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INTRODUCTION 



En 1'363, l e  p r i x  Nobel  d e  ~ z h i m i e  a é té  d é c e r n é  à Pearl 

Z i e g l e r  et Gui  1 N a t  t a  p o u r  1 e ~ i r  ç t r avau:.; r e m a r q ~ i a b l  es. Er, 

e f f e t ,  i ls  clnt d é v e l o p p é  u n e  c l a s s e  d e  c a t a l y s e c i u s  qcii 

plilcivai e n t  pçll. ymér i çer les a l r : & n e ç  et les d i é n e s  a v e c  u n e  

g r a n d e  a c t i v i t é  et u n e  g r a n d e  s é 1 e c t i v i " c .  La  d é ~ : o ~ t v e r t e  d e  

ceux-11 i est A 1 ctr i g i  n e  d y  ctn d t -ve l  o p p e m e n t  c tz~ns i  d é r a t i l  e d e  1  a 

c h i m i e  m a r r u m o l é c u l a i r e .  

h i c p a r a v a n t ,  1 ' & t h y l & n e  n e  p o u v a i t  @tipe p11llymt-r is& q u e  p a r  

1 ' ; n ~ e r m t - d i a i r e  d y a m o r c e ~ i r s  r a d i 1 1 a l a i r e s  & d e s  presçit:inc, 1 
1 

tll e v e e s  i IO(:)(:) à 301:)C) a t m t = ~ ~ p h & r  e s  et à hai . i tes  t emp&r a t u r  es 

f: 150 à 25CiQi::) . D e  p l  cis, les pli11 y m è r e s  obkenctç  é t a i e n t  t u é s  

r a r r i i f l t - s  e t  p r g s e n t a i e n t  cies p i l i . n t s  d e  f u s i o r :  i n f é r i e u r s  Ci 

11 5"i.. 

lI:Pec.k .A l a  siilte d ' u n e  @ t u d e  s y s t e m a t i q c t e  f a i t e  p a r  

Z i e g l e r  et c,l:ln é q i i i  p e  çci.r 1 a d d i  t i  ùri d 9  &i;tl;il & n e  s u r  1 ec. i 
I I I ? - g a n o m é t a l l  i q u e s  et p l e t s  p a r t  i 1: et1 i è r  emen t  si-ir 1 es 

a l k y l a l u m i n i c i m s  qc iFR. l s  f u r e n t  dr$l:ouver2;cs [ I l .  En e f f e t ,  cine 

r & a ~ : t i o n  d i t e  d e  c r t z ~ i s s a n c e  p e r m e t  d 7  ribt e n 1  r ur-ie 

t:11 i g l i ~ m é r i s a t i o n  d e  1 ê t h y l P n e  ei-t p r E - s s n + = e  ciy a l  k y l a l c i m i n i u m  
1 

( : f l u .  1:). C e l l e - c i  est l imitée p a r  cine r&al:tit:tn i n v e r s e  d i t e  
i 

lle " d e p l . a i e m e n t "  I:IL! d Y é l i m i n a t i t i t n .  

H o l z  kamp ç9  a p e r ~ c i t  q u e  1  a r é a c t  ir,in i n v e r s e  ( f o r m a t i o n  d e  

h ~ t t è n e - 1 : )  est f a v o r i s É l e  p a r  l a  p r é s e n c e  d 9 i m p u r e t & s  Cnici::el 

1101 I . o ï d a 1  11. Une é t u d e  c.ystF-mat1 qece niiitntra qeie l e  z i r ~ : ~ = ~ n i  

C a c é t y l a c t s t o n a t e  d e  x i r ~ ~ : ~ n i e i m : i ~  e n ) p r é ç e i ~ c e  d y a l i : : y l a l ~ i n ~ i n i e i m 9  

se ctilmpçtrtai.t .& I p i n v e r s e  dct n : : e  l a  r O a c t i o n  d e  

c r oi s s a n c  e est f avt:tr 1 sée. Un a u t r e  s y s t  @ m e  e n -  ~ z l r  e p  1 u s  a r t  i .f 1 



r:AIEtg, TiC:l+:) a été m i s  e n  é v i d e n c e .  F'sur l a  p r e m i è r e  f o i s ,  

c iu polymèire  1 i n é a i r e  d e  h a u t e  masse m c ~ l é c c t l a i r e  a v a i t  é té  

p r  C I ~ L ! ~  t . 

R2AIC2Hs + CH2=CH2 + R2Al-CH2-CH2-C2H, 

Réaction de croissance 

Réaction d'élimination 

- - 

f 1~11r e 1 : O 1  i g~trner i s a t  i ~ n  d e  1 ' ét t ~ y i  & n e  ' 

L 9  u t  i 1 i s a t  i c ~ n  d e  c e  s y s t é m e  ç a t a l y t  i q u e  pt:~ur 1 a 

p o l y m é r  i s a t i o n  d u  p r c t p y l è n e  p a r  Nat ta  et c o l  l a b c t r a t e c i r s  

p e r m i t  d T i z $ b t e n i r  un m é l a n g e  d e  p r u p y l è n e  amorphe  e t  

c r i s t a l 1  i n .  L 7 u t i l i s a t  i o n  d e  métaux  d e  t r a n s i t i i ~ n  à l ' é t a t  

r é d i i i  t (:Ti C:1 p e r m i t  d e  p r u d u i  r e  dei p l i ~ l y m é r e  e n c c ~ r e  p l ~ t s  

c r i s t a l l i n  C L 1 .  On p e u t  dt=tnc o b t e n i r  d e s  p o l y m é r e s  
- .  s t é r é o r i - g ~ i l i e r s  i f i . g . 2 . ) .  

Le t y p e  d e  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  a e u  un d é v e l o p p e m e n t  

c ~ r t n s i d é r a b l e .  En e f f e t '  i l  res te  l e  s e u l  mli~yen d ' c l b t e n i r  d e s  

m a t  iéres p l a s t i q u e s  t e l  q u e  l e  p u l y p r o p y l é n e  i ç o t a c t i q u e ,  

p ~ z ~ l y b u t è n e - 1  o u  l e  p o l  y i ç o p r é n e  1-4 t r  sr?s r!c 12% élastoméres 

t e l  q u e  l e  p o l y b u t a d i è n e  1-4 c i s ,  d e s  c o p o l y m é r e s  é t t i y l é n e -  

p r o p é n e  sci é t h y l é n e - p r ~ r t p è n e - d i è n e .  C:e d é v e l ~ r ~ p p e m e n t  e x p l  i q u e  

l a  p r & s e n c e  d e  p l c i s l e ~ i r s  m i l l i e r s  d e  b r e v e t s  d ' i n v e n t i o n  et 

d ' a r t i i l e s .  
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i1 L A  CATALYÇE 

ZIEGLER-NATTA 

Vu 1  ' i m p c t r t a n c e  d u  n1:tmbre d e  pub1 i c a t  i u n s  et d e  b r e v e t s  
1 

e x i s t a n t 5  s u r  l a  c a t a l y s e  Z i e g l e r - N a t t a ,  i l  n o u s  a s e m b l é  i 
r a i s o n n a b l e  d e  1 imiter les r a p p e l s  b i b l i o g r a p h i q u e s :  

l 
- .A l a  d é f i n i t i c i n  d y u n  c a l y s e u r  Z i e g l e r  

- à 1 ,aspet:t  c i n é t i q u e  et m é c a n i s t i q c t e  d e  l a  l 

r é a c t i o n  
- a u x  g r a n d e s  c a t é g o r i e s  d e  c a t a l y s e u r s  d e  

l y é t h y l é n e  a i n s i  q u F à  c e u x  p e r m e t t a n t  d 9 0 b t e n i r  d e s  réacti t : ins 
i 
l 

d e  ~ c ; ~ o l ~ m é r  i s a t  i on.  I 

1-1 Définition 

T o u s  les c h i m i s t e s  s a v e n t  q u ' u n  c a t a l y s e u r  f a c i  1  i t e  u n e  

r é a c t i o n  c h i m i q u e ,  e n  a c c é l è r e  l a  v i t e s s e  s a n s  p a r t i c i p e r  h 

l a  r é a c t i o n .  I l  se retrt:tuve i n t a c t  e n  f i n  d ' e x p é r i e n c e .  L e s  

s y s t é m e s  Z i e g l e r  n e  s a n t  donc  p a s  d e  v é r i t a b l e s  c a t a l y s e u r s ,  

si lVt:ln c u n s i d é r e  c e t t e  d é f i n i t i o n ,  p u i s q u T i l s  sctnt cunsommés 

e n  f i n  d e  r é a c t i o n .  11 s ' a g i t  p l u t 6 t  d 9  "am~:trceurs" d e  

pt:tl ymér i sa t  i on.  

En g é n é r a l ,  les c a t a l y s e u r s  Z i e g l e r  r é s u l t e n t  d e  

l y a s s c l c i a t i c t n  dPctn m é t a l  a l k y l  d e s  g r o u p e s  1-111 d e  l a  

~ : l a s s i f i c a t i c ~ n  p é r i o d i q u e  d e s  é l é m e n t s  et d ' u n  complitsé d e  

métal d e  t r a n s i t i o n  a p p a r t e n a n t  a u x  grctcrpes I V - V I  I I  et p l u s  



p a r t i c u l  i é r e m e n t  a u x  g r o u p e s  IV-VI. Dans  l a  p r a t i q u e ,  on 

u t  i 1 i se p r e s q u e  tc1u.j13urs d e s  a l  k y l  al  umi.ni cims a s s o c i é s  1 e p l  u s  

s o u v e n t  A d e s  c h l c ~ r u r e s  d e  t i t a n e .  L e s  c a t a l y s e u r s  Z i e g l e r  

p e u v e n t  ê t re  a u s s i  b i e n  homogénes  q u p  h é t é r o g é n e s .  

C e t t e  d é f i n i t i o n  C31 s e m b l e  p a r  t r o p  g é n é r a l e  p u i s q u e  

t c ~ u t e s  les c o m b i n a i s o n s  p o s s i b l e s  d e s  d e u x  cc impàsan t s  c i  tés 

n e  c o n d u i s e n t  p a s  a u t o m a t i q u e m e n t  A d e s  c a t a l y s e u r s  a c t  i f s  e n  I 

pu1 ymér i sa t  i on. 
1 

P a r  e x e m p l e ,  les c a t a l y s e u r s  à b a s e  d e s  métaux  d u  g r o u p e  

VI11 tel  q u e  CoCla 111u N i C l a  e n  p r é s e n c e  dpAIEtZl:l p c t l y m é r i s e n t  l 

les d i g n e s  C41 m a i s  n e  pi11 ymér i s e n t  p a s  1 é t h y l  & n e  et les w- 

o l é f i n e s .  

D e  m e m e ,  c e r t a i n s  c o m p c ~ s é s  d u  n i c k e l  C51 ou d u  t i t a n e  

CTi (OF!:)*) CG1 a v e c  d e s  al k y l a l u m i n i u m s  s i sn t  a c t i  f s  p o u r  l a  
l 

d i m é r i s a t i o n  d e s  w - 1 ~ 1 1 é f i n e s .  

P a r  c o n t r e ,  p o u r  les métaux  du  g r u u p e  IV A V I ,  l a  

p r o p a g a t i o n  c o n s t i t u e  1 ' é t a p e  d o m i n a n t e .  Le  t i t a n e ,  l e  

z i r c o n i u m ,  l e  v a n a d i u m ,  l e  chrome s o n t  d o n c  à l a  b a s e  d e s  

c a t a l y s e u r s  d e  p u 1  ymér i sat  i cm. 

C e s  d e r n i é r e s  a n n é e s ,  d e s  c a t a l y s e u r s  à h a u t e s  

p e r  fclrmances,  d i  t ç  d e  l a  secc tnde  g é n é r a t i c i n ,  clnt été 

d é v e l o p p é s  e n  a j o u t a n t  aux  s y s t é m e s  c ù n v e n t  i ctnnel s d e s  

s u p p o r  ts ou d e s  dtztnneurs d  é l e c t r o n s .  

1-2 Réac t i ons pendant 1 a no1 ym&r i sat i on 

Nous n p a l  l o n s  p a s ,  i c i ,  d é v e l o p p e r  les d i  f  f é r e n t s  

t r a v a u x  q u i  o n t  été réalisés a u  s u . j e t  d u  mécanisme d e  l a  

r é a c t i o n  d e  p o l y m é r i s a t i o n  Z i e g l e r - N a t t a ,  m a i s  s i m p l e m e n t  

v ï l i r  les d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  q u i  o n t  l i e u  lors  d u  p r o c e s s u s  

d e  piil ymér i s a t i a n .  Pctur c e 1  a n o u s  u t  i 1 i s e r o n s  l e  m a d é l e  

d a c r i t  p a r  B&hm C71. 



A p r è s  l a  f o r m a t i c l n  d ' u n  c e n t r e  a c t i f  ( é q u a t i o n  i l ,  ncliis 

assi  s t c ~ n s  A u n e  çompl e x a t i ~ i i n  p a r  1 ' a l c é n e  p u i s  i n s e r t i o n  d e  

c e l u i - c i .  La  p r c l p a g a t i s n  d e  l a  c h a f n e  d u  pcl lymére  se f a i t  p a r  

cine r é p é t i t i o n  d u  mécan i  s m e  d e  ciiimpl e x a t  iliin-i n s e r t i ~ z ~ n  C f i  g. 1- 

M-CI + AIR, - M - R  + AlR2CI 

D e s  réaçt i lzins a n n e x e s  p e u v e n t  i n t e r v e n i r  c1:imme: 

- 1 a 8 - é l  i m i  n a t  i o n  d e  1 ' h y d r  c q é n e  q u i  sçtndcii t à u n e  

t e r m i n a i s o n  v i n y l e  e n  b o u t  d e  ~ z h a f n e  a u  A iin branct- lement 

é t h y l e  s u r  c e l l e - c i  C f i g . l - 2 : ) .  

- l ? é l i m i n a t i ~ n  d ' u n  métal h y d r u r e  q u i  e n t r a f n e  l u i  

a u s s i  u n e  i n s a t i i r a t i o n  dii p u l y m & r e  ( f i g .  1-31. 

- u n e  réasrtilzm d e  t r a n s f e r t  a v e c  1 ' h y d r o g é n e  q u e  

1  'on intr~:ldi.tit p o u r  ç c i n t r 6 1 e r  l e  p o i d s é c u l a i r e  d u  

p o l y m é r e  ( f i g .  1-4:).  

- i ine r é a c t i c l n  d e  t r a n s f e r t  a v e c  1 ' a lb : :y la l i tmin ium 

( : é q u a t i o n  2:). 

- u n e  r é a c t i o n  a v e c  l e  métal h y d r i i r e  et un g r o u p e  

al  1::yl d u  co lza ta1  y s e u r  t : équa t  i o n  3:).  

1-3 A ~ ~ r o c h e  mécanistisue 

Bi  e n  que  1 e d é v e l  uppement  d e  1 a pctl ymér i sa t  i on d e s  

a l c é n e s  f û t  i m p o r t a n t  et q u e  les p r e m i é r e s  d é c o u v e u t e s  d a t e n t  

d e  1'353 C 1 1, s o n  méc a n  i s m e  n  est;  p a s  e n c  i z ~ r  e c çimp 1 ét emen t 

é ta t f  i .  

L e s  p r e m i e r s  m é c a n i s m e s  p r o p o s é s ,  d e  t y p e  r a d i c a l a i r e ,  

cint é té  r a p i d e m e n t  a b a n d o n n é s .  En e f f e t  , i 1s n e  p e r m e t t a i e n t  



M-R + C2H4 A M - R + M-CH2- CH2-R insertion 
7 I - 

complexation de 
l'alcène 

P :  polymère 

F i  p u r e  1-1 : Mécan i sme  d e  p c ~ l y m é r i s a t  i o n  

F i s u r e  1-2 : Mécan i sme  de f i - é l i m i n a t i o n  

M- CH2- CH2- P 

propagation 

M-CH2-CH3 

+ 

CH2= CH-P 



Fiqci re 1-3 : Mécanisme de t r a n s . f e r t  spontané 

M - H  + A l - R  + 

M - R  + A I - P  

M - R  + A l - H  



i 

p a s  d ' e x p l i q u e r  l a  d i f f é r e n c e  d e  s t r u c t u r e  d e s  p o l y m é r e s  1 
c i b t e n u s  p a r  l e  priztcédé Z i e g l e r  ( b a s s e  t e m p é r a t u r e ,  b a s s e  

p r e s s i u n )  et l e  prizicédé r a d i c a l a i r e  ( h a u t e  p r e s s i o n ,  h a u t e  

t e m p é r a t u r e : ) .  G i l c h i s t  E81 s u g q é r e  u n  m é c a n i s m e  a n i u n i q u e .  La 

p l u p a r t  d e s  m é c a n i s m e s  f o n t  i n t e r v e n i r ,  l o r s  d e  l a  

p r o p a g a t  i t:m, 1 a 1 i a i s o n  métal-al k y l  . Ce1 l e - c i  p r o v i e n t  d '  cine 

l i a i s o n  métal-al k y l  , d e  1 y a c t i v a t e u r  a l  k y l  i=iu d y  un griziupe 

a l  l::yl e n  1  i a i c j o n  p o n t  a v e c  un m é t a l  et 1 ' a c t i v a t e ~ i r .  

1-3-1 Propa~ation de I r  activateur 

La p l u p a r t  d e s  m é c a n i s m e s  m u n t r e  q u e  l a  l i a i s o n  

a c t i v a t e u r  al k y l  est un s i t e  d e  p r o p a g a t i o n .  S ' i l  e x i s t e  u n e  l 

m u l t i t u d e  d e  p r o p o s i t i o n ,  l a  p l u s  s i m p l e  est d e  c o n s i d é r e r  
1 

q u e l ' a c t i v a t e u r  eçt a b s o r b é  & l a s u r f a c e d u  t r i c h l c t r u r e d e  , 
t i t a n e .  Natta e n v i s a g e  l a  c r c l i s s a n c e  d e  l a  t z t ~ a f n e  c a r b c i n é e  

p a r  l f i n t e r m & d i a i r e  d ' u n  p o n t  m é t a l - a c t i v a t e u r  ( f i g .  1-55. 1 1 
C:e m é c a n i s m e  p e u t  se d é c  cimposer c cimme s u i t  : 

- f c t r m a t i u n  d ' u n  c o m p l e x e  métal o l é f i n e  p a r  

a d d i t i o n .  l 

- m i g r a t i o n  d e  l a  c h a f n e  c a r b u n é e  et i n s e r t i o n .  1 
1 

- r e f o r m a t i o n  d u  pclnt métal a c t i v a t e c t r .  ~ 
F ' a t a t  et S i n n  C 9 1  p r o p c l s e n t  Lin m é c a n i s m e  a n a l o g u e  iiih 

1  ' a l c a n e  est p o l a r i s é  s u r  le  i z a t i o n  Tiif:lz+ a v a n t  i n s e r t i l i i n  a u  

n i v e a u  d e  l a  l i a i s o n  a l u m i n i u m  a1k::yl ( f i g . 1 - G : ) ,  a l c t r s  q u e  

Eliior Ç1Ç)I v o i t  l 9 i n s e r t i c l n  comme un pr lz tcessus  c o n c e r t é  

( f i g .  1-75. 

D e s  é t u d e s  r é c e n t e s  Cl11 #=*nt m o n t r é  q u e  l a  l i a i s o n  AL-C 

é ta i t  b i e n  un c e n t r e  d e  p o l y m é r i s a t i o n .  D e s  ç y s t é m e s  c o m p o s é s  

d e  c t . ~ l ~ z ~ r o d i I . t t . i y l s ? c i m i n i ~ i m  c o m b i n é  a v e c  d e s  c t ~ l o r u r ~ z s  d e  

mé taux  comme MgCln, A l C l = ?  SnC14, e n  a b s e n c e  d e  c a m p o s é  d e  

m é t a l  d e  t r a n s i t i o n ,  é t a i e n t  a c t i  f s  p o u r  l a  p u l y m é r i s a t i i z i n  d e  

l p é t h y l é n e .  C e c i  c o n f i r m e  b i e n  le  r61e d e  l F a c t i v a t e u r  comme 

p r o p a g a t e u r  d e  po lymér  i s a t i o n .  



M - C H 2 -  CH2- P + H, + M-CH2- CH2- P 
I 

H - H  

F i q u r e  1-4 : Mécanisme d e  t r a n s f e r t  d l ' h y d r o g é n e  
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F i q ~ t r e  1-5 : Mécanisme d e  Natks.  



(Ti Cl 2)+ ( Al R CI) - 

F i a u r e  1-6 : Mélianicime i o n i q u e  
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F i q u r e  1-7 : I n s e r t i ~ z ~ n  c o n c e r t é e  



2-3-2 Propaoatiun par le nPta l  da transition 

D e  ncambr eu:{; m é c a n i s m e s  p r  tiapiasent cine pl211 ymér i sat i can 

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l a  1 i a i s o n  m é t a l  -al k y l  . 12' est 1 e mécan i sme  

d e  Cussee -Al tman  q u i  est l e  p l u s  a d m i s  Ci21 ( f i g . 1 - 8 1 .  I l  

f a i t  i n t e r v e n i r  un s i t e  d e  c u t i ~ r d i n a t i u n  v a c a n t  d u  métal d e  

t r a n s i t i o n .  L e s  d i  f  f é r e n t e s  é t a p e s  d e  c e  p r o c e s s u s  e n  s u n t  

les  s u i v a n t e s :  

- r e m p l a c e m e n t  p a r  l F i n t e r m é d i a i r e  d e  l r a c t i v a t e u r  

d F u n  l i g a n d  c h l o r e  p a r  un a l k y l .  

- c ~ m p 1 e : ~ ; a t i o n  d ' u n e  o l é f i n e  s u r  un  s i t e  v a c a n t .  

- i n s e r t i i i ~ n  d u  m~ïanamére d a n s  u n e  1 i a i s u n  t i t a n e -  

1ïarbl=lne p o l a r i s é e  c s n d ~ i i s a n t  & u n e  r i s - a d d i t i o n  c c i n c e r t é e  q u i  

s 9 a c c o m p a g n e  d r u n e  m i g r a t i o n  d e  l a  c h a f n e  pcl lymére  et d e  l a  

c r é a t  i ai~n d 7  u n e  n lz~uve l l  e 1 a c u n e  d a n s  1  a d i  reç t i on a iar t t~oqonal  e 

A l a  p r é c é d e n t e .  

- retazaur d e  l a  c h a P n e  et d e  l a  l a c u n e  à l e u r s  

p o s i t i l i r n s  i n i t i a l e s  p a r  b a s c u l e m e n t .  
. - 

L e  mélianiçme d e  F:~iadrig~iez et Van Locly C i 3 3  p r é s e n t e  b i e n  

d e s  s i m i l i t u d e s  a v e c  c e l u i  d e  C:assee m a i s  l a  c h a f n e  

c r o i s s a n t e  d e  p o l y m e r e  est ctïançi d é r é e  comme pazirtée e n t r e  1 e 

métal d e  t r a n s i t i o n  et 1 9 a c t i v a t e u r  ( f i g .  1-9). 

P l  ~ i s  rélzemment , d  ' a ~ i t  r es méc a n i  s m e ç  d e  plial ymér i 5at i lien 

o n t  été é l a b c t r é s .  G r e e n  et F:olianey p r o p o s e n t  Lin p r s c e s ç u s  d e  

r é a c t i ~ i a n  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un mécan i sme  d u  t y p e  m é t a t h é s e  

C l d l  ( : f i q . l - l O : ) .  A u  n i v e a u  d e  l a  l i a i s ~ ï t n  métal a l k y l  se 

p r o d u i t  u n e  E-él i m i n a t i a ï ~ n  q u i  g é n é r e  un h y d r u r e  métal 1 i q u e  et 

un c a r b é n e .  L ' a l c è n e  est a l o r s  c ~ : ~ o r d i n é  s u r  un s i t e  v a c a n t  

et i n d u i t  a v e c  l e  c a r b é n e  u n e  f carme m é t a l  1 oc y c l a i ~ b u t a n e .  La 

m i g r a t i  un d e  1 hydrl:qéne p e r m e t  d r  izsbtenir Lin c ç ~ m p l e x e  d ~ t  m e m e  

t y p e  q u e  c e l u i  d T o r i q i n e .  

