la dualité de ces complexes métalliques que nous
avons mise a profit pour synthétiser efficacement des copo-
lymeéres multi-blocs de I'éthylene et de monomeres viny-
liques polaires dans une large gamme de composition, ce
que ni la catalyse ni la chimie radicalaire ne permettent de
réaliser de maniére satisfaisante.

Des copolymérisations éthylene/monomére vinylique
polaire ont donc été étudiées en utilisant le complexe 1, en
faisant varier différents parametres comme la pression
d’éthylene (25-250 bars), la température, la quantité de
phosphine ajoutée ou la nature du monomere polaire (MMA
ou ABu dans un premier temps).

Dans le cas du MMA, une large gamme de copolymeres
est obtenue contenant de 1 mol% a 35 mol% de MMA, allant
de polymeéres cristalins a des matériaux totalement
amorphes, ce qui est compatible avec la formation de vrais
copolymeres (voir tableau). Le copolymére contenant 34 %
de MMA est particulierement « étonnant » car il est totalement
amorphe bien que contenant 66 % d’éthylene.

Dans le cas de I'acrylate de butyle, le comportement est
différent et I'ajout de phosphine est essentiel pour observer
une activité ; les copolymeres synthétisés sont amorphes et
riches en ABu (voir tableau).

A ce stade, différentes questions se posent : quelle est la
nature précise de nos copolymeéres ? Avons-nous également
formé des homopolymeres ?

Des techniques d’extraction par la méthyléthylcétone
(MEK) permettent de montrer qualitativement que les copo-
lyméres obtenus a 100 bars contiennent une fraction d’homo-
polyéthylene, ce qui n’est pas le cas pour ceux obtenus a
25 bars. Ces derniers ont des structures trés originales car ils
contiennent des quantités importantes d’éthyléne tout en
étant totalement ou partiellement solubles dans un solvant
polaire (MEK).

considérés comme des amorceurs radicalaires
figure 9). Leur efficacité d’amorcage peut étre Copolymérisation de MMA et ABu avec I’éthyléne a partir du complexe 1.
( 9 e X X cage p . Conditions de polymérisation : 50 mL de monomere polalre (MP), T =50 °C, [Ni] = 2,3 mmol.L U
modulée par ajout de ligands de type phosphine. t=2h;(@:t=4h;(b): mol% déterminé par RMN 'H.
Reproduit avec la permission de [15]. © 2012 American Chemical Society.
Copolymérisation oléfines/monomeres monomere _ ") P
polaires par un mécanisme dual polaire | SOMPlexe | pression | o, | My (PDI) o T, (°C)
radicalaire/catalyse [15-17] p) | denickel | éthyiéne g/mol | polymere®
1 . o 1 25 41 10 000 (3,0) 20,5 112,3

Les complexes métalliques de nickel utilisés pos-
sédent donc une dualité. Dans un premier état, le | 1 100 6,5 | 12000 (3,7) 2,7 1224
complexe est catalyseur de polymérisation de I’éthy- 1/PPh3 25 3,1 |28100(1,7) 34,0 -
lene par coordlnatlf)n—lnse’rtlon,, mals il peut aussi 1/PPhg 100 12 |37600(1,9) 77 110-121
devenir, comme démontré précédemment, amor-
ceur radicalaire dans une polymérisation radicalaire ABu® 1 25 - - - -
d’un monomere vinylique. Quand il est catalyseur, il u 1/PPhg 25 2,2 |58000 (5,2) 86,3 =
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Pour améliorer la caractérisation de ces copolymeres aux
structures originales, nous travaillons également en collabo-
ration avec le Deutsches Kunststoff-Institut (DKI, Institut
allemand des matériaux plastiques, Darmstadt) au dévelop-
pement de techniques de caractérisation de nos copolymeéres
par chromatographie liquide en conditions critiques (LC-CC)
qui permettent notamment de séparer homopolymeres et
copolymeéres. En raison de la nature des polymeres, les ana-
lyses doivent étre réalisées a chaud et I'équipe de Darmstadt
est la seule au monde a avoir développé la LC-CC a haute
température pour analyser les polyoléfines (et les copoly-
meres d’oléfines) [18]. Ces analyses confirment les résultats
d’extraction et démontrent I'absence d’homopolymeéres de
monomeres polaires (PMMA...). En revanche dans certains
cas (a haute pression), de I’lhomopolyéthyléne se forme en
mélange avec des copolymeéres qui ont un mode d’élution
tres différent de copolyméres statistiques et seraient donc
plutét de nature multi-blocs (figure 10) [19].