SC h r  IZII: 1:: et c o l  1 abcw a t e u r  s e n v i  s a g e n t  Lin méai  a n i  s m e  q u i  1 , 



CI R 
1 00 

+ R A I '  \ - + /  \+i" + CIAI' \ 

CI I 'CI 

R - - ~ ~ 2  - CH, 
,I .l ,II 

-Ti.. cH2 
1 \ t +(CH2 

CI CI 

. . 

F i q ~ t r e  1-8 : Mécanisme de l~ctssee 
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F i s u r e  1-5 : Mdcanisme d e  F:ndr iguez  et Van Looy 
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Fic-iitre 1--10 i Mt-lianisrne d e  t y p e  m é t a t h é s e  



l 
p a s s e  p a r  l T i n t e r m é d i a i r e  d F u n  m é t a l l u c y c l o p e n t a n e  C 1 5 3 .  Ce ~ 
mécan i sme  n é c e s s i  t e  d o n c  d e u x  si tes  d e  cctor d i  n a t  i on  pt:tcir i 

1 
c t i aque  a t ~ i l m e  d e  métal d e  t r a n s i t i i i i n  1:f ig.  1-11:). 1 

D e r  n i  é r e m e n t  , d e s  modél  es m a t h é m a t i q u e s  u n t  été p r o p o s é s  

p o u r  l e  métzanisme d e  1I:i:lssee e t  p o u r  c e l u i  d e  l a  métattiése 

C16,171. I l  a été m o n t r é ,  à l ' a i d e  d u  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  

s tz t luble  ctil~:~r~:~éttiyltitan~z~ç~ne-dit:ti1t:tr~z~éttiy1a1i~mini~im, q u e  le  

mécan i sme  d e  p o l y m é r i s a t i o n  Z i  e g l e r  mettai t  e s s e n t i e l  1  ement  e n  , 
J e u  1  es 1 i a i  stztns c a r b o n e - t  i t a n e ,  al c t rs  q u e ,  d a n s  c e l u i  

a p p a r e n t é  à l a  métattiése, d e s  d c t u b l e s  1  i a i s t i t n s  c a r b t i t n e - t i t a n e  
l 

i n t e r v e n a i e n t  C181. 

1-4 Catalyseur d e  pol ymérisat ion d e  1 * éthylène 

D e p u i s  l e  p r e m i e r  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  m i s  a u  p o i n t  à 

p a r t i r  d e s  d i f f é r e n t e s  fi=trmes c r i s t a l l i n e s  d e  Tii21s, dpént:trmes 

p r s g r é s  o n t  été f a i t s .  En e f f e t ,  les  r e n d e m e n t s  s o n t  p a s s é s  d e  

1 à 5 kg d e  p ~ z t l y m é r e s  p a r  g  d e  t i t a n e  à d e s  r e n d e m e n t s  

s u p é r i e u r s  à 200 kg d e  p o l y m é r e s  p a r  g d e  t i t a n e  ptztur l es  

c a t a l y s e ~ i r s  à h a u t e s  a c t i v i t é s .  F's~ir é t u d i e r  c e s  d e r n i e r s ,  

n o u s  a v ~ i i n s  u t i l i s é  l a  c l a s s i  f i c a t i o n  d e  Karol C193. I l  r a n g e  

les c a t a l y s e u r s  s u i v a n t  les d i f f é r e n t e s  m é t h o d e s  d e  

p r é p a r a t i o n .  I l  a r e t e n u  q u a t r e  t y p e s  d e  c a t a l y s e u r s  o b t e n u s  

p a r  : 

- r é a c t i o n  c h i m i q u e  a v e c  l e  s u b s t r a t  

- f l z l r m a t  i un d e  clilmpl e x e s  b i  métal 1  i q u e s  

- b r  u y a q e  

- f c t r m a t i o n  d e  s o l u t i o n  s o l i d e  p a r  c u c r i s t a l l i s a t i u n  
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2-4-1 RPaction chimisue avec l e  s u b s t r a t  

C:e t y p e  d e  ~ = a t a l y ç e u r  est n b t e n u  p a r  l a  r é a c t i c i n  d P u n  

s u b t r a t  t e l  q u e  l a  si 1 i c e ,  1 ' o x y d e  d e  magnés ium,  1 ' t ? y d r c ~ x y d e  

d e  magnésium et d '  un  metal d e  t r a n s i t i o n .  N1~1us a v ~ = r ~ s  comme 

t y p e  d e  r é a c t i c m :  

M g O H  + TiCI4 

SiOTiCI, + HCI 

2-4-2 Formation de  conplexes bimPtalisues 

L e s  cc tmplexes  b i m é t a l l  i q u e s  c o n t i e n n e n t  a u  rnciins un atcime 

d e  magnés ium,  m a n g a n é s e  ou  d e  c a l c i u m  et a u  m o i n s  un at~=~me d e  

t i t a n e ,  vanad ium 0 ~ 1  z irci=tnium q u i ,  i r ~ r ~ m b i n é s  a v e c  i i  n  

al  C::ylalumini  um, d o n n e n t  d e s  c a t a l y s e u r s  d e  p o l y m é r i s a t i o n  d e s  

o l é f i n e s  d e  g r a n d e s  a c t i v i t é s  C213. 

La f o r m u l e  g é n é r a l e  est M,M' X,,Y,E oh 

M = Mg,Mn,C:a 

m = 0,s 2 

M T  = Ti  , V ,  Z r  

X = C l , E ( r , I  



Y = un uu p l u s i e u r s  atomes s é l e c t i ~ z ~ n n é s  p a r m i  les 

atl=~mes d T t - i a l o g é n e s ,  NR=, ORT S R  nu d ' a u t r e s  d e  mfime n a t u r e .  

n  = ( I i , 5  m à 20 m 

E = d o n n e u r s  d '  él e c t r u n s  s é l e c t  i nz~nnés pa rmi  1 es 

compclsÉis t e l  q u e  les esters, a l c l s ,  é t h e r s ,  a m i n e s ,  

n i t r i l e s  et c e r t a i n s  c l i~mpoçés   LI p t ~ ~ = ~ ç p h c a r e .  

P a r  e x e m p l e ,  c e s  d e u x  comple!/:es +=!nt &té i d e n t i f i é s  et 

s c ~ n t  a c t i f s  e n  p o l y m é r i s a t i t - n  C22,231. 

1-4-3 Obeenus par cubroya~e  

Le b r o y a g e  est u n e  t e c h n i q u e  qui est p a r t i c u l  i e r e m e n t  

u t i l i s é e  pcaur l a  p r & p a r a t i o n  d e  r a t a l y s e ~ i r s  Z i e g l e r .  I l  est 

v r a i  q u e  T c l r n q ~ i i s t  a m o n t r é  1 i m p o r t a n c e  d u  b r o y a g e  p o u r  

l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  C231. C e t t e  a u g m e n t a t i o n  d T a c t i v i t é  

p e u t - & t u e  e x p l  i q u é e  n c ~ n  s e u l e m e n t  p a r  l a  d i m i n u t i c a n  d e  l a  

t a i l l e  d e s  p a r t i c u l e s ,  mais a u s s i  p a r  l a  formatit:an d F u n e  

so l  u t  i on sc11 i d e .  

LTX .P .S .  a p e r m i s  d e  mettre e n  é v i d e n c e  l a  f ~ = ~ r m a t i ù n  d e  

c e t t e  s i ~ l c t t i o n  s o l i d e .  On p e u t  c l : ~ r r é l e r  les i o n s  t i t a n e  e n  



s u r f a c e  avec  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  en p o l y m é r i s a t i o n  du  
l 
1 
1 

prc tpy l éne  L241. D e s  é t u d e s  a n a l o g u e s  o n t  été f a i t e s  s u r  d e s  

c a t a l y s e u r s  ( Til:ls - 1/3 AlCl=  x MgCl= C253 . Une é t u d e  

r é c e n t e  p a r  r a y o n s  X a m o n t r é  l ' i n f l u e n c e  d u  brclyage d a n s  l a  

f o r m a t i o n  d e  s c t l u t i o n  s o l i d e  d e  T i C l g  - VCls et d e  T i L l s  - 1 
l 

1 

L e s  c a t a l y s e u r s  A b a s e  d ' u n  métal d e  t r a n s i t i o n  o b t e n u s  I 

p a r  cobrctyageavec MgC1 o n t  été p a r t i  c u l  i é r e m e n t  d & v e l o p p é s  I I 

commerc i al e m e n t  plitur 1 a p o l  ymér i sat i on d e  1 ? ét h y l  &ne m a i  5 , I 

a u s s i  d u  prctpyl &ne.  Ces s y s t é m e s  n é c e s s i  t e n t  1 ? u t  i 1 i s a t  i o n  d e  

t r i é t h y l a l u m i n i u m  çumme a c t i v a t e u r .  Le t a b l e a u  1-1 n o u s  

m u n t r e  1 es nctmbreuses u t  i 1  isat  i o n s  d u  d i c h l o r u r e  d e  magnésium 

e n  c a t a l y s e  Z i e g l e r  C273. 

T a b l e a u  1-1 : C a t a l y s e u r s  s u p p c t r t é s  p a r  MgCl= 

Parent Chent Absrr. Applicarton 
Ass~gnre number rejcrence - dore Caralyst % 

Exxon Re\ and Eng Co Br 1 547 409 92.7195 131 Il 174 MgCl2/TiCl4 millcd with PTFE Io rducc fines 
Montcdtson Sm Brla 842 866 86. 107 237 12/06/75 MaClr2AIEtClz dissolvcd in AlEtClz ai 100 'C addcd Io 

Yanovskii E.A. 
BP Ltd. 
Montedison Spa 

, . 
Ti~ï4/hcpta& at -5 O C ;  used with BuiAl 

U.S.S.R. 630 259 90.39 453 20/36/75 Titanium methoxychloridc on MgC12; uscd wiih BU~AIH 
Br 1554710 92, 1 I I 521 11/07/75 MgCl2 + PriOH + T ic I l  + Ti(OPr)?: 7.68 kg (g catalystl-' 
Belg. 846 3 14 18/09/75 Melt sprayed MgC12.6H20 i r a i c d  with T i c 4  (+ opiional 

Montdison Spa Bela. 850 844 30101 176 M~Cl2.6Hz0 ireatcd with SOCll ~ ivcs  hexagonal MKCII: 
ircated with T i C k  550 kg (g TG-' 

- 
Soc. Chimique Charbonnage Belg 85 1 644 87.185 284 25/02/76 fiCl3 + MgCl2 catalysi 
Mitsui Toauu Chem. Inc. Jpn. 53 047 483 89,75 661 12/10/76 MgCI2.ZnSO4. TiCh mille& trcatcd with Tic14 
Asahi Kasei Konvo Ger. 2 742 585 88.170 793 06/12/76 Mn comvlex + chIorosilane then trcatcd with T i  or V comwund 
Mitsubishi  etr roche m. KK Jpn. 54 OflS,696 91.40 138 17j09j77 M~CI, / Ti(0Bu)h then Tic14 trcatcd 
Euteco Spa Fr. 2 404 648 92.23 187 30/09/77 Mg + ROH + HCI gives MgC12, then ireaicd wiih Tic14 
Asahi Chcmical Ind. KK Jpn. 54 062 191 91.124 231 27/10/77 R2Mg + HSiCl, trcatcd with T i  or V compound; 1 17 kg g-' h-' atm-' 
Chisso Corp. Ger. 2 907 158 91,158 364 25/02/78 Mg(OH)a + AICI, milled ihen trcated with dimethylpolysiloxane 

+ TiCL at 110 OC 
Nippon Oil KK Jpn. 54 122 387 92,77 164 16/03/78 Mg0 + AICI, then millcd with polysiloxane + Tic14 + diisopentyl ether 
Union Carbide Eut. 4647 92.42 623 3 1/03/78 MgCl2 + Ti& in THF evapontcd on 10 Si02 
Nippon Oil KK Jpn. 54 132 689 92.94 894 05/04/78 MgCl2 + 1.2-C12C2H4 + diisopeniyl ethcr + TiCId; used with B u l ~ l ;  

144 kg (g Ti)-' h" 
Nippon Oil KK Ger. 2 925 094 92,129 652 21/06/78 MgCl2 + TiC14+ 1.2-CI2C2H4 + dimethylpolysibxanc milled; 

ured with BujAl 
Idemitsu Kosiin KK Jpn. 55 007 803 93.8783 30/06/78 MgCl2 + AlCl3 + EtOH. milled rhen trcatcd Ei2AiCL then 

TiCL: uscd wiih Et3Ak 740 g (rnrnol Ti)'' h" 
Nippon Oil KK Br. 2 024 832 93,8775 05/07/78 MgCl2 + C2H4Cll + 3TiCIyAIC1,; u d  with Bu~c\C 225 kg (gTi)-' 
Phillips Peiroleum Co. Eut. 7425 93.27 109 24/07/78 Ti(OR)4 + MgCl2 then + RIAICI. then halide ion exchange 



D ' a c i t r e s  c a t a l y s e u r c ,  o b t e n u s  p a r  c o b r ~ = t y a g e ,  o n t  é t& 

d é c o u v e r t s ,  u t i  1 i sés, peu f e r  t i o n n é s  p a r  1  a  s o c i é t é  C:dF 

Chimie .  En e f f e t ,  si e l l e  u t i l i s e  d e s  1 :a ta lyseci rs  A b a s e  d e  

d i c h l o r u r e  d e  magnés ium,  el l e  a d é v e l o p p é  d e s  c a t a l y s e u r s  d u  

t y p e  T i C l s  - VCls  q u i  d o n n e n t  d e  b o n s  r é s u l t a t s  d u  p tz~ in t  d e  

v u e  c a t a l y t i q u e  C283. 

1-4-4 forsafion de solutian solide 

par cocristal l isation 

Ptzlur les c a t a l y ç e u r ç  Z i e g l e r - N a t t a  t r a d i t i ~ z ~ n n e l s ,  l a  

r édci~: t i ~zln d e  Ti Cl p a r  un cctmp~z~sé or qanctal  umi n i  q u e  dctnne u n e  

p r o d u c t i c l n  c s c r i s t a l l i ç é e  dYA1C:la et d e  Ti1::1,. l 

3TiC14 + AIR, I) 3TiC13-AI'CI, + fragments I 

organiques 

D e  m$?rne, l a  r é d u c t i c l n  d e  T i C l *  p a r  un c o m p o s é  , 

c~rganç lmagnés i  e n  d o n n e  u n e  sol u t  i on  s ç ~ l  i d e  d e  T i  C:1 d a n s  MgCl a I 

[Z'ZJ], 1 1 

TiC14 + RMgCI + TiC13 Mg CI2 + fragments 
l - organiques 

- - 
L e s  s r  g a n o m a g n é s i  e n s  u t  i 1 i sés s c m t  d e s  r é a c  t i f s d e  I 

G r  i g n a r d  o u  b i e n  d e s  d i a 1  k y l m a g n é - s i e n s  s ~ i l l u b l e s  I ~ I L ~  sa1 i d e s .  1 

l 

L e s  d i f f é r e n t s  s y s t é m e s  sc ln t  r&cjcimés d a n s  l e  t a b l e a u  1-2 

C273. 



T a b l e a u  1-2 : S y s t é m e s  c a t a l y t i q u e s  r é d u i t s  C273 

Patent Chem. Absrr. Applicalion 
Company numbrr re/erence dote Catalyst 

BP Ltd. 
BP Ltd. 
Nippon Oil KK 

BP Ltd. 
BP Chernicals Ltd. 
Arco Polyrnen Inc. 
Atlantic Richlield Co. 
Standard Oil Co. (Ind) 
ldcrnitsu Kosan KK 
BASF AG 

Idcrnitsu Kosan KK 
Idcrnitsu Karan KK 

Br. 1 554 110 
Br. 1 559 172 
Ger. 2 700 163 

Ilelg. 85 1 908 
Belg. 854 995 
Belg. 861 553 
U.S. 4 167 493 
U.S. 4 105 846 
Jpn. 54 144 490 
Jpn. 55 000 729 

Jpn. 55 005 920 
Jpn. 55 007 802 

Mg0 + Mg(N0,)z + Pr'OH + Tic14 + Ti(Pr10)4; uscd with EI,AI 
Mg0  + PrOH + TiCb 
EtAlClz + EtMgCI in T H E  EiOH addcd then milled with TiCI,; 

used with EtlAI 
Mg0  from Mg aœiate trcatcd wiih TiCb then PrOH 
Ticla + Pr'OH trcatcd with SnC14 thcn addcd 10 Mg0 
Mg0  trcalai with McOH; renuxcd with TicIr and Ti(0Bu). 
Mg0 + McOH ihen trcated with TiCL and T ~ ( O B U ) ~  
M~(0Et )z  + Ti(OBu)4 thcn E1AICI2; usd  with Ei3AI 
Mg(0R)z + X.Si(OR)4-I + TiCL 
Mg(OE1)z + AICI, in EtOH, dried and rnillcd: Et2AICI addcd 

thcn TiCI4; usal with EI,AI 
Mg(0R)z + MgS. + TiCb 
Mg(OH12 + Al(Pr'0)~ then TiCb addcd 

C e s  c a t a l y s e c i u s  s ~ i ~ n t  t r éç  a c t i f s  et c a p a b l e s  d e  p r o d c r i r e  

p l u s i e u r s  c e n t a i  n e 5  d e  k i  l t ~ g r a m m e s  d e  pctl y m é r e s  p a r  gramme d e  

métal d e  t r a n s i t i c t n .  La r g d u l i t i o n  d e  TiC14 p a r  d e s  

a l  k y l m a g n é ç i e n s  d o n n e ,  à d e s  t e m p é r a t u r e ç  r e l a t i v e m e n t  

f a i b l e s ,  un  p r o d u i t  m a r r o n  s imi l a i r e  e n  a p p a r e n c e  à d u  0 

TiC:l9 - AlCl=.  11 p e u t  ê t r e  t r a n s f ç l r m é  e n  p r o d u i t  v i o l e t  p a r  

c t i a u f f a q e  à 14(:)"C e n  p r é s e n c e  d e  TiC:14 C301. 

I l  est a u s s i  p o s s i b l e  d e  p r é p a r e r  d e s  s o l u t i o n s  b i n a i r e s  

d e  t r i c t ~ l o r u r e  d e  t i t a n e  a v e c  Lin a u t r e  m é t a l  d e  t r a n s i t i t i l n  

pal- a c t i  cm d e  T i c 1 4  sctr ctn m é t a l  c a r b c ~ n y l e .  L e s  métact:~; 

u t i l i s é s  s o n t  l e  v a n a d i u m ,  l e  m a n g a n é s e ,  l e  c h r ~ i ~ m e ,  l e  

n i c k e l ,  l e  c u b a l t ,  l e  f e r  et l e  molybdéne  C31,323. 



3TiCI4 + M(CO), - MC13+3TiCI,  + 6 C 0  

M = C r ,  Mo 

M = F e ,  Mn 

2TiC14 + NI(CO), - NiC12.2TiC13 + 4 C 0  

TiCI, + M~(CO),CI - MnC12.TiC13 + 5 C 0  

En pt=~lymérisation de lTéthyléne, les activités initiales, 
l 

en présence de t r i ic ; t : tbuty la lc iminium comme activateur, sont 
1 

bonnes mais le catalyseur se désactive rapidement au cours du 

temps ( tableau 1-3 >. 

2-4-5 Autres systèmes catal  Y t i ~ u e s  

Si la classi fication de Karul nous permet de bien faire 

le point sur les catalyseurs de haute activité à base de 

titane, d'autres combinaisons à base de vanadium sïtnt 

également efficaces. 

1-4-5-1 C a t a l  vseur au vanadium 

N~:IUS avons dé.jà vu que CdF Chimie a développé la 

production industrielle de catalyseur & base de TilZ13 - 1/3 
AlCl3 et de VCla obtenus par çobr~:~yaqe C281. 



Tableau 1-3 : Activité catalytique de systémes binaires 

contenant TiCl= C31,321 

composi t ion rendement activité spéci fique 
systéme binaire kqFE/gTi relative A AlCl=-3TiCls ............................................................ 
MoCl s - T ~  Cl a 1 7 0  0 , r:)9 ............................................................ 
NiCl=-2TiC1 a 4,2 0,38 ............................................................ 
Cr Cl =-3Ti Cl a c 3, (3 C-,,82 ............................................................ 
CoTi Z ,  QI:~~, e 1'3, 1 1,74 ............................................................ 
Mnl:l =-ZTi [:l a 2Z,G 2, (35 ............................................................ 
Fef1:l =-ZTi Cl a 24 , 1:) 2,18 ............................................................ 
MnC1 =-Ti Cl a 28,1 2, Ti5 ............................................................ 
VTi a, rCls,7 c a :# 24,l 2,lrJ ............................................................ 
Al Cl =-3Ti Cl a Z 1 :b 11,o 1 , (:)Ci 

............................................................ 
(MgCl=> l,sTilzla c l >  132,0 1 2, (:)O ............................................................ 

conditions expérimentales: 

n-hesane = I O O U  ml ; fCiC4Ns..)sALI = 40mM ; fTil = 0,s A 2 m M  

7 = 83°C ; t = 2 tl ; F',,,, = 5 a t ~  ; PnP = Satm 

:' oh tenu par cobrayage 

Or, i l  exiçte un certain nombre de syst&mes catalytiques 

A base de VOC:l=, qui sctnt tués actifs initialement mais qui, 

suite A une réduction excessive du vanadium par les composés 

organctmétall i ques, se désactivent extrêmement rapidement. En 

effet, diverses études ont montré que, si le vanadium I I I  

était ac t i f en pctlymér i sat ion de 1 éthyl &ne C33-361 ou en 

cupolymérisation C37,381, i l  npen est pas de mgme pctur le 

vanadium 11. 



Pour  é v i t e r  c e l a ,  l T i n t r u d u c t i t : ~ n  d y é t h e r s  Cdi is t=tamyl&ther  

~ztu d i é t h y l é t t i e r  1) p e r m e t  act s y s t é m e  i n i t i a l  A 1  (i32HsS,IZ1 - VOt:l= 

d ' a v o i r  u n e  m e i l l e u r e  a c t i v i t é  et d T a u g m e n t e r  l a  s t a b i l i t é  d u  

c o m p l e x e  c a t a l y t i q u e  C393. 

D ' a u t r e s  ç y s t é m e s ,  A b a s e  d e  v a n a d a t e s  CViOtBuTs, 

V ( O ~ E U ) ~ ,  MeViOtBciS, . . . :), d o n n e n t  d e  bctnnes a ~ z t i v i t é ç  e n  

p r é s e n c e  d e  c h l u r o d i é t h y l a l u m i n i u m  comme c o c a t a l y s e u r .  

C e p e n d a n t ,  c e s  a c t i v i t é s  d e v i e n n e n t  n é g l  i g a b l e s  e n  p r é s e n c e  

d e  t r i é t h y l a l u m i n i u m  C403. 

L e  VOiO12,HsS a s u p p a r  t é  s u r  d u  p o l  y é t h y l é n e  modi f i é  p a r  

d e s  g r o u p e m e n t s  h y d r o x y l e s  a f a i t  1 ' o b . j e t  d ' u n e  e x p é r i e n c e  

i n d u s t r i e l l e  et p r é s e n t e  un i n t é r ê t  éconctmique C411. 

1-4-5-2 A u k r e s  mt? taux 

D i v e r s  s y ç t é m e s  u t  i 1 i s a n t  d 7 a u t r e s  mé taux  ctztmme l e  

c h r o m e ,  l e  zirctztnium e x i s t e n t .  

L e s  c a t a l y s e u r s  Z i e g l e r - N a t t a  homt:tgénes, c o n s t i t u é s  d ' u n  

cclmposé d e  z i r c t z t i&ne  et d f  un m é t t i y l a l u m i  n o x a n e ,  ç o n d u i ç e n t  à 

d e s  a c t i v i t é s  d e  ptz~lymér i s a t i t z ~ n  t u é s  é l e v é e s  f 1321. Avec l e  

i2p~ZrC:l,, on  f o r m e  d ~ t  p ~ i l y é t h y l é n e  et d u  p o l y p r o p y l  & n e  

a t a c t i q u e  a v e c  d e  t u é s  btz~nnes a c t i v i t é s  C1331. Avec l e  

s y s t P m e  st:lluble CpZZr lCHj:)= - m é t t i y l a l u m i n s x a n e ,  i 1 est 

p o s s i b l e  d e  s y n t h é t i s e r  d e s  t e r p c t l  y m é r e s  é t h y l P n e - p r u p y l é n e -  

d i P n e  (EPDM3 a v e c  d e s  a c t i v i t é s  g l o b a l e s  a l l a n t  d e  1 0 0  a 1OOO 
kg dTEPDM p h r  mole Z r , h , b a r  C1341. 

T u u t  d e r n i è r e m e n t ,  i 1 a été a u s s i  mt:tntré q u e  l e  c o m p l e x e  

C:p,ZriI:Ht3 (THFI+ é t a i t  a c  t i f  e n  pli81 ymér i s a t  i o n  d e  1 ét ti y1 & n e  et 

e n  a b s e n c e  d e  c o c a t a l y s e u r  C421. L ' a c t i v i t é  d e  c e  c o m p l e x e  

est f a i b l e  m a i s  l e  t é t r a h y d r o f u r a n e  a un e f f e t  n é f a s t e  s u r  l a  

p o l  ymér i sa t  i 



D e  p l u s ,  d e s  c~=tmplexes  d e  t e r res  rares  p e u v e n t  l 

p c ~ l y m é r i s e r :  (CsMesjsMR a v e c  M = Lu C431 o u  Sc C441 et 

ECCsMee:)sMHlzavec M = La ,  Nd, Lu C451. Le  c o m p l e x e  

CCC3Mesl~NdHI2 a u n e  a c t i v i t é  t r é s  i m p o r t a n t e  q u e  c e  s c t i t  e n  1 I 
h y d r  tztgénat i c ~ n  ou e n  p o l  ymér i s a t  i o n  C461. Puur  u n e  

p t : ~ l y m é r i s a t i u n  à 25"C,  1 a t m ,  l e  r e n d e m e n t  est d e  134400  g  d e  

PE p a r  m i l l i m t : ~ l e  d e  néodyme et p a r  h e u r e  t a n d i s  q u ' i l  n ' e s t  1 

q u e  d e  250 g  d e  PE p a r  m i l  l i m ~ a l e  d ' u r a n i u m  p1:tur l e  ~iomple:/;e l 

C (CeMe=:) UHI, q u i  est un d e s  c a t a l y s e u r s  h~=tmtztgénes 1  es p l u s  
1 

a c t i f s .  D e  m g m e ,  cin c a t a l y s e u r s  i n d u s t r i e l  d u  t y p e  CTiC:13 - l 

1/3A1Cla> + 2,s MgCl= n e  dritnne à 80°i::, 1 , l  a t m  q u e  8CiO g  d e  
1 

P E  p a r  m i l l i m o l e  d e  t i t a n e  et p a r  h e u r e .  l 

1-5 Copo l  vmér i sat i on 

P11tur s y n t h é t i s e r  d e s  p o l y m é r e s  d e  c e r t a i n e s  q u a 1  i tés, i l  

est n é c e s s a i r e  d e  pctl ym&r i se r  d e u x  mtztnoméres, v o i r e  p l  u s  e n  

m ê m e  t e m p s .  S i  l ' é t h y l é n e  reste a s s e z  r é a c t i f ,  i l  n ' e n  est 

p a s  d e  m ê m e  pciur les a u t r e s  mt=tnoméres. L e s  d e g r é s  d e  

r é d u c t i o n  d e s  e n t i t é s  a c t i v e s  cint a l o r s  un g r a n d  rele. 

S i  l e  t i t a n e  I I  p e u t  p o l y m é r i s e r  l ' é t h y l é n e ,  i l  n ' e n  est  

p a s  d e  m ê m e  p o u r  l es  monctméres p l u s  l t ~ t u r d s  tel q u e  le  bct téne-  

1, l ' h e x é n e - 1 ,  l e  m é t h y l - 4 p e n t é n e - 1 ,  l ' s c t é n e - 1  C47,481.  D e  

m ê m e  p o u r  l e  vanad ium:  l e  v a n a d i u m  I I  n ' e s t  p a s  a c t i f  C381. 

D e  p l u s ,  l e u r  r é a c t i v i t é  d é p e n d  d e  l a  lt=~nguecir d e  ~ ~ t ~ a f n e  et 

d e s  r a m i  f i c a t i o n s  C4'31. 

L e s  s y s t é m e s  u t i l i s é s  e n  c t ~ p o l y m é r i s a t i ù n  s o n t  d e s  

s y s t é m e s  i d e n t i q u e s  h ceux  u t  i 1  i sés p u u r  1 ' ét h y l  & n e  s u  1 e 

p r o p y l é n e  m a i s  i 1s d o i v e n t  ê t r e  p a r t i c u l  i é r e m e n t  a c t i  f s .  P a r  

e x e m p l e ,  l e  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  T i C l 4  / MgC(CHn>aCHslx est 



t rés  a c t i  f  e n  p c ~ l y m é r i s a t i ~ z ~ n  d u  p r u p y l é n e  e n  p r é s e n c e  d e  

b u t é n e - 1  C1031. 

L e s  s y s t é m e s  1 es p l ~ i s  r é p e n d u ç  p o u r  1 es ~ililpc~l ymér i s a t  i tz~ns 

r e s t e n t  1 es s y s t é m e s  A b a s e  d e  v a n a d i u m  a u x q u e l s  s o n t  a . j u u t é s  

d e s  a c t i v a t e ~ i r s  r e g r o u p é s  p a r  fami  1 l e  d a n s  l a  1 i s t e  s ~ t i v a n t e  

C 50 1 : 

- d é r  i v é s  h a 1  o g é n é s :  

* i n s a t u r é s  cii~mpor t a n t  p l u s i e u r s  a t  ornes 

d y  t i a l u g è n e s  d o n t  d e u x  ait m~il ins e n  ol: d e  l a  d o u b l e  1 i a i s i l n  , 

comme l'tie:lcactil~r~z~~zycl~i~pentadiéne H Z : ,  l e  p e r c h l l z ~ r o -  

c r o t ~ : ~ n a t e  d e  b u t y l e  CEF'IZC:) 1. 

ic sa t  cir és 1 i n é a i  r es ~ z ~ i ~ m m e  1 ' tiewa~itil u roé t t - l ane .  

* les p r o d u i t s  d e  f u r m u l e  CX3Y oh X est un 

I - ia lcqéne ,  Y Lin g r u u p e m e n t  te l  COR, RC:OOR ( e x e m p l e :  a g i i d e  l 

t r i c t i l a r l ï ~ a c é t i q c t e ,  t s e x a ç t ~ l ~ z t r u a c é t o n e ,  tiexactil~z~roprt=~péne:i. 

- a g e n t s  o x y d a n t s  d i v e r s  tel  que:: n i t r a t e s ,  

n i t r i t e s ,  ~ : c ~ m p u s é s  d 9  i t i ~ d e  p c ~ l y v a l e n t s ,  q u i n o n e s ,  s i i i u f r e ,  

t r i c h l  u r u r e  d e  p t iusph~:~re .  

Dp a ~ t t  r es s y s t é m e s ,  i t z ~ m r n e  A l  C N (:CH3:) = la ,  A 1  (C:zHs>C1, a v e c  d u  

V O I Z l s  a u  d u  VlZ1 J C521, p e r m e t  t e n t  d e  f a i r e  d e s  ctzrp~z~l y m é r e ç  

é t t i y l  éne -bc t t ad i  &ne .  L e s  ctztpol y m é r e s  ub tenuc j  scmt  t r é s  1 

hl:~m~zqénes comme, p a r  e x e m p l e ,  l e  p r o p y l  & n e - b u t a d i  & n e  IZIQ 1 'on 

t r o u v e  a l t e r n a t i v e m e n t  d u  t r a n s - l , 4  b u t a d i è n e  et dit p r o p y l é n e  

C531. 11 est a u s s i  p u s s i b l e  d e  f a i r e  d e s  t e r p a l y m & r e ç  

é t t i y l é n e - p r  u p y l  & n e - d i è n e  a v e c  d e s  c a t a l y s e u r s  s o l u b l e s  à b a s e  

d e  v a n a d i u m  VOCOCZH-,:), V(Acac:) 5 e n  p r é s e n ~ z e  d ' u n  

a c t i v a t e u r  c h l o r é ,  d 9 t i y d r ~ i r e  d e  t r i b u t y l é t a i n  a v e c  d u  

ç h l o r s d i é t t s y l a l u m i n i u m  comme c t z ~ c a t a l y s e u r  C371. L p a ç t i v a t e u r  

ç t i l ~ z ~ r é  et 1 h y d r u r e  d e  t r i é t h y l é t a i n  o n t  p o u r  b u t  d e  r a m e n e r  

1  e v a n a d i u m  a u  d e g r é  dTa!/ ;ydat  i o n  I I  1 p e n d a n t  l a  p u l y m é r  i sa- 

t i ~ z m .  



S i  l f é l e c t r l = ~ c h i m i e  o r g a n i q u e  a c o n n u  u n e  p é r i o d e  

s u f f i s a m m e n t  a c t i v e  a v a n t  l a  s e c o n d e  g u e r r e  m o n d i a l e ,  c e  

n p  est q u e  d a n s  les a n n é e s  1'350 q u e  d i  v e r s  é v é n e m e n t s  c r é é r e n t  

l e  r e n o u v e a u  d e  c e l l e - c i  C543: 

- l f u t i l i s a t i u n  d e  s o l v a n t s  a n h y d r e s .  

- l e  d é v e l o p p e m e n t  d e s  m é t h o d e s  é l e c  t r s c h i  m i  q u e s  

s u i t e  a u  p r u q r é s  d e  1 p é l e c t r o n i q u e .  

- 1 ? u s a g e  d p é l e c t r u d e s  i n d i c a t r i c e s  p e r m e t t a n t  

d ' a t t e i n d r e  d e s  p o t e n t i e l s  t r é s  n é g a t i f s .  

--  
C e s  é v é n e m e n t s  p e r m i r e n t  d e s  é t u d e s  d é t a i  1 lées d e s  

m é c a n i s m e s  d p  o x y d a t i o n  et d e  r é d u c t i o n  d e s  d i  v e r s  c o m p c ~ s é s  

I = I ~  g a n i  q u e s .  

Dans l e  m i l i e u  d e s  a n n é e s  soi : l rante ,  l e  monde d e  l a  

c h i m i e  o r g a n i q u e  et d e s  i n d u s t r i e l s  s f i n t é r e s s & r e n t  d ~ r ~ n c  A 

l * é l e c t r ~ ~ h i m i e .  Sctn a p p l i c a t i u n  s 'est t r a d u i t e  p a r  p l u s i e u r s  

réal i s a t  i u n s  a u  n i v e a u  i n d u s t r i e l  : 

- l a  p r é p a r a t i o n  d e  l p a d i p c t n i t r i l e ,  p r é c c t r s e ~ i r  d e  

1 hexamét  h y l  è n e d i  a m i  n e ,  monc~mères ~ l t i l i s é s  d a n s  1 a 

p r é p a r a t i o n  d u  n y l o n  6-€i.  



- l a  p répa ra t i~ : t n  d e  plctmb t é t raa l  k y l e s  ( p r ~ i t c é d é  

Na1 coS . 

- l a  p e r f l u o r a t i o n  d ' a l c a n e s  et d ' a i i i d e s  

c a r b o x y l  i q u e s .  

l 
D ' a u t r e s  a p p l  i c a t i  u n s  i n d u s t r i e l  les o n t  été déve1i:tppéeç , 

S u i t  a u  n i v e a u  p i l u t e ,  5 t : a i t  a u  n i v e a u  ci=1mmercial. Un c e r t a i n  

nombre d e  ç y n t é s e s  tztrgani q u e s  p e u v e n t  ê t r e  q é n é r é e ç  p a r  1 

- d e s  é a c  t i t3ns d '  u x y d o r é d u c t  i un 11 1 açsi ques :  

h y d r c ~ g é n a t  i on d e  dc tub les  1  i a i s o n s ,  i=,:l;ydat i o n  d  al  cm:ol s, 

d ' a l d é h y d e s . .  . 
- d e s  r é a c t  i cins n é c e s s i  t a n t  un f o r t  pouvt=ii r 

r é d u c t e u r  ou ctxydant : r é d u c t i o n  d ' a c i d e s  o u  d F a l c ~ t : ~ l s r  
I o x y d a t i o n  d e  t o l u é n e  a u  d r  a c i d e  b e n z o ï q u e . .  . 

- d e s  r é a c t i t ~ n s  s é l e c t i v e s  ou  p a r t i e l l e s :  

r édu i - t  ic tns  d e  ç s m p s s é s  n i t r é s  e n  t lydroxyl  a m 1  n e ,  r & d u c t  i cin 

d ?  a c i d e s  en  a l d é h y d e s .  . . 



- d e s  d i m é r  i s a t  i o n s :  hydri:~dimér i s a t  i un d e  d o u b l e s  

l i a i s o n s  a c t i v é e s  ou c é t ~ t n e s . . .  
1 

L e s  a p p o r t s  d e  l P é l e c t r u c h i m i e  n e  se s o n t  p a s  l i m i t é s  2t 

l a  c h i m i e  1:wganique. Dans  l e  d o m a i n e  d e  l a  c h i m i e  

urgan~:imétal l i q u e ,  el l e  a l o n g t e m p s  été u t i  1 isée d a n s  l e  b u t  

d e  s y n t t ~ é t  i ser d e s  i:l:impl e x e s  C591 o u  d '  é t c i d i  er 1 es m é c a n i s m e s  

d e  t r a n s f e r t  é l e c t r i m i q u e  l i z t r s  d ' u n  pr iz icessus  é l e c t r o c h i m i q u e  

CESOI. 

P a r  c o n t r e  les t r a v a u x  a s s c ~ c i a n t  l ' é l e c t r o c h i m i e  et l a  

c a t a l y s e  d e  r ù o r d i n a t i c ~ n  s o n t  t r é s  p e u  nombreux C G 1  1. 12eux-ci 

p e u v e n t  ê t r e  c l a s s é s  e n  d e u x  c a t é g c t r  i es: 
- 1 a c a t a l y s e  c h i  m i  q u e  d ' u n e  r é a c t i o n  

é l e c t r o c h i m i q u e .  C e s  r e c h e r c h e s  o n t  p o u r  b u t  1 a f o r m a t  i o n  d e  

1 i ai st=ins 1-a.rbone-car bcine p a r  rédcic t i o n  é1 e c  t r i=tc t~i  m i  q u e  e n  

p r é s e n c e  d e  c a t i o n s  d e  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n ,  d e  d é r i v é s  

h a 1  o g é n é s  al i p h a t  i q u e s  o u  arsmat i q u e s .  L e  p r o c e s s u s  p a s s e  p a r  

u n e  çér i e  d ' é t a p e s  é l e c t r c t c h i m i q u e s  et c h i m i q u e s  e n  v u e  d e  l a  

f c i r m a t i u n  d ' u n  c o m p l e x e s  d e  métal d e  t r a n s i t i o n  A b a s  d e g r é  
'\ 

d 9 u x y d a t i o n  C G 2 1 .  C e s  cnmpl  e x e s  r & a g i  s s e n t  a v e c  d e s  

t ~ a l c i g é n u r e s  arcimat i q u e s  p o u r  d o n n e r  s u i v a n t  les cctndi t i o n s  

d e s  b i - a r y l  C G 3 1  o u  d e s  a c i d e s  c a r b o x y l i q u e s  C641. 

- l a  g é n é r a t i ~ z ~ n  é l e c t r o c h i m i q u e  d ' e n t i t é s  a c t i v e s .  

L ' é l e c t r o c h i m i e  p e r m e t  l a  g é n é r a t i o n  d e  c o m p l e ~ e s  & b a s e  d e  

m é t a u s  d e  t r a n s i t  ictn q u i  s c ~ n t  e n s u i  t e  u t  i 1 isés e n  c a t a l y s e  

homi:igéne pciur : 

* l y u l i g a m é r i s a t i u n  d u  b u t a d i é n e  C153. 

* l a  c y c  1 u d i  m é r  i s a t  i o n  d u  b u t a d i  é n e  e n  v i n y l - 4  

c y c l o b e n z é n e  C66-681. 

* l a  d i m é r i s a t i u n  d e s  o l é f i n e s  l é g é r e s  C693. 

* l a  m é t a t h é s e  d e s  o l é f i n e s  C70,711. 

* 1 h y d r u f u r m i l a t i o n  d e s  c i l é f i n e s  [72,731. 

* La po1ymérisat i t : in d e  1 é t h y l é n e  C741. 



* l ' a c t i v a t i o n  d e  !:O2 C753. 

* les r é a c t i o n s  d e  c a r b o n y l a t i c i n  C7CI. 

L e s  s y s t  & m e s  c a t a l y t i q u e s  o b t e n u s  P a r  vtïti e 

é l e c t r s ç t i i m i q ~ i e  p r é s e n t e n t  les a v a n t a g e s  s ~ t i v a n t s  C77'783: 

- 1 es a c  t i v i  tés et 1 es sél eî t i v i  tés s c m t  s o u v e n t  

s u p é r i e u r e s  A c e 1  1 es o b t e n u e s  a v e c  u n e  r é d u c t i o n  c h i m i q u e .  

- 1 9 a b s e n c e  d e  p r o d u i t s  s e c o n d a i r e s  p e r m e t  d ' i s o l e r  

et d ' é t u d i e r  1 9 e s p & c e  c a t a l y t i q u e .  

- l e  d e g r é  d 9 0 ! ~ ; y d a t i o n  d u  m é t a l  est c o n n u  et 

s o u v e n t  s t a b i l i s é .  

- 1 é l e c t  r ~ i l z t 7 i m i  e p e u t  p e r m e t t r e  d e  r e c y c l e r  ctu 

r é g é n é r e r  l e  p r é ç u r s e u r  c a t a l y t i q u e .  

- 1: et t e m é t  h u d e  p e u t  -@t r e b i  e n  s~z iuven t  u n e  m é t h o d e  

d e  ~ ihc i i  :J; p o u r  l a  p r é p a r a t i o n  d e  iïtzimposés i a rgan i ï~méta l l  i q i i e s  

p e u  a c c e s s i b l e s  p a r  d ' a u t r e s  m é t h o d e s  et piil~ir l a  s y n t h e s e  " i n  

s i t u "  d 9 e n t i t é s  a c t i v e s  A b a s e  d e  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n .  

3 ELECTRQCHIMIE 

ET CATALYSE ZIEGLER 

S u i  t e  A 1 i n t é r e t  i n d u s t r i e l  d e  l a  p c i l y m & r i s a t  i ii~n 

Z i  e g l  e u ,  d e  n1:irnbre~ises é t u d e s  se sc ln t  d é v e l  ù p p é e s  d a n s  iïe 

d u m a i n e ,  A l a  f o i s  d a n s  les mizindes i n d u s t r i e l s  et 

u n i v e r s i t a i r e s .  

L 9 é l e c t r i : i c h i m i e  a s u s c i t é ,  d a n s  l e  m i l i e u  cles a n n é e s  

s c l i x a n t e ,  un  c e r t a i n  a t t r a i t  i p r é p a r a t i ù n  d e  1 9 a d i p ~ z t n i t r i l e  

et d e s  p l  tilmbs té t raa l  k y l  es:) , Deux 1 a b n r a t i ï t i  res  se s o n t  i n t  é- 



ressés A l a  s y n t h é s e  é l e c t r o c h i m i q u e  d e  c a t a l y s e u r  Z i e g l e r  d e  I 

pctl ymér i s a t  i o n .  1 

1 

La p r e m i è r e  démarche  d e  M o t t u s  et c c ~ l l a b o r a t e u r ç  C801 a 

été d e  p r é p a r e r  l e  c o - c a t a l y s e u r  p a r  v o i e  é l e c t r o c h i m i q u e .  En 1 
e f f e t ,  d ' a u t r e s  a l  k y l a l u m i n i u m s  t e l  q u e  CH3A1 I a  a v a i e n t  d é j à  1 

été p r é p a r é s  p a r  v o i e  é l e c t r o c h i m i q u e  C7'31. Le s y t é m e  p r o p o s é  i 
p a r  Mclt t u s  est 1 e s u i  v a n  t : 

anlztde : A l  / L:H21T:la, AlC:l,, p roml i t t e~ i r s  / A l  : c a t h o d e  

L e s  prctmc*teurs ( e a u ,  m é t h a n o l ,  ~z t l  é f  i n e s  tel  q u e  le  

c y c l ù h e x é n e  tziu l ' é t h y l é n e )  s u n t  a d d i t i c r i n é s  ptz~ur augmen te r  l a  

cctnduct i b i l  i t é  t u é s  p a u v r e  d u  s y s t è m e  A1ClJ-D12M. 

La d i s s u l  u t  i on a n o d i q u e  et 1  a t t a q u e  du  s o v a n t  pruvclquent  

l a  fc t rmat ian  d u  métt~ylénebis(:dict.il~z~roalumini~im:) C:HIo(:AlC:l2 

CBCil. Le  mécanisme propt=tçé p a r  Miiittus et Q r t  est l e  s u i v a n t :  

Cathode : 

CH2C12 + ë + CI' + CICH,' 

CH2C12 + 2 ë -., 2CI' + C H 2 :  

L e s  r a d i c a u x  f c ~ r m é s  r é a g i s s e n t  s o i t  p a r  r é a c t i o n s  d e  

d i m é r i s a t i o n ,  stilit p a r  r é a c t i a n s  t y p i q u e s  d e s  c a r b é n e s :  

2 CICH2'  + CI CH2 CH2 CI 

2 CH2: + CH2= CH2 

CH2: + CH2C12 - CICH, CH2CI 



Anode : 

CI - 

L e  m é t t i y l é n e b i s ~ d i c t ~ l r - l r c t a l u m i n i ~ i m : ~ ,  q u i  p e u t - g t r e  p r é p a r é  

p a r  vtilie ct- i imique C811, f u t  d é j A  u t i l i s é  comme c o c a t a l y ç e c t r  

d e  s y s t é m e  Z i e g l e r  A b a s e  d e  v a n a d i u m  o u  d e  mangangse  CSZI. 

L y ~ i s a q e  d e  H l l :  ~ctmme cctca t  a l  y s e u r  d e  

p o l y m é r i s a t i o n  a été e n v i s a g é  d e  l a  m a n i é r e  s u i v a n t e :  

- l e  d é r i v é  o r q a n o a l ~ i m i n i q u e  et l e  complitsant d u  

m é t a l  d e  t r a n s i t i c l n  s o n t  p r é p a r é s  é L e c t r o c t i i m i q u e m e n t  d a n s  l a  

mgme ou d a n s  u n e  1 = e l l u l e  d i f f é r e n t e  C83,841:  

* e n  u t i  1 i ç a n t  u n e  a n o d e  e n  m é t a l  d e  t r a n s i  t i ~ = ~ n  

d a n s  l e  s y s t é m e :  

a n a d e  : m é t a l  d e  t r a n s i t i o n  / C:H=C:l,, A lCl= ,  p r a m o t e u r s  l 

/ A l  a u  P t  : c a t h o d e  

Le s y s t g m e  c a t a l y t i q u e  f i n a l  est l a  s o m m e  d e s  d e u x  

p r é p a r a t i o n s  é l e c t r o c t ? i m i q u e - ,  s & p a r é e ç .  