R

1 I'n

Figure 10 - Structure multi-blocs des copolymeéres de I’éthylene et
d’un monomeére vinylique polaire obtenus par polymérisation duale
radicalaire/catalyse (X = -C(O)OR’, CgHs ; R = H, Me ; R’ = alkyle).

L’analyse fine de microstructure par RMN 13C est com-
patible avec des copolymeéres a blocs avec des séquences
d’éthylene (pas d’éthylene isolé) et de MMA.

Nous avons donc un faisceau de preuves montrant la for-
mation de copolyméres a blocs MMA/éthyléne ou ABu/éthy-
léne parfaitement compatible avec un mécanisme original
dual catalyse/radicalaire impliquant : 1) la polymérisation de
I’éthyléene sur le nickel, 2) la polymérisation du MMA a partir
de radicaux générés par coupure homolytique de la liaison
nickel-carbone, et 3) la réversibilité de la coupure homoly-
tique, c’est-a-dire la possibilité de réoxyder le nickel par un
radical pour reformer une espece active en polymérisation
catalytique (figure 11) et obtenir ainsi un copolymére multi-
blocs (figure 10).

L. MR L M1 .
P 2 -
et —>< >Met\ + R
L/ \E| L = U
H ) M2 (monomeére polaire)
oléfine

Figure 11 - Mécanisme de copolymérisation duale catalyse/radicalaire d’une
oléfine (M1) et d’un monomeére vinylique polaire (M2).

Par ce mécanisme dual, il est possible de varier dans
une trés large gamme la composition des copolymeéres
(2-90 mol% MMA ; 40-90 mol% ABuU) ce qui est totalement
impossible en catalyse traditionnelle [15-17]. Des copoly-
méres multi-blocs de I'éthylene et du styrene, de I'acrylate
de méthyle ou du méthacrylate de butyle ont également été
synthétisés. Le complexe 2 a été utilisé dans les mémes
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conditions, mais les résultats sont moins satisfaisants
qu’avec le complexe 1.

Conclusion

La catalyse de polymérisation a une importance considé-
rable en chimie de polymérisation. Elle montre ses limites
quand il s’agit d’incorporer des fonctions polaires, notam-
ment par copolymérisation d’oléfines et de monomeres
vinyliques polaires.

Pour surmonter ces difficultés, nous avons développé de
nouvelles chimies de polymérisation mixtes associant simul-
tanément mécanisme catalytique (coordination/insertion) et
radicalaire. Un premier niveau d’application de ce concept
consiste a jouer sur la dualité de complexes organométal-
liques de nickel, capables de posséder deux états : catalyseur
de polymérisation (avec leur liaison métal-carbone) et amor-
ceur radicalaire (aprés coupure homolytique de cette liaison
Met-C).

Le complexe métalligue semble s’accommoder de sa
dualité et participe a des processus radicalaires et cataly-
tiques conduisant a des copolymeres originaux a structure
multi-blocs de I'éthyléne et d’'une grande variété de mono-
meéres polaires dans une large gamme de composition, ce
que ni la catalyse ni la chimie radicalaire ne permettent de
maniére satisfaisante.

Nous travaillons actuellement a développer ce concept
de polymérisation hybride radicalaire/catalyse dans diffé-
rentes directions au-dela de la simple polymérisation duale :
- compréhension moléculaire des mécanismes impliqués
(études mécanistiques/calculs théoriques) ;

- amélioration de I'efficacité, du contréle (notamment des
longueurs de blocs) ;

- augmentation de la versatilité en termes de complexes
métalliques (pas seulement monocomposants) et en termes
de monomeres polaires et apolaires (y compris diénes
conjugués) ;

- caractérisation des microstructures de copolymeres a
blocs ;

- et détermination des propriétés des matériaux obtenus,
de polyoléfines fonctionnelles conservant leur cristallinité
(faibles teneurs en monomeres polaires) a des matériaux
amorphes riches en monomeres polaires.
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