* e n  ~ i t i  1 i s a n t  u n e  anclde e n  a n n e a u  d ' a l u m i n i u m  

et d e  métal d e  t r a n s i t i c t n  d e  f a ç u n  A a v o i r  u n e  d i s s o l u t i o n  

d e s  d e u x  m é t a u x .  



* e n  m e t t a n t  u n e  é l e c t r c ~ d e  e n  a l l i a g e  

d ' a l u m i n i u m  et d e  m é t a l  d e  t r a n s i t i c i n .  

L e s  métaux  d e  t r a n s i t i o n  e m p l o y é s  d a n s  c e s  t r o i s  c a s  

s o n t  1 e v a n a d i u m  et 1 e manganése .  

- on n e  p r é p a r e  d e  f a ç o n  é l e c t r u c h i m i q u e  q u e  

C H a 1 A l C l ~ : ) a .  E n t r e  l a  c e l l u l e  é l e c t r ù c h i m i q u e  et l ' a u t u c l a v e  

d e  p o l y m é r i s a t i o n  est i n t e r c a l l é  un r é a c t e u r  d e  m é l a n g e  oh l e  

d é r i v é  d e s  d i  f  f é r e n t s  métaux d e  t r a n s i t i o n  est a d d i  t i u n n é  à 

l a  s o l u t i o n  c c i n t e n a n t  l ' a l u m i n i u m  C853. D e  nlz~mbreux ci=imposés 

d e  métaux d e  t r a n s i t i o n  o n t  é té testés: l e  t é t r a c h l o r u r e  d e  

t i t a n e  1 2 0 3  g  d e  PE / mmole d e  T i  1 ,  l e  n - b u t o x y t r i c h l ~ z ~ r u r e  d e  

t i t a n e  Cl67 g  d e  PE / mmule d e  T i )  et l ? u x y c h l ~ z ~ r u r e  d e  

vanadium 14500 g d e  PE / mmule d e  V )  d o n n e n t  les m e i l l e u r s  

r e n d e m e n t s  s~zius 7 a t m .  

L e s  r e ~ z h e r c h e s  m e n é e s  p a r  S i  1 v e s t  r i et col 1 a b u r a t  e u r s  

o n t  p c i r t é  s u r  l a  r é a c t i o n  a n o d i q u e  d a n s  un m i l i e u  o r g a n i q u e  

h a l ~ g é n é  comme l e  DCM o u  l e  DCE c o n t e n a n t  d e s  & l e c t r c l l y t e s  

v a r i é s .  L e  s y s t é m e  é t u d i é  est l e  s u i v a n t :  

a n u d e  : A l  / DCM u u  DCE, R d C 1  / métal : c a t h c l d e  

La f o r m a t i o n  d e  p o l y é t h y l é n e  est d u e  à l a  p r é s e n c e  

d ' i m p u r e t é s  e n  métal d e  t r a n s i t i o n  d a n s  l p a l u m i n i u m .  En 

e f f e t ,  a v e c  u n e  a n u d e  e n  a l u m i n i u m  d e  t u é s  g r a n d e  p u r e t é ,  un 

n ' o b t i e n t  p a s  d e  p i > l y é t t l y l é n e  m a i s  d e s  m l  i g o m é r e s  C86, 871. 

Pour  c l r i e n t e r  l a  r é a c t i i i l n  v e r s  l a  f o r m a t i o n  s é l e c t i v e  d e  

p o l y é t h y l é n e ,  l e  s y s t é m e  s u i v a n t  est p r o p o s é :  

A l  / DCE, BueNCl, CzH4 / M 

sQ M est un m é t a l  d e  t r a n s i t i o n  C88,893.  

Dans c e  s y s t è m e ,  l y a l u m i n i u m  et le  m é t a l  d e  t r a n s i t i o n  

s e r v e n t  d ' a n o d e  et d e  c a t h o d e  s u c e s s i v e m e n t .  Dans  un p r e m i e r  



t e m p s ,  p o u r  q u ' u n e  q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  d ' a l u m i n i u m  s c ~ i t  

d i s s c t u t e  ( é q u i v a l e n t  & 500 A l O O Q  Cl), l ' a l u m i n i u m  est 

1 ' a n o d e .  Le  c o u r a n t  est a l c t r s  i n v e r s é  p o u r  d i s s c t u d r e  u n e  

p e t i t e  q u a n t i t é  d e  métal d e  t r a n s i t i o n  ( é q u i v a l e n t  A 50 Cl. 

L e s  m é t  au:/; p r  opi=lsés p o u r  1 a pçll ymér i sa t  i ctn sctnt  1 e t i t a n e ,  1 e 

vanadicim, l e  c h r o m e ,  l e  m a n g a n e s e ,  l e  f e r ,  l e  c o b a l t ,  l e  

n i c k e l  et l e  c u i v r e .  D e  b o n s  r é s u l t a t s  st:tnt o b t e n u s  a v e c  l e  

chrcime, l e  t i t a n e  et l e  vanad ium.  

M a l g r é  c e s  r e c t ~ e r c h e s ,  l T é 1 e c t r ~ : ~ c h i r n i e  e n  c a t a l y s e  

Z i e g l e r  reste  e n c o r e  p e u  e x p l o i t é e .  L e ç  é t c t d e s  f a i t e s  litnt 

e s s e n t i e l l e m e n t  p o r t é  s u r  l a  s y n t h é s e  d e  ~=l:tmpl:isés d y a l u m i n i c i m  

q u i  p e u v e n t  @ t u e  l e  c c ~ c a t a l y s e u r  et scir l 'o : / ;ydat ion  d e  m é t a u x  

d e  t r a n s i t i ~ z i n .  

Ncltre  é t u d e  p n r t e r a  d o n c  s u r  l a  r é a l i s a t i o n  d e  l a  

s y n t t i e s e  d e  c a t a l y s e c i r s  Z i e g l e r  p a r  cine vtztie i n d i r e c t e .  Nous 

e f f e c t u o n s  u n e  r é d u ç t i u n  a u  d e g r é  d T  o:/;ydat iiz~n i d é a l  d e  

çlrtmplexes d e  métau:~; d e  t r a n s i  t i c l n  a c t i  f s  e n  p c l l y m é r i s a t i o n ,  

s i m u l t a n é m e n t  u n e  izixydat i o n  p e r m e t t a n t  d y  o b t e n i r  un 

u r g a n o a l  umi n i  q u e .  



CHAPITRE I I  



L e s  c a t a l y s e u r s  i n d u s t r i e l s  d e  p o l y m é r i s a t i o n  d e  

1 ' é t h y l é n e  d e  CdF 1Z:himie s o n t  a c t u e l  l e m e n t  p r é p a r é s  p a r  

cobr lz~yage  d e s  c o m p o s é s  à b a s e  d e  t i t a n e ,  d e  magnésium et d e  

vanad ium.  I l s  s o n t  e n s u i t e  m i s  e n  o e u v r e  e n  p r é s e n c e  d ' u n  

a c t i v a t e u r ,  un a l k y l a l u m i n i u m .  

L 'é le1zt ro tz t7 imie  p e u t - ê t r e  u n e  méthctde g é n é r a t r i c e  d '  

e n t i t é s  a c t i v e s ,  s o i t  p a r  r é d u c t i o n  d ' u n  sel d e  t i t a n e  

T : l  s t  p a r  ti~:r;ydaticztn d e  t i t a n e  e n  p r é s e n c e  OU non  

d p  a l  k y l  al ctmi n i  um d a n s  ctn s1=11 v a n t  a p p r  lztpr i é. La vtiti e 

é l e c t r u c h i m i q u ~ .  q u e  nsuç n o u s  sommes p r o p o s é s  clztmprend t r  oi s 

v o l e t s :  

- l a  g é n é r a t i ~ z t n  é l e c t r o c h i m i q u e  d e  l F a l k y l a l u m i n i u m  

p a r  é l e c t r c ~ l y s e  d u  DIZM e n  p r é s e n c e  d ' u n e  anclde e n  alumini .um 

s u i v i e  d e  l ' i n c o r p o r a t i o n  d u  t i t a n e .  

- l a  g é n é r a t i ~ z t n  é l e c t r o c h i m i q u e  d ' u n  c~z tup le  t i t a n e  

I I I  - a l k y l a l c t m i n i ~ t m  p a r  r é d ~ t c t i c i n  d e  t i t a n e  IV et p a r  

o:/;ydatiçtn d 7  u n e  a n o d e  e n  a l u m i n i u m  d a n s  un çctl v a n t  ç h l c t r é .  

- l a  g é n é r a t i o n  d e  t i t a n e  I I I  .A p a r t i r  d e  t i t a n e  *:tu 
1 

d ' a l l i a g e  d e  t i t a n e  e n  p r é s e n c e  d'A1l:Ls ~ z ~ u  d ' a l k y l a l u m i n i u m  

d a n s  un s o l  v a n t  c h l  tztr é. 

P a r  l a  s u i t e ,  i l  s e r a  n é c e s s a i r e  d ' i n t r o d u i r e  p a r  l a  

v o i e  c h i m i q u e  ou  é l e c t r c t ~ z h i m i q u e  un " c ~ z ~ c a t a l y s e ~ t r "  tel q u e  l e  

magnésium uu le  v a n a d i u m  s o i t  stztus f o r m e  d e  c h l o r u r e ,  s o i t  

sl3us f r t r m e  d 'an~ztde s ~ i t l u b l e  d e  manléi-e b. se r a p ~ r u c h e r  d e s  I 



s y s t é m e s  i n d u s t r i e l s  les p l u s  couramment u t i l i s é s  et les p l u s  1 
a c t i f s .  1 

Pour  e f  f  e c  t u e r  1 a  r &duc t i on é l e c t r o c h i m i q u e  d u  1 

t é r a c h l c i r u r e  d e  t i t a n e ,  n o u s  u t i l i s o n s  l a  t e c h n i q u e  du  I 

p c ~ t e n t i e l  imposé.  E l l e  permet  d e  réaliser d e s  t r a n s f i a r m a t i o n s  

sél ec  t i v e s  . Nous p i=iuv~=~ns 1 ' empl o y e r  pour  r é d u i r e  I 

s é l e c t i v e m e n t  l e  t i t a n e  IV e n  t i t a n e  I I I .  Piziur c e l a ,  u n e  

é t u d e  vcil t ampéromét r  i q u e  est n é c e s s a i r e .  1 

1-1 Valtapéramétrie cyclioue 

L ' é t u d e  d e s  d i f f é r e n t s  d e g r é s  d P u x y d a t i i m  du  t i t a n e  a 

d é j à  été e f f e c t u é e  p~ziur d i v e r s  s c ~ l v a n t s .  L i s c ~ w s k a  et 

B i a l  l o z o r  clnt é t u d i é  l e  comportement  é l ec t r i= i ch imique  d e  TiC14 

d a n s  l p a c é t s n i t r i l e ,  l e  d i  méthyl  f  nrmami d e  et 1 e 

d i m é t h y l s u l  f s x i d e .  L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s u n t  les  s u i v a n t s :  

- d a n s  l p a i = é t c l n i t r i l e  C901 en  p r & s e n c e  d e  sel d e  

fond  CLiBF4 0 , 1 M >  et TiC14 (1,2mM>, l e  p o t e n t i e l  

c o r r e s p o n d a n t  A l a  v a g u e  d e  r é d u c t i c i n  Ti1" / T i I E X  se s i t u e  

e n t r e  - 0,38 et - 0,44 V. D e  p l u s  si un mécanisme d e  

réd i - tc t i an  Ti ( IV>-+ T i  < I I I : ) - 9  Ti  (111--j Ti  (O1  est p c l s t u l é ,  l a  

préçen1::e d y  ic ins  L i"  p rovoque  u n e  r é d u c t i o n  c h i m i q u e  d u  

Ti ( I I I : )  en Ti C O ) .  



- d a n s  l e  d i m é t h y l s u l  f c ~ x i d e  C911, e n  p r é s e n c e  d e  

sel d e  fçind (:LiEF4 0 , l M )  et d e  TiC:l+ C l l m M : ) ,  c e  p c ~ t e n t i e l  est 

cç lmpr i s  e n t r e  - C),5 et - 0 ,7  V. 

Fung et Manan tc~v  o n t ,  é g a l e m e n t ,  t r a v a i l l é  s u r  

1 ' él. ectr1:tchimie d u  Ti  i  I I  > d a n s  d e s  m é l a n g e s  AlI:l,-NaCl à d e s  

t e m p é r a t u r e s  d e  1 5 0  A 300OI1: C132I7. Le T i c I I : )  est o x y d é  

r é v e r s i b l e m e n t  e n  d e u x  é t a p e s  T i 1 %  / T i x r 1  et T i X x 1  / T i  IV.  

La s t a b i l i t é  d u  T i c I I : )  est a u g m e n t é e  a v e c  l ' a c i d i t é  et l a  

t e m p é r a t u r e .  Mais i l  n ' e s t  p a s  p c l s s i b l e  d ' o b t e n i r  d u  T i i O ) .  

O s t e r y o ~ i n g  et c o l  1 a b c x - a t e u r s  clnt é t u d i é  T i  Cl  ,, d a n s  Lin 

m é l a n g e  d e  t r i c h l c ~ r u r e  d p a l u m i n i u m  et d e  c h l o r u r e  d e  n- 

b u t y l p y r i d i n i u m  e n  p r é s e n c e  a u  non  d ' o x y d e  C931. S a n s  ~ztxyde, 

i ls o b s e r v e n t  d e u x  p i c s :  un major i ta i re  A - (11,345 V et un 

a u t r e  A - 0 , 7 7 V  ( f i g . 2 - 1 ) .  Avec ~ x y d e ,  i l s  o b s e r v e n t  

toi-i.jucirs 1 es mgmes p i c s  mais 1 eiir i mpl=lr t a n c e  est  i n v e r s é e  

( f i g , , ~ - 2 : )  . TiC14 p r é s e n t e  d o n c  d e u x  e s p è c e s  r - & d u î € i b l e s  

é l e c t r o c t - ~ i  miquement  : u n e  e n  a b s e n c e  d T  ~ = ~ x y g e n e  A - Ci, 345 V et 

u n e  e n  p r é s e n c e  d ' ~ : ~ x y q è n e  à - 0,77 V. 

2-1-2 RPsul tats  et discussions 

Une é t u d e  s imi l a i r e  a u x  p r é c é d e n t e s  a été e n t r e p r i s e  

d a n s  l e  s o l v a n t  r e t e n u  p~:tur l a  c o u l u m é t r i e :  l e  DCM. C e t t e  

m é t h u d e  n o u s  p e r m e t t r a  d e  s a v o i r ,  a v e c  p l u s  IZIU m o i n s  d e  

p r é c  i s i o n ,  A q u e l  p o t e n t i e l  n~:a:tus devcins n~rlus p l a c e r  p o u r  

réa l i ser  l a  rédu1z t ion  i i l t é r i e u r e .  En e f f e t ,  les  c l z t n d i t i ù n s  d e  

r é d u c t i o n  et  d e  v a l t a m p é r c ~ m é t r i e  s o n t  d i f f é r e n t e s .  l 

P o u r  c ~ b s e r v e r  1 es v a q u e s  d e  r &duc t i o n  et d  ' o x y d a t  i u n ,  

nlzicis t r a v a i l l o n s  e n  p r é s e n c e  d e  sels  d e  f o n d  q u i  p e u v e n t  

m ~ z ~ d i f i e r  l a  n a t u r e  d e  T i C l r .  C e s  d e r n i e r s  s o n t  d e s  s u b t a n c e s  



Fiqctre 2-1 : VI=I~ t ammc~gr amme de T i  C:1 dans Lin mél ange d '  A1 C : l  -s 

k ~ t ( p y 5 C l  10,8/15 

T = 4 0 ° C ;  C T i C I l l  = f3,65; 
- -.--. 

F i s u r e  2-2 : Vç~ltammogramme de TiCls. en présence d7t=~:l;yde 

dans un mélange d y A1 C : l  =-Bu cpyl  C l  (:O, 8/ 1:) 

T = 4 0 ° C ;  C T i c L , l  = 13,65; 



qui sont tréç hydrctscupiques et nous avtztns pu voir 

l'influence des t:~xydes C933 sur le pcttentiel de réduction de 

Ti Cl 4. 

Néanmoins, nous avclns travaillé en présence de 

tétrabutylamonium ccimme sel de fond (0,05M:) et de 

tétrach1t:trure de titane ÇSmMS. Nuus nc~tons que, dés 

1 i nt r ctduc t i t:tn de Ti 1Z:l 4 g  1 a sctl ut i on est devenue jaune. Pour 

éviter des problémes dFinterprétatiun, nous e f f ec t ciuns 

puealablement une vctl tampérométr ie cy1:1 iq~ie du sctlvant en 

présence de sel de fond (fig.2-3i. 

N~:IUE~ nFavt:tns observé qulune vague de réduction A un 

potentiel de - 0,75 + C),Q5 V (fig.2-4:) qui doit correspondre 

à la réduction du TiCIV:) en Ti(II1). 

Le phénoméne est réversible piii sqcie 1 ' oxydation du 

TilIII:] en TilIVS çe situe vers + 0 , 5  V. AuI:u~~ autre vaque 

de réduction n'est observée (Ti1IX -- TiX1, TiT1 -- Tio). 

Ceci s9expl ique facilement si 1 'on tient ct:tmpte du domaine 
\ 

dpélectruactivité du DCM Cl341 (tableau 2-11]. 

Une étude électrùchimique de Cp2Ti (NCS:)= C'351 montre bien 

que le domaine dyélertrc~activité est important. Dans l e  

tétrahydr~:tfurane ITHF:) , on note trais vagues d e  réduct ictn à 

- (:), 52 , - 1,70 et - 2,32 V respectivement. Par contre, dans 

le DCM, cm ne peut clbserver seulement que les deux premiéres 

vagues à - O,S9 et -1,79 V. 

Dans notre cas, comme nous constatons aucune autre vague 

de réduction que celle corespondant à Ti IV / TilI1 avant cel- 

le du solvant, nsu5 devons, nécessairement, réduire le 

solvant pour pouvoir avt:iir du Ti II. 



F i s u r e  2-3 : V u l t a m m s g r a m m e  de CH2C12 en p r é s e n c e  

de NBu4C1 ( 0 , 0 5 M : j  

F i a c t r e  2-4 : V c ~ l t a r n m c ~ g r a m m e  de TiC1, d a n s  C:W2C:lz  en p r é s e n c e  

de NkSu4C:l ( 0, 0 5 M  :) 



T a b l e a u  2-1 : Dtztmaines d ' é l e c t r o a c t i v i  t é  d u  DCM E 9 4 3  

............................................................ 
E l e c t r o l y t e  El  e c  t r ctde d e  Drtmai n e  d e  p o t e n t i e l  

sctppor t t r a v a i  1 e n  v o l t  ............................................................ 
NEu4C1 O4 Hg + 6,8 à - 1 ,9  

N B L ~ ~ C ~  o4 F't -1- 1,8 à - 1,7 

Elet=f.lroJe Je rP fPrence: E .C-S.  i'Plecer12Je au calomel saeuré.) 

l-2-Réduction de TiC1, A potentiel cathodiaue impoç& 

2-2-2 Conditions opPratoi~es 

Polir r é d u i r e  s é l e c t i v e m e n t  et t l z ~ t a l e m e n t  l e  t i t a n e  I V  e n  

T i t a n e  I I I ,  e n  p r é s e n c e  d y u n e  a n a d e  s o l u b l e  e n  a l u m i n i u m ,  i l  

f a u t  u t i l i s e r  un p c & e n t i e l  ça th t i ld ique  i n f é r i e u r  à c e l u i  

o b s e r v é  1 o r s  d e  1 a vu1 t ampér r i ( m é t r  i e c y c  1 i q u e .  Nous a v o n s  donc  

~zt?oic;i  - 1 , 0  V. Mais, l e  s o l v a n t ,  c i t i l i s é  5 a n s  sel d e  f o n d ,  

é t a n t  t r 7 s  p e u  c o n d u c t e u r  ( C r  = 9,08 ptz~ctr l e  D:M:, i l  n ' e s t  

p a s  p o s ç i  b l e  d '  i mptr~ser c e  p o t e n t i e l  p~i~ci r  d e s  r a i s c t n s  

t e c h n i q u e s  ( c a p a c i t é  d e  l ' a p p a r e i l  i n s u f f i s a n t e : ) ,  t o u t  a u  

m o i n s  d é b u t  d e  1 a r é a c  t i 111n. 



1-2- 2-2 T e m p é r a e u r e  d e  r é d u c t i o n  

Pour  t r a v a i l l e r ,  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  i l  f a u t  u t i l i s e r  

u n e  c  i r c u l a t i i = i n  d e  f l u i d e  p e r m e t t a n t  1 ' é v a c u a t i o n  d e s  

c a l o r i e s .  L ' é l e c t r u r é d u c t i a n ,  q u i  est l e n t e  .& d é m a r r e r  à 

c a u s e  d e  l a  f a i b l e  c o n d u c t i v i t é  d u  m i l i e u ,  s ' e m b a l l e  e n s u i t e  

et p r  ovoqcte 1 é v a p u r  a t  i on  d u  si:il v a n t  . N i i i i t s  devcins d o n c  

c u n t r t f l e r  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l a  r é d u c t i c i n  p o u r  é v a c u e r  les  

c a l c i r  ies  d é g a g é e s  l o r s  d e  c e 1  1 e - c i .  

C:ismme pl=~ur u n e  r é a c t i o n  c h i m i q u e ,  l a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  

é l e c t r o c h i m i q u e  d é p e n d  d e  l a  t e m p & r a t u r e .  Lr  é t u d e  d e  l a  

r é d u c t i o n  m o n t r e  q u e  d e  f a i b l e s  é c a r t s  d e  t e m p é r a t u r e  

e n t r a f n e n t  d e s  v a r i a t i c i r i s  i m p o r t a n t e s  d e  l a  d u r é e  ( t a b l e a u  2- 

2 )  . 

T a b l e a u  2-2 : I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r é d u c t i o n  

N o  T (  OC:) p s t e n t  i el c a t h o d i q u e  d u r é e  nombre  d e  
vc (hl c o u l o m b s  --- --_-_------- _ ----------------,----- ~ --------. ~ ------------,----, 

1 14 non c o n s t a n t  - 1 7 , 2  
----------_----_-------------------------,------.------------- 

2 24 a 96, fi - 0 , 4  C) 

------------------_----------------------.~,----------------.-- 

3 3 4  non c i=inçtant  (3, 75 '36,7 
--------_-__-_--___--------.------------------,----------------. 

C a n d i  t i a n s  o p é r a t o i r e s  : 

C H p C l t  35 m l ;  C T i C I I l  = 28,6 m#; sous CSHI 

Nous aviiins r e t e n u  l a  t e m p é r a t u r e  d e  3 5 ° C  pl=iur r éa l i se r  l a  

ç~: iu lornét r ie  à p o t e n t i e l  impt:isé. C e l l e - c i  est l é g é r e m e n t  

i n f é r i e u r e  à l a  t e m p é r a t u r e '  d F é b u l l i t i i : i n  d u  DCM ( 4 0 " C i .  



Pour  réal  iser 1 a c o u 1  ométri e,  n o u s  a v u n s  empl o y é  

1 9 é t h y l é n e  comme g a z  n e u t r e .  En e f f e t ,  l o r s  d e  l a  f a b r i c a t i o n  

d u  r n é t h y l è n e b i s ( ~ d i ç h l o r ~ ~ 1 a 1 c ~ m i n i ~ t m ~ ~  M ~ t t t u s  et O r t  a v a i e n t  

r e m a r q u é  u n e  a m é l i ù r a r i o n  d e  l a  c o n d u c t i v i t é  d u  s y s t é m e .  I l s  

l ' a t t r i b u e n t  à l a  f o r m a t i o n  d y u n  f ~ r m a t i o n  d ' u n  cl=~mple:xe 

é t h y l  & n e  a l u m i n i u m  f 801. 

NIZ~L~Ç avtz~ns a u s s i  o b s e r v é  q u e  1 a p r  é s e n c  e d ét h y l  & n e  

r é d u i t  d e  f a ç o n  i m p o r t a n t e  ( : f a c t e u r  5:) l a  d u r é e  d e  l a  

r é d u c t i o n .  D 'une p a r t ,  l a  d Y é t h y l è n e  e n t r a f n e  u n e  

a m é l i o r a t i o n  P v i d e n t e  d e  l a  c ~ z ~ n d u c t i v i t & .  D ' a u t r e  p a r t ,  n o u s  

r emar qctclns 1 a for m a t  i siln d un f i  1 m d e  p o l  y é t  t ~ y l  & n e  q u i  p e u t  

s t o p p e r  l a  r é d u c t i ~ : r i .  La p r é s e n c e  d e  c e t t e  p e l l i c u l e  d e  PE 

é t a n t  a l é a t ~ z ~ i r e ,  i 1 est donc i n d i s p e n s a b l e  d e  t r a v a i  l le r  s l = ~ u s  

a z o t e .  

Alc t rs  q u e  1 a d u r é e  d e  l a  cc l~ t l  ~ i ~ m é t r i e  est p l  u s  

i m p o r t a n t e ,  les  r é s u l t a t s  e n  p 1 2 l y m é r i s a t i o n  s u n t  i d e n t i q u e s  

( t a b l e a u  2-31. 



T a b l e a u  2-3 : I n f l u e n c e  d e  l ' a t m c ~ s p h é r e  d e  r é d u c t i o n  

No a t m o s p h é r e  d u r é e  nc~mbre d e  b i l a n  m a s s i q u e  Rd t 
(17)  cou lombs  en  mNole d 'A l  g/mmuleTi /h 

d i  s s o u s  

C o n d i t i u n s  e x p é r i m e n t a l e s :  

c o u l a m é e r i e :  CaHaClz 35 mi; C T i C l r J  = 28?6m# 

p o l y m é r i s a t i o n :  P = 1 , Z  a t m ;  T = 80°C; CklJ , /CTiJ  = 100  

2-2-1-9 I n f l u e n c e  d u  sel de  f o n d  

Nuus a v o n s  vu que, pour  a m é l  i u r e r  l a  c o n d u c t i v i t é  d e  l a  

v o l t a m p é r o m é t r i e  c y c l i q u e ,  n o u s  u t i l i s u n s  un é l e c t r o l y t e  

s u p p o r t  Cc !il lz~rur e d e  t ét  r a b u t  y1 amoni um5 . Le tic~mp~ï~r t ement 

é l e c t r o c h i m i q u e  est d i  f f é r e n t  . Nc~us r e n c u n t r c ~ n s  aucun  

p rob léme  pour l a  f i x a t i o n  du  p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  imposé.  Par  

c o n t r e ,  l a  d i  f f é r e n c e  d e  p ~ z ~ t e n t i e l  e n t r e  a n o d e  et c a t h o d e  

reste é l é v é e  t a n t  a u  d é b u t  (80 A 100 V:) q u ' a  l a  f i n  d e  l a  

c u u l u m é t r i e  (190 V I .  

La c o u r b e  d e  l ' i n t e n s i t é  e n  f c ~ n c t i ~ z ~ n  du  t e m p s  est 

d i f f é r e n t e  ( f i g .2 -5 : ) .  L e  c o u r a n t  est t r é s  i m p o r t a n t  au  d é b u t  

d e  l a  r é d u c t i o n  m a i s  d é c r o i t  f o r t e m e n t  e n  f i n  d p e s p é r i e n c e .  

En a b s e n c e  d e  sel d e  fond ,  l e  c o u r a n t  est t u u j u u r s  f a i b l e  

s a u f  l o r s  d e  l a  d e r n i é r e  h e u r e .  

S i  1 7 i n t e r v e n t i o n  d u  sel d e  fond n o u s  permet  d e  r é s o u d r e  

les p r a b l é m e s  d e  c o n d u c t i v i t é ,  i l  a c e p e n d a n t  un e f f e t  n é f a s -  



f . i ~ ~ ~ a  2-5-b : an presrnce  d e  sci d e  f ond  TNBu,CiJ = 0 , 5 5 1  

F i c a ~ i r e  2-5 : C:ourbes i n k e n s i t e  e n  f c ~ n c t i o n  d u  t e m p s  



t e  s u r  l a  p c l l y m é r i s a t i o n  d e  l ' é t h y l é n e  ( t a b l e a u  2-4:) ( p e r t e  

d e  90% e n  r e n d e m e n t  p a r  m i l l i m u l e  d e  t i t a n e : ) .  

T a b l e a u  2-4 : I n f l u e n c e  d u  sel d e  f o n d  

............................................................ 
N o  sel d e  f o n d  a t m ~ = ~ s p t i é r e  d u r é e  Rd t  

( M :) ( t7 S q/mmol e T i  / h  

C o n d i  * i o n s  e x p é r i m e n  * a l e s  : 

c o u l o m é t r i e :  CTiCL#I = 28,6 mM; Vc = - 025 V; 1 F a r a d a y ;  

p o l y m é r i s a t i u » :  P = 1,1 a t m ;  T = 80°C; C A l I / C T i J  = 100 

Nous e n  d é d b i s l m s  q u e  les p r o b l é m e s  d e  c ~ = ~ n d u c t i v i t é  n e  

p e u v e n t  p a s  ê t re  r é s o l u s  p a r  l ' a d d i t i o n  d e  sel d e  f o n d .  

1-2-1-4 A d d i t i f  d e  c o n d u c t i v i t é  

N ~ l ~ t s  a v o n s  v u  p r é a l a b l e m e n t  1 e f f e t  b é n é f i q u e  d e  

I T é t t i y l é n e  s u r  l a  c ~ r ~ n d u l : t i v i t é .  O r  l a  p r é s e n c e  d e  PE n e  

p e r m e t  p a s  d T a v u i r  d e s  c o u l t z ~ m é t r i e s  r e p r o d u c t i b l e s .  

L e s  ùl é f  i n e s  scrp&u i e u r e s  p e u v e n t ,  el 1 e a ~ t s s i  , a v i z ~ i r  u n  

e f f e t  b é n é f i q u e  s u r  1 a c o n d u c t i v i t é .  Nous av13ns d~:lnr- c t 7 o i s i  

u n e  u l é f i n e  m a i n s  r é a c t i v e  e n  p u l y m é r i s a t i o n  q u i ,  d e  p l u s ,  

f o r m e  un p u l y m é r e  s o l u b l e  d a n s  l e  s c ~ l v a n t  o r g a n i q u e ;  En 



p r e n a n t  un r a p p o r t  C h e x é n e I / [ T i  3 d e  8, n o u s  av~ztns tztbtenu d e  

b o n s  r é s u l t a t s .  Car  1 h e x é n e ,  q u i  d c ~ i  t f o r m e r  un c o m p l e x e  

a v e c  l e  t é t r a ç h l o r u r e  d e  t i t a n e ,  p e r m e t  d ' a m é l i o r e r  l a  

c o n d u c t i v i t é .  

Nous p o u v o n s  a l o r s ,  d a n s  t o u s  les c a s ,  i m p o s e r  l e  

p o t e n t i e l  c a t h l i l d i q u e  c h o i s i  i:Vc = - 0,s V I .  D e  p l u s ,  

l ' é l e c t r ù r é d u c t i o n  d u r e  e n t r e  30 et 60 m i n u t e s  et est 

r e p r o d u c t i b l e  si l ' u n  e x c e p t e  l a  q u a n t i t é  d ' a l u m i n i u m  d i s ç o u s  

d a n s  l a  s o l u t i ~ i ~ n .  L y i n t e n s i t é ,  a s s e z  f a i b l e  e n  d é b u t  

d p é l e c t r o r é d u c t i ~ z ~ n ,  a u g m e n t e  a v e c  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  p r é c i p i t é  

b r u n  et d e v i e n t ,  e n  f i n  d ' é l e c t r u r é d u c t i o n ,  d e  l f ~ = l r d r e  d e  100 

mA ( f i g . 2 - 6 : ) .  

L' i n t r o d u c t i o n  d p  h e ~ P n e - 1  nc1us a donc  p e r m i s  d e  n o u s  
l 

a f f r a n c h i r  e n  p a r t i e  d e s  p r u b l é m e s  d e  c ~ z t n d u c t i v i t é  d e  c e  

ç y s t  & m e .  I 

2-2'- 2-5 Aluminium dissous 1 

NOLIS avlz~ns vu, d a n s  l e  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t ,  q u e  

l ' é l e c t r c ~ r é d u c t i u n  é t a i t  r e p r o d u c t i b l e  si l Y c m  e x c e p t e  l a  

q u a n t i t é  d ' a l u m i n i u m  d i s s o u s .  En t e n a n t  c o m p t e  d e s  r é a c t i o n s  

a u  n i v e a u  d e  1  ' a n o d e  et  d e  ca thcade ,  s e u l e  u n e  m i l l i m o l e  

d ' a l u m i n i u m  p a r  m i l l i m c l l e  d e  t i t a n e  n e  p e u t  se d i s s c l u d r e .  En 

réa l i t é ,  tz~n cctnst=1mme p l u s  d ' a l u m i n i u m  q u e  p r é v u .  C e l u i - c i  a 

u n e  i n f l u e n c e  s u r  l e  r e n d e m e n t  c a t a l y t i q u e  d u  s y s t é m e  

( t a b l e a u  2-51). 

Son a p p a r i t i o n  e n  e x è s  et sa  v a r i a t i o n  n e  sr e x p l i q u e  q u e  

p a r  l a  s u p e r p o s i t i o n  d y u n e  r é a c t i t i ~ n  c h i m i q u e  A l a  r é a c t i o n  

é l e c t r o c h i m i q u e .  



T a b l e a u  2-5 : I n f l u e n c e  d e  l ' a l u m i n i u m  d i s s o u s  s u r  l e  

r endemen t  c a t a l y t i q u e  

............................................................ 
No d u r é e  a lumin ium d i  s s ~ z ~ u s  Rd t 

(mn 1) t: mm01 e :) g/mmol e T i  /h ............................................................ 
7 70 5 ,  '3 150 ............................................................ 
8 55 9 , 2  140  ............................................................ 
9 2 (:) 2 , l  8 0 ............................................................ 
10 25 2,8  60 ............................................................ 

C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  : 

c o u l u m é t ~ i e :  CTiCI.1 = 2 8 , 6  mM;  CC6HtBI/CTiJ = 8 ;  V c  = - O ,  5 0 

1 F a r a d a y ;  

p o l y m é r i s a t i o n :  P = 1,1 a tm;  T = 8 0 Q C ;  C A I I / C T I J  = 1 0 0 ;  

Ncltre mécanisme s' i n s p i r e  d e  c e l u i  prlzlp~=~sé p a r  M o t t u s  et 

O r t  pour  l a  p r é p a r a t i o n ,  p a r  v o i e  é l e c t r c ~ c h i m i q u e ,  d u  

A u  l i e u  d ' a v o i r ,  & l a  c a t h o d e ,  a t t a q u e  du  s o l v a n t ,  i l  y 

a réducti1:~n d e  T i C l a .  

c a t h o d e  : 

A l ' a n c ~ d e ,  un p r o c e s s u s  s imilaire  à c e l u i  i n v o q u é  p a r  

c e s  a u t e u r s  p e u t  @ t u e  e n v i s a g é .  



a n o d e  : 

Cl'  + Al + Al CI 

A lC l  + CH2C12 + CI ,Al CH, CI I 

S i  c e  m é c a n i s m e  é t a i t  v é r  i f i é ,  n u u s  a u r  i ans e n  s o l  u t  i un  
1 
l 

d u  T i  I I I  et un al k y l a l u m i n i u m  d a n s  un  r a p p c ~ r t  un .  O r  c e c i  

est f a u x  si l ' o n  t i e n t  c o m p t e  d e  l a  v a r i a t i ~ ~ t n  m a s s i q u e  d e  I 
1 

l ' a n o d e .  C e t t e  v a r i a t i n n  n e  p e u t  s ' e x p l i q u e r  q u e  p a r  l a  

sc tperpcas i  t i  o n  di '  u n e  r é a c t i o n  c h i m i q u e .  C e t t e  t lypt :~thése s e m b l e  l 
p l u s  q u e  v r a i s e m b l a b l e  p u i s q u i '  i 1 est p o s s i b l e  d e  g é n e r e r  , p a r  

l 
v o i e  c h i m i q u e ,  l e  méthy1énebis~:dithloroaluminium) C 8 1 1 .  I l 

. Lehmkuhl  et Schk i f e r  o n t  m o n t r é  q u e  1 ' a l u m i n i u m  r é a g i s s a i t  

a v e c  l e  DC:M e n  prcftsei-ilie d e  d ibr r tml>méthane  p o u r  i n i t i e r  l n  

r é a c t i o n :  

L e  m é c a n i s m e  p r t = ~ p a s é  la isse  c e r t a i n e s  i n c e r t i t u d e s  q u e  

nucis t e n t e r o n s  d e  l e v e r  d a n s  l e  t i h a p i t r e  V. 



F i  calire 2-t5 : I r s  f luence de 1 ' he:.rène-1 

C:ucirGe i t e n s i  t é  en f l:tnlit i o n  du temps 



2-2-3 R u  fres' sol van ts 

N I = ~ L I ~  n T  a v u n s  p a s  f a i t  d '  é t u d e s  s y s t é m a t  i q u e s  a v e c  les 

d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  c h l o r é s .  S e u l  l e  DCE a été testé. 

ALI p r é a l a b l e ,  n o u s  avlilns réa l isé  cine vu1 t a m p é r u m é t r  i e  

c y c l i q u e  d e  TiL1, d a n s  l e  DCE ( f i g . 2 - 7 2 .  Nous u b s e r v c ~ n s  v e r s  

- 0,65 k 0,05 V l a  v a g u e  d e  r é d u c t i o n  T i r V  / T i r r 1 .  D e  m ê m e  

q u T  a v e c  l e  DCM, n o u s  n T  a v o n s  a u c u n e  a u t r e  v a g u e  de  r é d u c t i o n  

d u  t i t a n e ,  l e  s ~ = l l v a n t  é t a n t  a t t a q u é  v e r s  - 1,8 V.  

Pour  ~zibt e n  i r 1 ' el e c  t r  or &duc t i liin , nr-tciç nociç s o m m e s  p l  a c & s  

A un p o t e n t i e l  c a t h c ~ d i q u e  Vc d e  - 0,s V p a r  r a p p o r t  à l a  

r é f  ér enl ie .  L e s  c o n d i  t i s n s  u p é r  a t  oi r es r e s t e n t  a n a l  i z t g ~ ~ e s  ~ L I X  

p r é c é d e n t e s .  L o r s  d e  l a  cuul1:1métrie n o u s  o b s e r v ~ = ~ n s  i f i g . 2 - 8 : ) :  

- cin maximtim d ' i n t e n s i t é  d e  l T o r d r e  d e  100 mA q u i  

n ?  a p p a r a t t  q u e  v e r s  c i n q  m i n u t e s .  
1 - u n e  b a i  sse i m p c l r t a n t e  du c~=lur  a n t  a p r é s  c e  
1 

maximum; piii  s u n e  augment  a t  i #:ln d e  c e 1  u i  -c i e n  f i n  d e  

r &duc t i #=ln. 
i 

- u n e  d i f f é r e n c e  d e  p # z t t e n t i e l  e n t r e  a n o d e  et 
1 

cath1:tde q u i  res te  f a i b l e  s a u f  a u  d é b u t  d e  l a  cùul iz tmétr ie .  

L y é l e c t r o r é d u c t i ~ : m  est n e t t e m e n t  p l u s  r e p r ~ ~ d u c t i b l e  q u e  
i 

d a n s  l e  c a s  d u  DCM. En e f fe t ,  s e u l  un l é g e r  e x c é s  d T a l u m i n i u m  
1 

se d i s ~ o ~ t t .  La r é a c t i ~ = t n  çhimiqcie  q u i  se p r o d u i s a i t  a v e c  l e  I 

DCM n ' a  dtztni p a s  l i e u  r a p i d e m e n t .  

D e  p l u s ,  les r e n d e m e n t s  c a t a l y t i q u e s  s lz~nt  s u p é r i e u r ç  à I 

ceux c i b t e n u s  a v e c  l e  DCM. Pctur a v o i r  un r a p p o r t  A l / T i  I 

s u p é r i e u r  A un ,  $:ln f a i t  p a s s e r ,  s a n s  f a i v e  c h a n g e r  l e  d e g r é  I , 

d r l r~ :~ ;yda t  i o n  d u  t i t a n e ,  u n e  q u a n t i  t é  d e  c o u r a n t  n é c e s s a i r e  A 

g é n é r e r  1 'a l  k y l a l u m i n i q u e .  L e  r e n d e m e n t  c a t a l y t i q u e  est a lo r s  1 
l 

q u e  l é g é r e r n e n t  s u p é r i e u r  ( t a b l e a u  2-13); l a  d i f f é r e n c e  s F a v é r e  I 
p l u s  s e n s i b l e  a v e c  le  DCM. l 



T a b l e a u  2-6 : R é s u l t a t s  d e  p o l y m é r i s a t i o n  a v e c  l e  DCE 

No nombre d e  a lumin ium d i s s o u s  Rdt 
F a r a d a y  ( m m a l  es:, g/mmoleTi / h  ............................................................ 

11 1 1 , 3  240  ............................................................ 
1 2  1  1 , 3  235 

............................................................ 
1 3  3 3, CI 2 3 - 1  

............................................................ 

p o l y m é r i s a t i o n :  P = 1,1 sen; T =80°C; f A L I / C T i J  = 100; 

1-2-9 C o n c l u s i o n  

S i  1 9 a n  compare  les r é s u l t a t s  c ~ b t e n u s  a v e c  c e u x  d 'un  

c a t a l y s e ~ t r  n e  cclmportant  q u e  d u  t i t a n e  (TAC: TiClcs  - 1 : 3 A 1 C l l a  

b r o y é s  1217 > , ntz~~is  a r r i v l :~ns ,  a v e c  l e  s y s t é m e  TiiI:14 

él e c t r u r é d u i  t d a n s  1  e DCE, à d e s  r é s u l t a t s  a n a l o g u e s  ( t a b l e a u  

2-7:) , 

Si les r e n d e m e n t s  c a t a l y t i q u e s  d u  TAC et d e  TiC14 

é l e c t r u r é d u i t  d a n s  l e  DCE s o n t  v o i s i n s ,  l e u r s  c u m p o r t e m e n t s  

s c ~ n t  t c ~ t a l e m e n t  d i f f é r e n t s .  Le TAC, a p r é s  u n e  p é r i o d e  

d 9  i n i t i a t  i t z~n  l o r s  du d é b u t  d e  l a  p o l y m é r i s a t i ~ : ~ n ,  a t t e i n t  sa 

v a l e u r  m a x i m a l e .  I l  l a  g a r d e r a  t o u t  l e  l o n g  d u  test.  



.1 O 2 O 3 0 4 0  5 0  t 

Fi sc i r e  2 3  ; C : o u l o m é t r i e  .A p r . ~ t e n t i e l  Irnp1~1si- d a n s  l e  

-. TiCI, é lectrorédui t  

T A C  

mn 

C : ç t ~ t r  be d é h i  t d  ét h y l  &ne efi f onii t i un  d u  temps 



T a b l e a u  2-7 : C o m p a r a i s o n  e n t r e  1 es d i  f  f é r e n t s  s y s t e m e s  

c a t a l y t i q u e s  

............................................................ 
S Y S ~  & m e  TAC TiC14 TiC14 e C l '  TiL1, e 5=3Til:l4 e C 3 '  ............................................................ 
Rd t 270 8 i S C )  2 5 r:i 220 
q/mmizileTi / h  ............................................................ 

ConJi t i u n s  e ~ p é r i m e n t a i e s  : 

cou loméer ie :  dans l e  DCM ; 1 Faraday 

C z '  Jans l e  DCE ; 1 Faraday 

"' dans le DCE ; 3 Faraday 

p u l y m é r i s a t i o » :  P = 1,f atm; 7 =80°C; C A I 3 / f T i J  = 100 

I l  n ' e n  est p a s  d e  m g m e  p o u r  l e  TiC14 é l e c t r a r é d u i t .  Dans  

les d e u x  c a s ,  n o u s  a v o n s  un c a t a l y s e u r  f l a s h .  C ' e s t  à d i r e  

q u ' i l  p o s s é d e  u n e  fizirte a c t i v i t é  i n i t i a l e ,  a c t i v i t é  

i n t é r e s s a n t e .  C e p e n d a n t ,  c e  çatal  y ç e u r  p r é s e n t e  

l ' i n c o n v é n i e n t  d e  n e  p a s  a v u i r  un d é b i t  m i n i m a l  s u f f i s a n t .  En 

e f f e t ,  A p a r t i r  d e  30 m i n u t e s ,  l e  d é b i t  est ç i x i v e n t  n u l  

( f i g . 2 - 9 : ) .  O r ,  p o u r  avi=iir un i n t é r g t  i n d u s t r i e l ,  i l  f a u d r a i t  

r é u s s i r  à m a i n t e n i r  u n  d & b i t  s u f f i s a n t .  

2 0XYDATION DU TITANE 

L o r s  d e  l ' o x y d a t i o n  d u  t i t a n e  métal e n  t i t a n e  III, n o u s  

n e  g é n é r o n s  p l u s  d ' a l  k y l a l u m i n i u m  p a r  v o i e  é l e c t r i = i c h i m i q u e .  

I l  est d o n c  n é c e s s a i r e  d ' a p p o r t e r ,  a u  s y s t é m e ,  l ' a l u m i n i u m  

p a r  v o i e  c h i m i q u e .  



T + a v a i  11 a n t  u n e  nt:luvell e f cti s a v e c  1 e DLM, n o u s  

a p p o r t o n s  l p a l u m i n i u m  s o u s  f t i s r m e  a l k y a l u m i n i u m  c e  q u i  

amél i o r e  1 é g é r e m e n t  l a  c o n d u c t i v i t é .  NIZIUS u t  i 1 i s o n s  s o i t  du  

t r i & t t ~ y l a l u m i n i u u m ,  s l i l i t  d u  m o n c ~ c t ~ l ~ ~ ~ r u d i é t t ~ y l a l u r n i n i u m ,  s o i t  

d  ~t d i c h l c ~ r ~ : ~ é t h y l a l u m i n i u m  QU e n c o r e  un m é l  a n g e  

d ' a l k y l a l u m i n i ~ t m .  i l  n 9 a  p a s  été p o s s i b l e ,  d a n s  tzsus les c a s ,  

d F i m p o s e r  l e  p o t e n t i e l .  

U e  p l u s ,  s u i v a n t  l q a l k y l  c o n s i d é r é  uu  l e  m é l a n g e  d e  

p l u s i e u r 5  al  I : :y la l~ i rn in i~ im,  nclus av1=1n5 g é n é r é  d u  T i  I I  1, d u  

T i I V  s u  un m é l a n g e  d e s  d e u x .  D F a ~ t t r e s  p a r t ,  les r é ç u l t a t s  

o b t e n u s  e n  p a l y m é r i s a t i u n  s o n t  p l u s  f a i b l e s ,  b i e n  q u e  

p r o m e t t e ~ i r s ,  a v e c  l e  m é l a n g e  AIEtilC:l /AIEtC:lLo ( l t a b l  eau 2-8:). 

T a b l e a u  2-8 : O x y d a t i o n  d u  t i t a n e  

............................................................ 
- - 

b i l a n  b i l a n  Rd t 
N o  al  k y l a l u m i n i u m  é l e c t r c ~ c h i m i q u e  m a s s i q u e  g/mmoleTi 

T ~ I I I  T i  I V  T i  / h  
............................................................ 

14 c l >  A l E t s  (2 , 97 (l, 73 CI, 86 2 (1) 
............................................................ 
15 CS?:) A l  E t  ,cl (1) , €1'3 (:) , 52 Ci , 7 5 1:) 

p o l y m & r . i s a t i u n :  P =1,2 a t m ;  T =80°C;  Z A I I / C T i l  = 100 



La v o i e  d e  1 'ci!(;ydat ictn d u  t i t a n e  a été a b a n d o n n é e  a u  1 

p r o f i t  d e  c e l l e  d e  l a  r é d u c t i o n  d u  sel d e  t i t a n e .  E l l e  

s e m b l a i t  p l u s  s é l e c t i v e  a u  n i v e a u  d e s  d e g r é s  d p o x y d a t i c t n  et 

p l u s  r e p r o d u c t i b l e .  

3 - A M E L I D R A T I O N  DU 

SYÇTEME 

S i  n o t r e  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  r i v a l i s e  a v e c  l e  TAC, i l  

est e n c o r e  l o i n  d e s  p e r f o r m a n c e s  d e s  c a t a l y s e ~ i r s  i n d u s t r i e l s  

q u i  c o n t i e n n e n t  s o i t  d u  magnés ium,  soit d u  vanad ium.  

I l  s e m b l e  d o n c  i n t é r e s s a n t  d ' i n t r c i d u i r e ,  d ' u n e  m a n i é r e  

I:IU d ' u n e  a u t r e ,  c e s  d e u x  c t : ~ n s t i t u a n t s  .2i n o t r e  s y s t é m e  

é l e c t r u c h i m i q u e .  

3-1-1 Rappel bibliooraphiuue 

L e s  c a t a l y s e u r s  à b a s e  d e  t i t a n e  et d e  t:ti11:1rure d e  

magnés ium p e r m e t t e n t  d ' a v o i r  u n e  b o n n e  a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  

et o n t  f a i t  1 ' o b j e t  d p u n  d é v e l o p p e m e n t  i n d u s t r i e l  

c o n s i d é r a b l e .  

L e s  s y s t é m e s  c a t a l y t i q u e s  u b t e n u s  p a r  r é d u c t i o n  d u  

t é t r a c h l o r u r e  d e  t i t a n e  a v e c  un d i a 1  k y l m a g n é s i e n  I:IU u n  

c l ~ l c l r u r e  d ' a l  k y l m a g n é s i e n  p r é s e n t e n t  d e s  a c t i v i t é s  i n t é r e s -  



i n t é r e s s a n t e s  l o r s q u p  i 1s s o n t  aç t  i v é s  p a r  AlCl S. L e s  s y t é m e s  

a v e c  les c h l o r u r e s  d r a l k y l m a g n é s i e n  cc~mme r é d u c t e u r  s o n t  t u é s  

a c  t i f ç  e n  p c ~ l  ymér i sa t  i on  d e  1 ét h y l  é n e  C96, '371 et d u  

p r o p y l é n e  CS381. C e t t e  f ~ i t r t e  a c t i v i t é  s e m b l e  d u e  à u n e  

a u g m e n t a t i o n  d u  numbre  d e  s i tes  a c t i f s  p l u t e t  q u ' à  l ' a c t i v i t é  

d u  s i t e  e n  lui-même C9'31. 

L v a c t i c t n  d u  d i a 1  k y l m a g n é s i e n  s u r  TiC:14 e n  p r é s e n c e  d e  

CCl,, a i n s i  q u e  l a  t r a n ç f l i t r m a t i o n  al  l t i t t o p i q u e  d u  s y s t é m e  

c ~ b t e n u ,  ctnt été é t u d i é e s  K1001. I l s  s o n t  t r é s  a c t i f s  q u e  c e  

s t z t i  t p o u r  1 é t h y l é n e  ilu l e  p r i t p y l  &ne .  Avec 1 ? é t h y l é n e  à 80°C 

l e  r e n d e m e n t  c a t a l y t i q u e  est d e  3 à 3,s k g  d e  PE p a r  

m i  11 i m ï t l e  d e  T i  et p a r  h e u r e  C301. 

C e s  c a t a l y s e u r s  é t a n t  t u é s  a c t i f s ,  d e s  s o c i é t é s  tel  q u e  

S t a m i c a r b ~ i t n  C1011, S h e l l  I n t e r n a t i o n a l  R e s e a r c t ?  C l021  et 

M u n t ï a t i n i  E d i s o n  Ci061 o n t  d é p o s é  d e s  b r e v e t s  sur les 

c a t a l y s e u r s  d e  c e  t y p e .  

i 

3-2-2 S y s e P m e  avec du chloru~e de aaonésiua 

Comme d e  n o m b r e u ~  s y s t é m e s  c a t a l  y t  i q u e 5  m e t  t e n t  e n  jeu 

l e  c h l c ~ r u r e  d e  magnés ium,  n u u s  avisns  e s s a y é  d e  1 ? i n t r u d u i  r e  

d a n s  n o t r e  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  s u i t  a v a n t ,  s111it a p r é s  l a  

c a u l c ~ m é t r  i e  à p o t e n t i e l  impusé .  

L r  a p p i ~ r t  d e  MqC:lirr d a n s  1 a c e l l u l e  a v a n t  

l r é l e c t r o r é d u c t i o n  n e  s e m b l e  d o n n e r  a u c u n e  a m é l i ~ x - a t i o n  a u  

s y s t é m e  c a t a l y t i q u e .  L e  r e n d e m e n t  reste i n f é r i e u r  à c e l u i  

u b t e n u  a v e c  l e  t i t a n e  é l e c t r c ~ r é d u i  t s e u l .  

Nous r e m a r q u u n s ,  c e p e n d a n t ,  u n e  l é g é r e  a m é l  i o r a t  i o n  d e  

1 ? a c t i v i t é  q u a n d  n u u s  t r a v a i  1 l o n s  à t a u x  d y  a l u m i n i u m  d i s s o u t  



constant. Ceci confirme 1 ' impctrtance de 1 aluminium dans 

notre système catalytique (tableau 2-9:). 

L'addition de MgCln9 aprés la réduction de TiCl,, appmrte 

une amél iorat itz~n au niveau du rendement quelque suit la 

quantité d'aluminium dissous. Mais les activités demeurent 

encore faibles par rapport aux catalyseurs industriels (25% 

de l'activité du TAC-2,5MgCln de CdF Chimie:) (tableau 2-10:). 

Tableau 2-9 : Influence de MgCl= introduit avant la 

c c~ul omét r i e 

............................................................ 
No MglZl,? Al di sço~is Rdt en 

en mmlclles par mmsles g/mmaleTi . h ............................................................ 
7 - 5, 9 1 5 O 

............................................................ 
10 - 2,s 60 

............................................................ 

Pt:ur les catalyseurs électrochimiques, un obtient les . 
mêmes caractéristiques avec ou sans MgCl?: grande activité 

initiale mais désactivation rapide. 

Les résultats obtenus semblent prumetteurs mai ç 

1 ' introduction de MgC:l=, sous forme plus divisée, sr avère 

nécessaire. LFa.ji=tut de dia1 kylmagnésium sctl~tble dans un 

milieu chlcvé peut-etre une solution. 



T a b l e a u  2-10 : I n f l u e n c e  d e  MgCl= i n t r u d u i t  a p r é s  

ç ocil 1:tmétr  i e 

............................................................ 
N o  A l  d i s s o u s  s y ç t é m e  c a t a l y t i q u e  Rdt  e n  

e n  m m o l e s  g/mrn1:11 e T i  . h ............................................................ 
7 5, 9 TiC:14 e 1 5 (1) ............................................................ 

2 (1) 3 , 1  T i  1:14 e + MgC:12 2 (1) 5 
CMgl/CTil  = G . ............................................................ 

2 1  z 7  1 TiC:l4 e 8t:) 
............................................................ 

'7, .> 
a-.- 2,1 T i C l ,  e + MgCl= 1 E5 Cl 

CMgl/CTiI = G ............................................................ 
.- h3 - TAC 27(j ............................................................ 
2 4  - TAC - 2,s MgCl= 8 Ci Ct 

............................................................ 

Con J i  tiens e x p é r i m e n  ~ ? a l  es : 

Ct3uiométr ie :  CTiC141 = 28,6mM; ï C , N ~ a l / C T i I  = 8; V c  = -0,s V; 

Polymér i saCiun :  P = 1 , I  a tm;  T = 50°C; C A l I / ï T i J  = 200 

3-1-3 SvstPme avec d u  b u t v l P t b v l ~ a o n P s i u ~  

3-2-3- 2 0 , j r c t i f s  e t  d i f ' f é r r n t r s  r é a c t i o n s  

L ' i n t r c l d u c t i ç l n  dpcrn d i a l k y l m a g n é s i e n  p e r m e t  l a  f u r m a t i o n  

d u  d ich l l i l r c r re  d e  magnésicrm f i n e m e n t  d i v i s é e  csu " n a i s s a n t " ,  

s c r s c e p t i b l e  d e  se cclmbiner act t i t a n e  et d o n n e r  a i n s i  crn p l u s  

g r a n d  nlzlmbre d e  sites a c t i  f s .  

Nlilus u t i l i s e r ç ~ n c ; ,  a p r é s  é l e ~ i t r o r é d c t ç t i s n ,  l e  b c r t y l P t h y 1 -  



magnésium CBEM:). I l  p e u t  r é a g i r  s u r  p l u s i e u r s  l : o n s t i t u a n t s  

d e  l a  sc ispens ic in :  

- a v e c  1 ? al  C::ylalciminique f o r m é  101-5 d e  l a  i 

En e f f e t ,  l a  r é a c t i o n  d ' u n  a l k y l a l u m i n i u m  c h l o r é  a v e c  un , 1 
, 

d i a 1  k y l m a g n é s i e n ,  e n  p a r t  i c u l  ier l e  BEM est 51:innue:' 

En r é a l i t é ,  i l  e s t ' p o s s i b l e  q u e  d e s  cc implexes  d u  t y p e  MgetCl 

et MgbuC:l p u i  s s e n t  se f o r  m e r  . n o u s  pi:iiivsns f a c  i 1 emen t 

i m a g i n e r  q u ' u n e  r é a c t i c i n  similaire se p r u d u i s e  a v e c  l y a l k y l -  

a l  umi n i  q u e :  

E t .  

- a v e c  l e  si:ilvant c h l o r é :  

Nous a v o n s  v é r  i f i é  q u e  1  e b u t  y1 ét h y l  magnés ium a v a i  t u n e  

a c t i o n  s u r  l e  DCM et l e  DCE. L ' a c t i c i n ,  l e n t e ,  est non 

e x o t h e r m i q u e .  Nous a v o n s  o b t e n u ,  d a n s  un p r e m i e r  c a s ,  un  g e l  

b l a n c  t u é s  c o m p a c t ,  d a n s  l e  seccind,  u n e  s u s p e n s i o n  

b l a n c h a t u e .  

- a v e c  l e  t i t a n e :  



L ' a c t i o n  d u  t i t a n e  n 9 a  p a s  é té m i s e  e n  é v i d e n c e ,  mais e l le  

pecet-@tue e n v i  s a q é e .  L e  bc t ty l  ét t7ylmagnés i  u m  é t a n t  un 

r é d u c t é u r ,  l e  t i t a n e  I I I  p e u t  ê t r e  r é d u i t  e n  t i t a n e  I I .  I l  

s e m b l e r a i t  q u e  c e t t e  a c t i o n  n ' a  p a s  l i e u  q u a n d  rictus sctmmes e n  

p r é s e n c e  d 9  u n  s o l v a n t  irtil ciré.  En e f f e t  , nt=leis avctns  p r é p a r é  

d e s  c a t a l y s e u r s  d e  fctrmul a t  i i d e n t i q u e  a u  c a t a l y s e u r  

é1ect r t :~c t i i rn iq i ie  m a i s  d o n t  l a  r é d c t r t i c i n  a l i e u  a v e c  un a l k y l -  

a l  cimi nium c t i l  or& c h i  m i  q u e .  N~:tus ~ b t e n t r t n s ,  a p r é s  a c t i o n  dci BEM 

sccr uri c a t a l y s e u r  p r é p a r é  a v e c  d u  DCE, u n e  s u s p e n s i o n  marr~:in, 

a l o r s  q u e ,  pI=iLtr l e  m e m e  ç a t a l y s e c i r  , e n  a b s e n c e  d e  s1:tlvant 

c h l o r é ,  a p p a r a t t  cine sc ispens iç tn  n o i r e .  c e t t e  cc l l c t r a t  i on n o i r e  

est c a r a c t é r i s t i q u e  d Y u n  t i t a n e  d e  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  I I .  

Ct:tmme n o u s  1 ' a v o n s  vet, 1 r s d e s  vctl t ampér  omét r i es 

c y c l i q u e s  d e  TiCl,, l e  s o l v a n t  c t ~ l ù r é  s t a b i l i s e r a i t  l e  d e g r é  

d y  o x y d a t i  un d u  t i t a n e .  L e  BEM r é a g i r a i  t ç é l e c t i v e m e n t  a v e c  l e  

s u l v a n t  c h l ~ : ~ r é  et  p a s  a v e c  l e  t i t a n e  I I I .  

3-1- 9-21 Résur tats et d i s c u s s i o n  

Nuus f a i s o n s  r é a g i r  d u  REM s u r  u n e  suçpensi~: tn  d e  TiC1, 

é l e c t r o r é d u i t  a f i n  q u e  l e  r a p p c l r t  t t ~ é o r i q ~ t e  CMgl/CTil  s o i t  d e  

l ' o r d r e  d e  G. 

a:) d a n s  l e  DCM 

L ' a c t i o n  d u  EEM s u r  u n e  suspens l t= in  d e  TiiZ14 

é l e c t r o c t i i m i q u e  est e x o t t i e r m i q u e .  En p l u s  d ' u n e  s i m p l e  a c t i o n  

d u  BEM s u r  l e  s c t l v a n t  , n o u s  a v o n s  ctne r é a c t i o n  s u r  

1 'urgant : ta luminique .  P a r  r a p p o r t  a u  syc;t&me T i  Cl  4 

é l e c t r o r é d i t i  t p l  u s  Mgiï:ltr, 1 es r é s u l  t a t s  s o n t  n e t t e m e n t  

s u p é r i e c e r s  m a i s  ils r e s t e n t  e n c o r e  e n  deçA d e  cece:/; o b t e n u s  

a v e c  l e  t :a ta lyseci r  i n d u s t r i e l  TAC:-2, 5MgClZ. D e  p lc i s ,  l e  s y s -  



tème TiC1,-BEM cctnfirme les données de la bibliographie. Les 

résultats sont m'me supérieur s aux catalyseurs industriels 

(tableau 2-11:). 

Tableau 2-1 1 : Influence du butyléthylmaqnésium 

(si=tl vant DCM3 

systéme catalytique Rdt en 
g/mmole. h 

25 TitZ14 e + BEM F? = G,4 445 

-2 6 TiCl., e + BEM R = 7  520 

24 TAC - 2,5 MgC:1 z 8 1:) 0 
---------_--_---___---.---------------_---------. 
27 TiC14 + BEM 1250 c x : a -  - - - -  

P = 1.1 atm; T = 80°C; C k l l / C T i l  = 100; 

0,025 m i l l i m a l e  Je  T i  i » j e c t P e  pour l a  po lymér i sae ion  au 

l i e u  J e  0,65. 

b )  dans le DC:E 

Nous avt=tns réalisé le mgme type de test avec le DCE. Les 

résultats sunt à nouveau di f férents. Nous avi ctns vu 

précédemment que l'aluminium supplémentaire n'est pas dissous 

lctrs de la coulométrie et que le résultat du test de 

pol ymér i sat i ctn est mei 1 1  eur . 



A nouveau ,  n o u s  c ~ b t e n c ~ n s  d e s  r é s u l t a t s  p l  u s  peu fermants. 

I l s  srz~nf mgme s u p é r i e u r s  aux  c a t a l y s e u r s  i n d u s t r i e l s  m a i s  

r e s t e n t  i n f é r i e u r s  à c e u x  n o t é s  pour  l e  s y s t é m e  s u i v a n t :  

TiC14 + G BEM d a n s  l e  DCE ( t a b l e a u  2-12:). 

Tab l  e a u  2-17' : I n  f 1 u e n c e  d u  b u t  y1 ét hy l  magnési  u m  

(sc11 van t DCE I 

............................................................ 
No s y s t e m e  c a t a l y t i q u e  Rdt en  

g/mmal eTi  . h  ............................................................ 
11  T i C l 4  e 2 4 O ............................................................ 
28 TiC14 e + FEM R = 6,s 1335 

............................................................ 
29 TiC:14 + BEM R = 6,3 1 4 2 5  c L :a 

C o n d i t i o n s  e x p & r i m s n & a l e s  : 

P = 1,1 atm; T = 80°C; t A I J / C T i J  = 200  

R = CHgI/CTiI  
8: 1 > a r r e t  Je  l a  p o l y m é r i s a t i o n  avan t  t = 2 h  

LF i n t r l s d ~ i c t  i o n  d e  b u t y l b t h y l m a g n b s i u m  est b é n é f i q u e  au 

s y s t é m e ,  e n  p a r t  i c u l  ier  l ~ z ~ r s q u e  n o u s  t r a v a i  1 l o n s  a v e c  l e  DCE. 1 

Mais d e s  s y s t B m e s  p l u s  s i m p l e s  tel  q u e  TiCl ,  + BEM d ~ z ~ n n e n t  

d e s  r é s u l t a t s  s u p é r i e u r s .  



3-2 S y s t è m e  t i t a n e - v a n a d i u m  

Un d e s  c a t a l y s e u r s  u t  i 1 i sés i n d u s t r i e l  l e m e n t  p a r  CdF 

C h i m i e  est un c a t a l y s e u r  à b a s e  d e  TAC et d e  VC13 c o b r c t y é s  d e  

m a n i é r e  à f o r m e r  u n e  s o l u t i o n  s o l i d e .  I l  s e m b l e r a i t  

i n t é r e s s a n t  d e  vctir  comment n u u s  p tz iurr iuns  i n t r o d u i r e  l e  

vanad ium d a n s  n o t r e  s y s t é m e .  

3-2-1 SvstPme avec VCls  

L p i n t r o d u c t i u n  d e  vanad ium d a n s  l e  s y s t è m e  p a r  

1 7 i n t e r m é d a i r e  d e  VCls n o u s  l im i t e  q u e l q u e  peu .  En e f f e t ,  

n o u s  a v o n s  d é j à  vu  C383 q u e  l e  vanad ium I I  n p é t a i t  p a s  a c t i f  

e n  pt=tlymér i sa t  itztn d e  1 ' é t h y l é n e .  R é d u i r e  VC13 sF a v é r e  donc  

p e u  i n t é r e s s a n t .  

D e  p l u s ,  c e  ctztmpusant é t a n t  p e u  s o l u b l e  d a n s  les s o l v a n t s  

c h l o r é s ,  i l  d e v i e n t  p a r  s u i t e  i m p o s s i b l e  d e  réaliser 

i z o r r e c t e m e n t  u n e  é l e c t r o r é d u c t i o n .  

Nous n ?  a v o n s  dcinc i n t r ~ l s d u i  t ViI:l= q u '  a p r  és 

1 é l e c t r t l r r é d c i c t  ictn d e  T i  iil-; 1 es r é s u 1  t a t s  s ~ t n t  a p p a r u s  

médii:tcres ( t a b l e a u  2-13>. 

L 9 a p p t 3 r t  d e  v a n a d i u m  st::lus fctrme d e  c t i l o r i t r e  s r i t l i d e  n e  

s e m b l e  p a s  @ t u e  l a  b o n n e  a p p r o c h e  p o u r  i n t r o d u i r e  c e  cctmpt=tsé 

d a n s  n o t r e  s y s t è m e .  I l  est dizinc p l u s  i n t é r e s s a n t  d ' a j o u t e r  

c e l u i - c i  s o u s  f o r m e  l i q u i d e  ( p a r  e x e m p l e  VOC1=1. 

3-2-2 SvsfPme avec VOCI + 

Le v a n a d i ~ i m  d e  VOCls é t a n t  a u  d e g r é  .V, n o u s  a v o n s  e s s a y é  



d e  v o i r  sr  i l  é ta i t  p o s s i b l e  d e  g é n é r e r  u n e  e n t i t é  a c t i v e  

e n  ptztlyrnérisatiti ln p a r  é l e c t r o c h i m i e .  

T a b l e a u  2-13 : I n f l u e n c e  d e  V C l s  

............................................................ 
No s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  R d t  e n  

g/mmul e T i  . h  ............................................................ 
7 TiCl., e i 5 i:) 

------------------------.------------------------------------ 
3 (:) TiC:l.+ + i ? = l  G Ct 

............................................................ 
31 TAC: -VC1 7 cl) 0 ............................................................ 

L' a p p r o c h e  d e  l a  r é d u ~ z t i a n  d e  V0Cl3 p a r  vol  t a m p é r s m é t r  i e  

c y c l i q u e  est p l u s  clztmp1e:l;e q u e  c e l l e  d e  Tiizl., ( f i q . 2 - 1 0 : ) .  

NCIUÇ o b ç e r v c l n s  n e t t e m e n t  d e u x  v a g u e s  d e  rédccct  i on d e  

V0C:ls: 

- u n e  p r e m i é r e ' à  + (:),ES V 

- u n e  s e c o n d e  à - (:),7 V 

Nous r e m a r q u o n s  a u s s i  d e u x  v a q u e s  d y  cixydat  i un b i e n  

q u ' e l  les s t i t i en t  mciins i n t e n s e s  r e s p e c t  i v e m e n t  à: 

- +  1,2 , 1,3 V e n p a r t i e  c a c h é e  p a r l a  v a g u e  

d  ctxydat  i on  d u  s ~ l  v a n  t . 
- + t:1,2 V 1 

La p r e m i é r e  v a g u e  d e  r é d u c t i ~ z i n  à + O , G  V d u i t  

cc l r respi=lndre  a u  p a s s a g e  d e  Vu à V I V ,  l a  deu:~;iéme d e  V I V  à V X I X .  



F i a u r e  2-10 : Vsltammii iqramme de V 0 1 : : l ~  dans l e  DIZM 

en présence d e  N E u s C l  (0,05M1 



D e  p l u s ,  e n  e x a m i n a n t  e n  d é t a i l  l e  voltammugramme, u n e  

t r c ~ i s i é m e  v a q u e  d e  réduc t i t :~n  s e m b l e  ê t r e  e n  p a r t i e  c a c h k e  p a r  

l a  v a g u e  d u  s t z ~ l v a n t  v e r s  - 1 7  V. Nsus  tzrbservons l a  v a g u e  

dPo!~ ;yda t  i o n  c o r r e s p ~ m d a n t e  v e r s  - 1,0 V. 

IZ*ztrnme les  v a g u e s  d e  r é d u c t i o n  s o n t  p l u s  i m p t z ~ r t a n t e s  q u e  

les v a g u e s  dFt>:lcydatitiln, n o u s  p o u v o n s  d i r e  que '  l e  s y s t & m e  

n p e s t  q u e  p a r t i e l l e m e n t  r é v e r s i b l e .  En p r é s e n c e  d 9 h é x é n e - 1 ,  

n o u s  a v o n s  l e  m ê m e  t y p e  d e  vc~ltammctgramme. 

P a r  l a  t e c h n i q u e  d e  l a  c u u l ~ : ~ m é t r i e  à p c t t e n t i e l  irnpt=~s&, 

n u u s  pcruvons f a i r e  u n e  r é d u c t i o n  s é l e c t i v e  d u  vanad ium IVV e n  

V I V  et d u  V f V  e n  V I z f : ) .  

1 

3 - ~ ~ - ~ - 2 ~  RPductif~» d pi~te» ciel i m p o s é  de \lOCL.w 

1 

L F é l e c t r ~ : ~ r é d u i t i u n  d e  V011:1, A p t z t t e n t i e l  catht:tdique i m p o ç é  
l 
l 
l 

est d i f f i c i l e  A mett re  e n  rzteuvre, mbme si lt7ctn a u g m e n t e  l a  1 
p r u p o r t i u n  d ' h é x é n e  1 d a n s  l a  s t z t lu t iun .  Au d é p a r t ,  un d é p o t  

n o i r  se fctrme s u r  l r a n o d e .  L o r s q u y i l  p a s s e  e n  s ~ z t l u t i c ~ n ,  n u u s  

pouv~zgns i m p o s e r  l e  p a t e n t  iel  c h ~ z ~ i s i .  L e s  r é s u l t a t s  d e  

pt:tl y m é r i i a t  i I:I~ s o n t  d é c e v a n t s  p a r  r a p p u r t  à V O C l s  n o n  

é l e c t r o r é d u i t  ( i n f é r i e u r  d e  70% p a r  r a p p o r t  à VOCl= ( t a b l e a u  

2-14:) ) .  

En a n a l y s a n t  c e ç  r é s u l t a t s  et e n  t e n a n t  c o m p t e  d e  

l ' i n a c t i v i t é  d u  v a n a d i u m  I I  e n  p l : ~ l y m é r i s a t i u n  Z i g l e r  C383, l e  
1 

d e g r é  d e  r é d u c t i o n  d u  vanad iuum,  a p r é s  l e  p a s s a g e  d e  2 
l 

f a r a d a y ,  s e m b l e  b i e n  ê t re  I I I .  



3-2-2-3 r& d u c t i o n  c a t h o d i q u e  d e  VOCl = / T  i C l  r d i 
i 

P~=tur apprctcher  l e  p l u s  p o s s i b l e  l e  s y s t é m e  Ti /V,  n o u s  

a v o n s  e f f e c t u é  u n e  c u u l o m é t r i e  A p o t e n t i e l  imposé  d e s  deux  

e ç p é c e s  e n  mélange.  Au d é b u t ,  l e  p o t e n t i e l  q u e  nctus a v i o n s  

c h ï t i s i  , du f a i t  d e  l a  f a i b l e  c c t n d u c t i v i t é  d e  l a  s o l u t i o n ,  

est d i  f  f  i c i  l e  A i mposé. L e s  r é s u l t a t s  d e  ptztl ymér i sa t  i o n  s a n t  

ç u p é r i e u r s  A c e u x  o b t e n u s  pour  ' ~ i n e  r é d u c t i o n  d e  TiiI:l, s e u l  

m a i s  r e s t e n t  n e t t e m e n t  i n f é r i e u r s  A c e u x  n c t t é s  en  p r é s e n c e  d u  

b u t y l é t h y l m a g n é s i  um et A c e u x  d u  c a t a l y s e u r  i n d u s t r i e l  

( t a b l e a u  '2-15:). 

T a b l e a u  2-14 : E l e c t r o r é d u c t i o n  d e  V O C l =  

............................................................ 
Ne s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  A l  d i s s o u s  Rdt e n  

e n  m m o l e s  g/mmoleV. 11 ............................................................ 
32 VOC13 e: VV V I V  C I : '  1 ,3 35 

............................................................ 
33 ~ 0 ~ 1 ~  et ~ I V  V I  I I  C - Z ~  2,2 90 ............................................................ 
34 v o ~ 1 ~  - 325 ............................................................ 

C o n d i t i o n s  e s p é r i m e n t a l e s  : 

c2' VC *hdordqu r  = - 2,0 V 2 f a r a d a y s  

P o l y m P r i s a t i o n :  P = 2,1 a t m ;  T = 80°C; C A l I / f T i ï  = 200 



T a b l e a u  2-15 : E l e ç t r o r é d u c t i a n  de VOL1= / T i C l 4  

N" s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  R d t  e n  
g/mMùl eCTi+V:) .  h ............................................................ 

35 VOLla/TiC: l4  e 1 8 (3 
. . - - - - - - - - -. . 

36 V O I ~ : ~ ,  e C = >  et TiC:14 5 3 '  1 (:)cl ............................................................ 
37 TiiZ14 p u i s  V 0 I Z l 3  215 ............................................................ 
38 TiC1, + VOC13 3 9 (:) ............................................................ 
25 TiC:l, e + BEM R = 6 , 4  445 

............................................................ 
31 TAC: - Viz:la 7 0 (1) ............................................................ 

ConJi  t i o n s  expPrimen t a l e s  : 

c o u l o m é é r i e :  T = 35°C 
C X >  = [VI  = fB ,5  m M ;  CC6H,~J/CTil  = 16; {{c = - 0,s O: 

2 f a raday  

"2' C V O C l s ]  = 28,G mM; CCbHlal/CVl z . 1 0 ;  V C  = - 1yQ 0; 

2 f a r a d a y s  

C T i C l r l  = 28.?6 mM; CCbHIpJ/CTil = 8;  V c  = - 1,Q (1; 

2  faraday  

CTiClr3 =28.,6 mM; CCsHIz l /CTi l  = 8 ;  VG = - 0 , s  V; 

1  faraday  

p u i s  C t l O C l ~ l  = CTiC141; VC = - 0,s V; 1  faraday  

P o l y m P ~ i s a t i ~ > » :  P = l , i  atm; T = 80°C; C A l l / C T i l  = 100 

C a m p t e  t e n u  d e s  d i f f i c u l t é s  r e n c o n t r é s  pctur réa l i ser  l a  

r é d u c t i o n  d e  VOCl3 e n  p r é s e n c e  ou e n  a b s e n c e  d e  T i C l *  et, 

t r o m p t e  t e n u  d e  l ' a c t i v i t é  d e  VOCl= s a n s  a u c u n  2 ; r a i . t e m e n t  

p r é a l a b l e ,  n ~ z ~ u s  a v u n s  e n t r e p r i s  d e  tester l e  s y ç t é m e  T i C l *  



électror Étd~ii t avec a.jciut ultérieur de VOCl=. l 

3-2-3- 1 dans le DCM 

Ce systéme catalytique dans le DCM, naus permet 

d'atteindre les performances des catalyseurs industriels 

Ctableau 2-16:). 

Tableau 2-16 : Systéme TiCl4 électroréduit-VOCl= dans le DCM 

No syst &me c at al yt i que F:dt en l 

g/mmolecTi+V:). h ............................................................ 
39 Ti Cl e Al =Z, Smmules 60 ............................................................ 

! 
l 

41 TiCl+ e Al=2,8mmules 
+VOCl= R = 1  810 ------------------_----------------------------------------- 

31 TAC - VC:l= 7(:)0 ............................................................ 
Conditions expPrimentales : 

préparation systéme: R = CTII/CVI 

PolymPrisation: P = 1,l; 7 = 80°C; CAlJ/CTiJ = 100 

3-2-3-1 Dans le DCE 

Dans ce solvant, les résultats sont à nouveau différents 

et nettement mc~ins bons (50% environ:) qu'avec le Dl2M. Pensant 

que cela pruvenait de la quantité d'aluminium dissous dans la 

solution, n ~ ~ ù s  avons généré plus d'alkylaluminique. Nous ob- 



t e n o n s  a l c l u s  d e s  r é s u l t a t s  s imi la i res  ( t a b l e a u  2-17:). 

T a b l e a u  2-17 : S y s t é m e  TiC:l., é lectu1=1réduit-VOC:13 d a n s  le  DIZE 

N" s y ç t è m e  c a t a l y t i q u e  Rdt en 
g/mmoleCTi+VS. h ............................................................ 

12 T i  C l 4  e A l  = 1 , 3 m m t = t l  es 255 
------------------------------------------------------------- 

Candi t i o n s  expér imen t a l e s  : 

cou f am& tr je: " 1 (lC = - 0,,5 V; 1  faraday  

C J , >  (1, = - 0 , s  V; 2' f a r a d a y s  

prPparat ion  systPme: R = T T i J / C 0 J  

P u l y m é ~ i s a t i u n :  P = 1.2 a*m; T  = 30°C; C A l I / C T i J  = 100 

C:~mme l o r s  d e  l ' i n t r ~ z l d u c t i c l ~ n  d u  BEM s u r  l e  T i C l ,  

é l e c t r o r é d u i t ,  n o u s  a v o n s  amél i c t r é  l e  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  p a r  

1 ' i n t e r m é d i a i r e  d e  VQiI:l=. D e  m e i l l e u r s  r & ç u l t a t s  o n t  été, 

c e t t e  f c t i s - c i ,  c t b t e n u ç  a v e c  le  DCM. L 9 a l k y l a l u m i n i u m  formé e n  

p r é s e n c e  d e  c e  s n l v a n t  est çCtrement p l u s  a c t i f  q u e  c e l u i  

a p p a r u  e n  p r é s e n c e  d e  DCE. On e n  d é d u i t  q u e  l a  r é d u c t i o n  d e  

VOCls se f a i t  p l u s  f a c i l e m e n t .  



3-3 Système TZ-v M q  

Nous a v o n s  vu  s é p a r e m e n t  1 ' a c t i o n  du  b u t y l  é thy lmagnés ium 

et d e  1 9 u x y c h l u r u r e  d e  vanadium s u r  l e  s y s t è m e  T i  - 
al  k y l a l u m i n i q u e  o b t e n u  p a r  v o i e  é l e c t r o c h i m i q u e .  I l  n o u s  a 

s e m b l é  i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l ' a c t i o n  s i m u l t a n é e  du  BEM et d e  

VOC13 s u r  1  e s y s t  & m e  él e c  t r o r  é d u i  t . 

3-3-1 Dans 1e DC# 

L ' u t i l i s a t i o n  du  BEM, a p r é s  1 ' a c t i o n  d e  VOCla, g é n é r e  un 

s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  p l  u s  peu ft=irmant. La p r u d u c t  i un d e  MgCl 

f i n e m e n t  d i v i s é  permet  d e  s u p p o r t e r  les si tes  a c t i f s  ( t a b l e a u  

T a b l e a u  2-18 : Sys t éme  T i  - Mg - V d a n s  le  DCM 

N" s y s t é m e  c a t  a l  y t  i q u e  Rdt en  
g/mmt:~le(Ti+Vl. h ............................................................ 

39 TiCl,, e 6 0  
............................................................ 

4 0  TiCl,,  e + VOC13 R I  = 1  770 ............................................................ 
25 TiC14 e -r- BEM R= = 6 , 4  445  

............................................................ 
4 4  Ti  Cl4 e + VOLl= + BEM 1 O35 

R z  = 1  et R p  = 6 , 1  ............................................................ 
31  TAC - VC13 700 ............................................................ 
2 4  TAC - 2'5 Mg121z 8 0 C 1  

............................................................ 

CunJ i  t i u n s  expé r imen  tales : 

P r P p a r a t i o ) ?  du sys t éme :  R I  = C T i J / C V I ;  R a  = CMgI/CTil 



Polymér i sa t i on :  P = i,i; 7  = 80°C; CAIJ/CTiJ = 100 

3-3-2 Dans LE DG€ 

L T a c t i u n  conjuguée de VOC13 e t  du BEM naus permet d 'avo i r  

de m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  qu'avec l e  DÇM. I l s  deviennent 

dTau tan t  p l u s  perfc~rmants que l ' o n  d issout  davantage 

d y  aluminium dans l e  système catalyt iqcte.  Nous nc~tons m&me des 

rendements deux f o i s  s u p é r i e ~ i r s  à ceux obtenus avec l e s  

ca ta l yseurs  i n d u s t r i e l s  ( tab leau 2-19:). 

Tableau 2-19 : Systéme T i  - V - Mg dans l e  DC:E 

............................................................ 
No systéme ç a t a l  y t  i que Rdt en 

g/mrn~=~le(Ti+V). h ............................................................ 
12 Titz14 e 2543 

............................................................ 
4.2 T i L l 4  e + V0Cl3 El = 1  4  6  (11 ............................................................ 
28 Tiiz14 e  ""' + BEN Ra = 6,s 1335 

............................................................ 
45 TiC:14 e + VOCLs + BEM 1710 C * '  

RI = 1 e t  Rp = 6,s ............................................................ 
46 TiCL4 e  '2' + VOC13 + BEM 2185 c * >  

R I  = 1  e t  R, = GT1 ............................................................ 
31 TAI2 - 7 0 t:) ............................................................ 
24 TAC - .- d T 5  MgCl= 8 0 (1) 

Condi t i f ~ » ~  expérimen t a l e s  : 

cotrlomkerie: I faraday;  2 faratdays 

prépara t ion  du sys téme:  R I  = CTil /CVJ; RZ = CMgJ/C7iJ; 

p u l y m é ~ i s a t i o n :  P = i,i atm; T = 80°C; CAlJ / [T i J  = 100 



U n t e s t  s i m p l e ,  A p r e s s i o n  a t m a s p h é r i q u e s e t  A 8 U Q Ç ,  a 1 
p e r m i s  c e t t e  a p p r o c h e  d e s  c a t a l y s e u r s  d e  p ù l y m é r i s a t i u n  

g é n é r é s  p a r  é l e c t r u c h i m i e .  L e s  r é s ~ 1 1  t a t  5 ob  t e n u s  strtn t I 

e n c o u r a g e a n t s .  En e f f e t ,  n o u s  a v o n s  n c ~ t é  pïrur c e r t a i n s  
1 

s y s t è m e s  c a t a l y t i q u e s  (T iCl*  é l e c t r t ~ r é d u i  t ,  VOCIJ, BEM> d e s  

r e n d e m e n t s  d u  m e m e  o r d r e ,  v u i r e  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r s  a u x  
l 

c a t a l y s e u r s  i n d u s t r i e l s  C:dF 1I:tiimie. 

C o n n a i s s a n t  1  ' impct r tance ,  d a n s  1  e p r o c é d é  au t e l c l  a v e ,  d e  

l a  t e m p é r a t u r e  et de l a  p r e s s i ï ~ n  s u r  les c a t a l y s e u r s  Z i g l e r ,  

n o u s  a v o n s  d é c i d é  d ' c ~ b s e r v e r  l ' a c t i v i t é  d e  c e s  s y s t é m e s  A 

2C)OQC et s o u s  Et b a r s .  C e t t e  é t u d e  f e r a  1 ' o b j e t  d u  prt=tchain 

c h a p i t r e .  



CHAPITRE I I I  



Nuus a v o n s  vu a u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  q u ' u n  s y s t é m e  

c a t a l y t i q u e  A b a s e  d e  TiC1, é l e c t r i = ~ r é d u i t  - VDC13 - BEM d a n s  

Lin s o l v a n t  c t~l l rcré  donne  d e  b o n s  r e n d e m e n t s  à 80"C, 1 a t m .  

C:ùmme CdF l z t - r i m i e  u t i l i s e  un prl=lc&dé h a u t e  p r e s s i ~ = , n  et hac i te  

t e m p é r a t u r e ,  i l  s e m b l e  n é c e s s a i r e  d e  tester c e  s y s t é m e  d a n s  

d ' a u t r e s  conditi1:lns i z ~ p é r a t ù i r e s .  

C e s  tests & 2OO"C et sizius 6 a t m  o n t  été réa l i sés  l c i r s  

d ' u n  s t a g e  i n d u s t r i e l  a u  c e n t r e  d e  r e c h e r c h e  Nord CdF Chimie  

d a n s  l e  l a b o r a t o i r e  d e  Mr Hecque t  çcius l a  d i r e c t i o n  d e  Mr 

Bu.jadocix . 

A p r é s  a v o i r  é t u d i é  ses p e r f o r m a n c e s ,  cine a m é l i c i r a t i o n  du 

s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  a été e n v i s a g é e .  I l  f a 1  l a i t  1  ' a d a p t e r  aux 

n o u v e l  les c o n d i t i o n s  d e  p12lymér i sat  i un. Ce t  t e  modi f i  c a t  i o n  a 

p o r t é  s u r  deux  p o i n t s :  

- l a  p r é p a r a t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e .  

- 1 ' u t i l  i s a t i i ~ n  d ' a u t r e s  a iz t ivateci rc ,  d e  polymé- 

r i s a t i o n .  

Une f o i s  l ' o p t i m i s a t i o n  d e  c e s  deux p o i n t s  réalisée,  

n u u s  avizins s y n t h é t i s é  d e s  c a t a l y s e u r s  d e  fo rmu la t i c in  a n a l u g u e  

o b t e n u s  p a r  v o i e  ch imique .  

Pour  t e r m i n e r  , n o u s  a v o n s  e s s a y é  d '  a d a p t e r  n o t r e  s y s t é m e  

c a t a l y t i q u e  à d '  a u t r e s  méthtz~des é l e c t r i z ~ c h i m i q u e s  q u i  s r a v P -  1 
1 

l 



vent plus facile B mettre en oeuvre industriellement que la 

m6thode du potentiel impose. 

CATALYTIQUE 

&h a --$yw-"? 7 5 

",>&*;Y* 

w;d+q%& 1-1 Influence du salvant dTélactrochirnie sur le 

L'influence des produits chlor6e sur les catalyrours 

Zigler peut etre de deux types: 

- effet dpactivatsur s'ils sont en faible 

proportion par rapport au metal et B l'activateur CS13. 

- effet de poison lorsqu'ils sont en tr&s , 

Les catalyseurs &l ectrochi mi ques sont g9nerés dans des 

solvants chlor&s qui permettent la formation d'un 

al kylal uminiqua. Nous sommes donc en tris gr ande proport ion 

de produits chlores. Comme A 80.C' nous n'avions pas constat6 

l'effet poison, i l  nous a semblé interessant de regarder 

1 ' influence de ces solvants sur les catba!ysaurs industriels 

CdF Chimie. 

(tableau 3-1) 

Pour un rraaort DCW/(Ti+V) = 50, nous observons une chu- 



t e  i m p l ~ i r t a n t e  d ' a c t i v i t é  d u  c a t a l y s e u r ;  l y a l k y l a l u m i n i u m  

iAIEtS> pe rme t  d e  c o n t r e c a r r e r  l é g é r e m e n t  1  ? e f f e t  n é f a s t e  du 

DCM. 

T a b l e a u  3-1 : I n f l u e n c e  d u  DCM s u r  l e  TACcxZ- V I X =  

................................................................... 
N o  s y s t é m e c a t a l y t i q u e  a l k y l  R k, kd PE 6T kdz  

1  M - l s - l  10-2s-xg/mM. mn. "111 M - l s - l  
M C:2H4 ................................................................... 

1 TAC: - V C l a  TEA 4  1520 2,s 124(:) 2 7  35ç) ................................................................... 
2 TAC - Vi:l3 + DIZM TEA 8 1E57C) 3 , 2  1 2 7 ~ )  2 5  4130 

Et = l= .J 

................................................................... 
3 T  AIS: - V I : ~ ~  + DlZM TEA 8 2530 1 1 , 5  5 3 (:t 9 7490  

R I  = 50 ................................................................... 
4 TAC - VI21 a + DC:M TEA 3:) 2t:)8Ç) 6 9 8  7 1 0 11 87(:)0 

R I  = 5 C i  

c u » d i t i u » s  e x p P ~ i m e n t a l e s :  P = 6 aem; T = L 0 0 4 C ;  

R = C A 2 1  / C T i t V J ;  Rt = CDCMJ / CTi+V-7; 

TAC : T i C l g  - 1/3 A I C J s  obtenu p a r  r é d u c t i o n  d e  T i C l 4  en 

p r é s e n c e  d . ' a l u m i n i u m .  

Le d i c h l û r a m é t h a n e  a deux  e f f e t s ;  un e f f e t  

- d ?  a c  t i v a t  e u r  p u i s q u e  1 a çtz tns tante  d e  v i t  esse 

i n i t i a l e  d e  pu lymér i s a t i t= tn  < k W >  est p l u s  i m p o r t a n t e  que 

l a r s q u e  n a u s  s i i i m r n e ç  en  a b s e n c e  d e  c e l u i - c i .  

- d e  d é s a c t i v a t i o n  c a r  l a  c c t n s t a n t e  d e  

d é s a c t i v a t i o n  ike:) q u a d r u p l e .  

A ~1 v u e  d e  c e s  r é s u l t a t s ,  1  es c a t a l y s e u r s  

é l e î t r o c h i r n i q u e s  d a n s  l e  DCM r i s q u e n t  d ' @ t u e  peu  a c t i f s .  La  



cause es t  due A 19 impor tan te  présence de D1:M 

CCDC:Ml/CTil=500:) .C:ela es t  né fas te  ptzlur l e s  e n t i t é s  ac t ives .  

1-2-2 I n f l u e n c e  du DCE [ t ab leau  3-21] 

Nous ret ruuvuns pour ce su lvant  l e s  mêmes e f f e t s  que 

pour l e  DCM. S i  1 9 e f f e t  d 9 a c t i v a t e u r  es t  du même ctrdre, 

1  ' e f f e t  de désac t i va t i on  semble moins impor tant .  On peut 

même, dans ce cas, moduler l ' e f f e t  né fas te  du su lvant  A 

l ' a i d e  de 19a lky la lumin ium.  

Tableau 3-2 : In f l uence  du DC:E sur l e  TAC: - VC:13 

............................................................. 
No systéme c a t a l y t i q u e  a l  k y l  R k, kd PE 5T 

lM-ls-llO-~s-fg/mM. mn. "1: 

M Ç:zHe ............................................................. 
5  TAC: - VC:la TEA 4  17Ct5 2,5 1185 25 ............................................................. 
6  TAC - VC13 + DI~E TEA 8 2(:32C) 7,3 6 9 0 11 

El = 5t:t ............................................................. 
7  TAC: - V C l a  + DCE TEA 20 256(:) 3'15 107C) 2 (1 

RI = 51:) 
............................................................. 
8 TAI: - V C l a  + DCE TEA 4  17(:)5 4,1 1  (:) 9 5  .- & 

R *  = 5  ............................................................. 
'3 TAC - VI::~ a i- D I X  TEA 4  1833(:) 2,1 1  4 (:) (:) 29 

RI = O,"J 
............................................................. 

Conditions espé~imentales: P = 6 atm; T = 200°C 

R = CA11 / CTi+VI; R r  = CDCEl / fTi+Vl 

P c ~ u ~  un rappor t  CDCEl/CTi+Vl :: 0,5, nous tztbtenctns des ré-  



s u l t a t s  i n t é r e s s a n t s .  En e f f e t ,  l a  c o n s t a n t e  d e  

p s l y m é r i s a t i ~ : a n  k, est s u p é r i e u r e  A c e 1  l e  d u  TAC-VC13 s e u l .  La 

c o n s t a n t e  d e  d é s a c t i v a t i u n ,  q u a n t  à e l le ,  est i n f é r i e u r e .  

S a n s  a v u i r  f a i t  u n e  é t u d e  a p p r c t n f u n d i e  d e s  r a p p o r t s  

CDCEI/Cmétal a c t i  f  7 ,  ncIus a r r i v c c n s  à d e s  p e r f o r m a n c e s  d e  15% 

s u p é r i e u r e s  p a r  r a p p o r t  au c a t a l y s e u r  i n i t i a l .  

Le  DCE s e m b l e  d~ilnc B t r e  un sicl lvant  m o i n s  n é f a s t e  q u e  l e  

DCM. 

2-2-3 Influence du dichlurul-2Pthane 

En n o u s  p l a ç a n t  d a n s  les mPmes c u n d i t i ~ z i n s  q u e  

p r é c é d e m m e n t ,  n c ~ u s  n T  a v o n s  a=tbservé quF un s e u l  e f f e t  : 1 ' e f f e t  

d e  d é s a c  t i v a t  i I = I ~  d u  c a t a l y s e u r  d e  d é p a r t  . 

Le d i c h l o r o l - l é t h a n e  est un p ~ ~ i s t = t n  v i o l e n t .  La  

p r é p a r a t i o n  d e  t = a t a l y s e c c r s  d a n s  c e  s u l v a n t  p l u s  r é a c t i f  n 'a  

d c ~ n c  p a s  é té  f a i t e .  

1-2 Etude des c a t a l y s e u r s  s&nérés  dans le DCM 

2-2-2 Catalyseur TiClr Plectro~Pduit - VOCLa 

L e  c a t a l y s e u r  q u i  d o n n e  d e  b o n s  r e n d e m e n t s  à 80°1Z, l a t m  

( 8 0 0 9  d e  PE p a r  m m a l e  d e  m é t a l  d e  t r a n s i t i l i l n  et p a r  h e u r e : )  

n '  a f f i c h e  a u c u n  r é s u l t a t  à 200OC, Catm. Nous 13bserv1Dns u n e  

b o n n e  a c t i v i t é  i n i t i a l e  m a i s  u n e  d é s a c t i v a t i o n  t r é s  

i m p o r t a n c e  et t r é s  r a p i d e ,  p r t = ~ b a b l e m e n t  d u e  à l a  p r é s e n c e  

d ' e x c é s  d e  s c t l v a n t  c h l u r é .  



La présence d'un excès d'alkylaluminium par rapport au 

métal de transitiun CR=CAll/CTi+Vl=lOU:) nous permet 

dr"améliorer" les perfc~rmances dit catalyseur. Mais de telles 

quantités d'alkylaluminium sont en réalité inconcevables au 

niveau procédé. Il  faut essayer d'éliminer une partie du DCM 

de la suspension catalytique. 

Cclmme 1 'évaporati ciln dit DCM entrafne une agglctmération 

des fines particules générés par 1 'électrachimie, nous avuns 

envisagé de laver le catalyseur puis de le mettre en solution 

dans lPisopar L (ct=cupe Cz0-12,~:). 

Peur cela, nous faisons décanter le catalyseur, nous 

él i minons le surnageant puis nous remettons en sol ut ion aprés 

trois lavages cj~tccecisifs. Les résultats c~btenus sont 

décevants. Une grande partie de la désactivatiun due au DCM a 

disparu, mais l'activité se trc~uve diminuée. En effet, en 

él i mi nant 1 e DCM, nuus suppr i mons 1 ' al kyl al umi ni que généré. 
Et nous avuns p u  déstabiliser les entités actives. 

L'alkylaluminium utilisé cc~mme cocatalyseur a aussi un effet 

sur 1 'activité. Le triéthylaluminium qui est fortement 

réducteur donne des résultats plus faibles qu'un alkyl au 

pouvoir réducteur plus faible comme le triuctylaluminium 

Ctableau 3-31.  

L7 al kyl at i on Par 1 e dichlorc~éth~laluminium et 

19hexénatian aus rapports 2 et 4 d'un système électroréduit 

lavé n7appurtent rien A celui-ci (tableau 3-"' 3 ) .  Le lavage 

semble avclir bien déstabilisé les entités' actives. 



T a b l e a u  3-3 : I n f l u e n c e  d u  l a v a g e  s u r  l e  c a t a l y s e u r  

él e c  t r  1=1c h i  m i  q u e  

No s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  al  k y l  F: k, kd PE 6T kdz 
lM-Ls-xlO-=s-lg/mM.mn. "IZlH-ls-1 

M CzH4 ................................................................... 
5 TAC - VC:lrs TEA 4  1 7 0 5  2,s 1185 25 435 ................................................................... 

10 TiC14 e + V0Cl3 TEA 8 230 2, l 1 30 3 1285 .- 
1 a v é  A 1 ? h e x a n e ,  

e n  s o 1 u t i o n : i s o p a r  L ................................................................... 
i l  I I  TO A 2 513:) 3 , 4  1 9 (1) 5 1'37t:) ................................................................... 
12 I I  TOA 4  E,2(:) 2' 3 2 1 (1) 4  92(-) 

................................................................... 
13 I l  TOA 8 4 2 0  2 , 1  25(:) 4  4 5 0  ................................................................... 
14 I I  TOA 8 2GC) 6,4 1 €3 (3 4  4 8 0  .- 

DECA ------------------------------------------------------------------- 
15 T i C l s  e + VOC13 TOA 8 32~:) 2 , 4  2 5 (1, E, 490 

1 avé à 1 ? h e x a n e  
e n  5-1 u t  i on : i s o p a t  L 
a l k y l a t i o n  RI = 2 
h e x é n a t i o n  R2 = 4 ................................................................... 

Conditions espérime»tales: P = 6 atm; T = 200°C; 

Si l ' a n  d i m i n u e  d e  m t : 1 i t i é  l e  s c ~ l v a n t  c t ? l o r é  p a r  

l ' i n t r o d u c t i a n  d r u n e  s u l ~ i t i c c n  d e  VOC:l= d a n s  d e  1 ' i s o p a r  L a u  

l i e u  d u  DCM, n lx is  i tb tenclns  Lin e f f e t  p ~ z ~ s i t i f  q u i  n ' e s t  p a s  

d i r e c t e m e n t  e h i f f r a b l e  p a r  les  c l ~ n s t a n t e s  c i n é t i q u e s .  

L ' é l i m i n a t i o n  d u  s u r n a g e a n t  et l a  m i s e  e n  s c ~ l u t i o n  d e  l a  

s u s p e n s i o n  p r é c é d e n t e ,  n o u s  a p e r m i s  d ' o b t e n i r  d e s  r é s u l t a t s  

s u c e p t i b l e s  d ' @ t u e  p r i s  e n  ccimpte (n017: AlEt,; R=8; k , = 1 2 5 0 ;  



kd=3 ,€ ;  PE=36(:i; 6T=8"zI:). L ' a p p o r t  d u  BEM n y a  r i e n  c h a n g é  a u  

s y s t é m e  ( t a b l e a u  3-4:). 

T a b l e a u 3 - 4  : C a t a l y s e u r s  d a n s  le  DCH 

N o  s y s t  & m e  c a t a l y t i q u e  al  ky l  F: k, k,, PE i5T 
1 ~ - l ~ - l  l(---zç-l g/mM.mn. “12 

M C:ZHe ............................................................. 
5 TAC - VVC;l= TE4 4 1705 2 , 5  1185 25 

-.------------------------------------------------------------ 
16 TiC14 e + VOC:ls TEA 4 730 ,J, Cs 285 C C " 

él i m i .  s u r  n a g e a n t  
s u 1  u t  i ]:ln : i s c ~ p a r  ............................................................. 

17 $1 TEA €3 125Ci 3,6 4 6 0  8 ............................................................. 
18 TiC14 e + VOCls TE4 1 0  128(:) 7 ,1  385 E, 

él i m i  . s u r n a g e a n t  
s ~ t l  u t  i o n  : i s o p a r  
+ BEM = €92 ............................................................. 

1 '3 il TEA E, 785 4 , 8  235 5 
DECA ............................................................. 

C o n d i t i o n s  ~ . ~ p P r i m e n t a l r = ' s :  P = 6 a t m ;  7 = 2 0 0 ° C ;  

R = C k l J  / C T i + V J ;  R, = C M g I  / C T i l ;  C T i C l r J  = C V Q C l s . 7 ;  

L e s  v a l  ecir s o b t e n u e s  s ~ z t i  t p a r  é1 i m i  n a t  i o n ,  s o i t  p a r  

l a v a g e ,  ou p a r  s i m p l e  él iminati1:ln d u  s u r n a g e a n t  sr a v é r e n t  

d a n s  1 ? e n s e m b l e  d é c e v a n t e s .  I l  p a r a f t  n é c e s s a i r e  d ' é l  i m i n e r  

u n e  p a r t i e  d u  s o l v a n t  d a n s  l a  p r é p a r a t i o n  d u  c a t a l y s e u r .  

Nous a v o n s  pu ,  s a n s  p r o b l é m e ,  i n t ~ s d c i i r e  Lin a u t r e  

s o l v a n t  ( i s t 2 p a r  L:). Nous d e v o n s  e n v i s a g e r  d e  d i m i n u e r  le  

s o l v a n t  l o r s  d e  l a  c u u l o m é t r i e  à p o t e n t i e l  i m p o s é .  



1-3 C a t a l y s e u r s  q & n é r é s  d a n s  le  DCE 

En t e n a n t  cctmpte d e s  r é s u l t a t s  ~ z t b t e n u s  a v e c  le  DCM, n o u s  

n ' a v o n s  f a i t  q u e  t r ès  p e u  d ' e s s a i s  a v e c  l e  DCE. En e f f e t ,  l e s  

r e n d e m e n t s  n e  s c ~ n t  p a s  s u p é r i e u r s  à c e u x  o b t e n u s  a v e c  l e  DCN 

( t a b l e a u  3-51). 

DE! p l ~ t ç ,  n o u s  n ' a v o n s  u t i  lis& pclur c e  test qcie dci 

t r i é t t ? y l a l ~ i m i n i c i m .  Cir ce  n ' e s t  p a s  f o r c é m e n t  1 ' a l  ky la lumin ic im 

l e  p l u s  a d a p t é  a u  s y s t é m e .  

T a b l e a u  3-5 : C : a t a l y s e ~ i r s  d a n s  l e  DCE 

No ç y ç t é m e  c a t a l y t i q u e  a l k y l  E  k, kd PE 6T 
lM-zs-ziO-~s-fg/mM.mn. OC 

M C2H4 ............................................................. 
5 TAC -VC13 TEA 4 1705 2,s 1185 25 ............................................................. 

20 Tj.121, e + VOCl a TE4 2(:) - 5,1 3 3 (:) 4  
+ BEM R I  = II  ............................................................. 

21 TiC14 e + V D I ; ~ ~  TEA li:) 42(:) 5 , l  270 4 
él i m i  . s u r n a g e a n t  
s t z l l  u t  i tz~n : i sptz~ar 
+ BEM R l  = 5'7 ............................................................. 

18 TiC14 e + VOC:l= TEA 1i:) 1280 79 1 385 II  
él i m i .  s u r n a g e a n t  (DCM) 
so l  u t  ilztn: i i o p a r  
+ BEM R1 = 6'2 ............................................................. 

Conditions expér imenta ias :  P = 6 atm; T = 200°C; 



1-4 Gonc 1 usi on 

Nous not~zins  l ' e f f e t  n é f a s t e  d e s s o l v a n t s  c h l c ~ r é s s u r  les 1 
c a t a l y s e u r s  Z i e g l e r  à h a u t e  t e m p é r a t u r e .  I l  est donc 

n é c e s s a i r e  d e  d i m i n u e r  l e  r a p p o r t  d e  s o l v a n t  c h l o r é  s u r  les I 

e n t i t é s  a c t i v e s .  i 
1 

Nous a v o n s  d é j à  d i m i n u é  d e  moi t ié  c e  r a p p o r t  en  1 

i n t r o d u i s a n t  VOC13 d a n s  un a u t r e  s o l v a n t  ( i s o p a r : ) .  11 

s e m b l e r a i t  n é c e ç s a i r e  d e  d i m i n u e r  1  ? i n f l u e n c e  du  s o l v a n t  a u  

n i v e a u  d e  l a  ciziulumétrie.  C e t t e  d i m i n u t i u n  p e u t - ê t r e  réalisée 
1 

d e  deux façizins: 

- u t i l i s a t i o n  d 'un  c o s u l v a n t  n ' a y a n t  p a s  d ' e f f e t  

p o i  sim. 

- a u g m e n t a t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  TiC1- d a n s  l a  i 
c e l l u l e  d ' é l e c t r u c t i i m i e .  1 

D e p l u s ,  e n  t e n a n t c o m p t e  d e l ' e f f e t  p o i s c i n d e s  deux ~ 
1 

s o l v a n t s  é t u d i é ç  et d e s  r é s u l t a t s  c ibtenus à 80*C, 1 a t m ,  n u u s  

avctnç d é c i d é  d e  ct:~ntinuer c e t t e  é t u d e  avec  d u  DCE. 

2 AMELIORATION DU SYÇTEME 

2-1 Utilisation d'un cosolvant 

Pour  d i m i n u e r  l a  p r  opur  t i on d e  s u 1  v a n t  ch1  ~ziré d a n s  1 e 

s y s t é m e  c a t a l y t i q u e ,  ntzius e n v i s a g e o n s  d e  t r a v a i  1  le r  a v e c  un 

cos i z~ lvan t  . Nous avlzins ~ t i c z i i s i  d p  u t  i 1  iser 1  i slitpar L q u i '  n '  est 



acit  r e q u e  1 e so l  v a n t  d e  pcll ymér i s a t  i l=tn. 

2-2-2 U t i l  isation de 1' isopar L comme c~soIuant 

C:e s o l v a n t  p r é s e n t e  1 ? a v a n t a g e  d T i - t r e  i n e r t e .  Mais i l  

p o s s é d e  l ' i n c o n v é n i e n t  d ' @ t u e  p e u  c u n d ~ i c t e ~ i r .  

Nclus t r a v a i  11 o n s  d a n s  1 es m ê m e s  c o n d i  t i imc, o p é r  a t  oi  r es 

q u e  p r é c é d e m m e n t .  C e p e n d a n t  n o u s  a v i s n s  d i m i n u é  d e  m o i t i é  l a  

p a r t  d ~ t  s01 v a n t  c t ~ l c ~ r é .  F'iiiur c l sn t  i n c i e r  d e  t r a v a i  1  l e u  A 28,6 

mM d e  T i C l . + ,  nocis a v o n s  a . juc i té  l e  c lsmplément  d T  i s l z ~ p a r  L. 

T r o i s  t ~ o u l c ~ m é t r i e s  clnt é t& r&al isées d a n s  c e s  

~ : ù n d i t i c i n s .  I l  n ' y  a p a s  d e  p rc ib l&meç  p o u r  i m p o s e r  l e  

p c ~ t e n t i e l  e n t r e  l a  c a t h l z ~ d e  et l ' é l e c t r o d e  d e  r é f & r e n c e .  P a r  

c ç l n t r e ,  n o u s  a v o n s  ~ b s e r v é  un ~ z o u r a n t  c a t h o d i q u e  t r & s  f a i b l e .  

C:ec i a e n t r a i  n é  d e s  ditu &es d  Y é1 e c  t r clr éc l~ i c  t i o n  i mptilr t a n t  es et 

d e  p l u s  n u n  r e p r ~ i ~ d ~ i c t i b l e  12 à 1 0  hS. 

De p l ~ i s ,  l ' a l ~ i m i n i u n  d iss~:~c tç  n e  c~:~rreçpr-lnd p l u s  a u  b i l a n  

é1 et: t r l i ~ c h i  m i  q u e  ~ z i b s e r v é .  La d u r é e  d e  l él e c  t r c r r é d u c  t i o n  p e u t  

d o n c  a v o i r  u n e  c c ~ n s é q u e n c e  s u r  u n e  r é a c t  i litn c h i  m i  q u e  p l  L ~ S  

l lr lngue A s ' i n i t i e r  q u y a v e c  l e  d i l i t l l ~ i ~ u s m é t t i a n e ~  Le t a b l e a u  3-G 

s e m b l e  c o n f i r m e r  c e t t e  h y p ~ : ~ t t , ~ é s e .  

L a  d i m i n u t i o n  d e  c ù n d u c t i v i  t é  e n t r a f n e  d o n c  1 a 

g & n & r a t i ~ : ~ n  d ' u n e  q u a n t i t g  d Y o r g a n l : ~ a l u m i n i q u e .  [::el 1  e-I: ?: 

p r s ~ v i e n t  d e  1  a r é a c t i o n  d u  s o l v a n t  s u r  1 ? a l u m i n i u n  d y  u n e  

m a n i & r e  a n a l i t g u e  a c e 1  1  e p r u p c t s é e  p a r  Le t~mkut i l  et S c t ~ a e f e r  

p111ur l e  DCM [€311. 



T a b l e a u  3-6 : i I :~ i~c i lomét r i e  à p o t e n t i e l  i m p o s é  e n  p r é s e n c e  I 

d p  i s ~ r ~ p a r  L 

N o  s l i i lvan t  d p é l e c t r o r é d u c t i o n  d u r é e  A l  d i s s o u s  e n  m m ~ = i l e s  
t? p a r  T i  ------------------------------------------------------------ 

.3 .-, 
L<L DCE (1) , 9 1 

Con J i  t ions  e x p é r  i m e n  t a l e s  : 

C T i C l , J  = 28,6 m M ;  C C e H , , l / C 7 i J  = 8;  V, = - 0,s V; 1 f a r a d a y ;  

2-1-1-2 F o r m u l a t i o n  d u  s y s t è m e  c a t a l  y t i q u e  

Dans  un p r e m i e r  t e m p s ,  n~zius a v o n s  p r é p a r é  un s y s t é m e  

r - a t a l y t i q c i e  (TiC:l, é l e c t r o r é d u i  t ,  V 0 C : l a  d a n s  1  ' i s o p a r  L, BEM) 

testé a v e c  s u l i c é s  l o r s  d e  n i i l t r e  é t u d e  à 8Ci°C:. Un nti8:lciveau 

p t ~ é n o m é n e  sTes t  p r é s e n t é  l o r s  d e  1  i n t r c t d u r - t  itrrn d e  VQC13 d a n s  

T i C l *  C l e c t r ç i r é d c i i t .  L e s  f i n e s  p a r t i c u l e s ,  g é n é r é e s  p a r  

1 Y é l e c t r ~ i ~ c h i m i e ,  se s c i n t  a g g l o m é r é e s .  11 n ' a  diitnc p a s  été 

piïcssi b l  e d e  tester  c e t  t e  s ~ i s p e n s i  ciri. 

L ? i n t r t i i d u c t i c f i n  d u  BEM n o u s  a, c e p e n d a n t ,  p e r m i s  d e  

d i s p e r s e r  A n o u v e a u  l e s  p a r t i c u l e s .  L e s  r é s u l t a t s  e n  

p o l  ymér i çat i on  s u n t  1 é q é r e m e n t  s u p é r  i e u r  s & c e u x  d u  s y s t  & m e  

i n i t i a l  ( t a b l e a u  5--73. 



T a b l e a u  3-7 : I n f l u e n c e  d u  ç c l s o l v a n t  s u r  l a  p1z11 y m é r i s a t  i o n  

N o  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  a l k y l  R k, k,, PE c5 T  
l~- l s - l  -j,(:)-=s-a g/mM.mn. "1:: 

M C:ZH4 ............................................................. 
26 T ~ I I : ~ ~  e (:DI~:E:) TEA 1 C )  - 1 (1) y 6 2 3 (1) 4 

+ VOCla + B E M  ............................................................. 
27 TiC1,  e c D C E / I s o p a r l  TEA 10 1150 4'6 355 6 

+ VOC13 + BEM ............................................................. 

C o n J i  t i a n s  e x p P r i m e n  tales: P =6 a t m ;  7 =200 " C m  .* 

P n ~ i r  é v i t e r  l 1 a g g 1 o m é r a t i o n  d e s  p a r t i c c i l e s ,  n o u s  a v o n s  

e n v i s a g é  d y  i n t r c i d ~ i i r e  l e  BEM a v a n t  l e  VOiI:13. P a r  ce t t e  v o i e  

n o u s  a v o n s  ~ i ~ b t s n u  Line s ~ i s p e n s i  o n  t r i - s  f i  n e  < t a b l e a u  3-8:). 

T a b l e a u  3-8 : I n f l u e n c e  d e  l ' o r d r e  d ' i n t r a d u c t i o n  

T i  / 'V / M g  s u r  l a  pli11 y m é r  i s a t i o n  

............................................................. 
N v  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  a l  k y l  R k, 1.:: PE &T 

1 M - l s - l l ( : ) - " s - l g / m M . m n .  "1: 
M C2H4 ............................................................. 

27 Ti1;1+ e TEA 10 1150 4 , 6  355 G 
+ VOC:lS + REM 

28 T i C 1 4  e TEA 1C) 1370 7,6 455 7 
+ BEM +VOll:l= 

C u n J i t i o » s  e x p é r i m e » t a l e s :  P = a t m ;  7 = 2 0 0 ° C ;  



L e s  r ésci l  t a t  s o b t  encis  a v e c  1 e t r i  ét t ~ y l  a l  cimi n  i ctm c cImme 

a c  t i v a t  e u r  n~:~us ctnt condcii  t à e s s a y e r  d T  a u t r e s  

al  kyl al  u m i n i  ums m o i n s  r é d u c t e u r s .  

L F c i t i l i s a t i o n  d F a l k y l a l u m i n i c i m  t i t~loré comme l e  d i é t h y l -  

alciminictm ou l e  dict . i loroétt . tylalciminicirn n ' a  p a s  été r e t e n u e .  

En e f fe t ,  nclcis s o m m e s  d é j à  d a n s  un m i l i e u  t r é s  c t ~ l ç ~ r é ,  nliacts 

n e  devctns donc  p a s  i n t r o d u i r e  d F  t ~ a l  o g è n e  s u p l é m e n t a i  re. 

Nùcis a v o n s  u t i  1 i sé d e s  al k y l a l u m i n i  ums non  chlt=tués et 

m a i n s  r édcic t e~ t r  s tel que: 

-1 i s o p r é n y l a l u m i n i c i m  CIPRA:) 

Nc~us a v ù n s  o b t e n u  d e s  r é s u l  t a t z  i n t é r e s s a n t s ,  q u i  p e u v e n t  

se r é s u m e r  comme s u i  t . 



a:) l e  TIEAD ( t a b l e a u  3-32 

C e t  a c t  i v a t e u r  actnne un s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  t u é s  

i n s t a b l e  b i e n  q u e  t u é s  a c t i  f i n i t i a l e m e n t .  Nous ubtenti tns 

n é a n m o i n s  d e s  r é s ~ i l t a t s  s u p é r i e u r s  à ceLi:.; e n r e g i s t r é s  a v e c  f e 

t r i é t t ~ y l a l u m i n i u m .  Mais l e  t é t r a i s u b u t y l  alctmino:.cane s e m b l e  

F- t  r e  ctn al: t i v a t  e ~ t r  e n c c t r e  t r o p  r é d ~ t c t e ~ i r  pctur é v i t e r  u n e  

d é s a l i t  i v a t  i o n  t r o p  i m p o r t a n t e  d u  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e .  

T a b l e a u  3-9 : P t i t l y m é r i s a t  i o n  a v e c  l e  TIBAO 

N o  a l k y l  R k,  k,, PE 6T 
1 M - l ç - l  10-'ç-1 g/mM. mn. M C2H4 ..................................................... 

28 TEA 1 O 1370 7 , G  435 7 ..................................................... 
2'3 TIEiAO 5 1260 4 ,4  4 .:a + (-1 7 

..................................................... 
CI - a(-) TIBAO 10 1 40r:) 6 ,8  585 10 ..................................................... 
31 TIBAO 20 1480 7 ~ 1  375 I l  ..................................................... 

cystPme catalytique : TiClr Plectruréduit + EEM 4 VOCJs 

avec C T i J  = C\jJ; CMgJ / CTi3 = 6; 

&lect~orPbuctio» dans DCE / ls~~par L ( 5 0 / 5 0 )  

polymPrisation: P =6 atm; T =200°C; R = f A l J  / lTi+VJ; 

bS l e  S i l c ~ : ~ ; a l  H 2  ( t a b l e a u  3-10> 

L e  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e ,  rnt=tinns a c t  i f ,  s e m b l e  beauc~:tup 

p l u s  s t a b l e .  S i  l a  c o n s t a n t e  d e  p o l y m é r i s a t i o n  k, est un p e u  

f a i b l e ,  l a  c t i ~ n s t a n t e  d e  d é s a c t i v a t i o n , q u a n t  A el le ,  d e v i e n t  

i n t é r e s s a n t e .  En e f f e t ,  p o u r  q u F u n  s y s t é m e  s o i t  p e r f ~ i ~ r m a n t ,  



i l  f a u t  l i e r  u n e  f i icr te  a i i t i v i t é  i n i t i a l e  A u n e  b o n n e  

s t a b i l i t é .  

T a b l e a u  3-10 : F ' r = ~ l y m é r i s a t i o n  a v e c  l e  Si lo : / ;a l  H2 et 1 '  IF'RA 

..................................................... 
N o  a l  E 1:: p 1:: F'E , a T  

1 M - l s - l  l C ) - Z s - l  g/mM. mn. M C:=H4 "Ç: ..................................................... 
32 TIBAO 2C) 148C) 7 f 1  575 i l  ..................................................... 
33 S i l .  2  0 1165 2 ' 4  570 13 

..................................................... 
34 IPRA 2 0  8 5 (1) 2 ,  0 4  1 6 

..................................................... 

Cùnditiuns e.~pPrimentales: 

systéme catalytique : TiClr Plectroréduit + BE# + VOCls 

avec CTil = C V J ;  CMgJ / C T i J  = 6 ;  

P l ec troré duc t ion dans DCE / Isupar L (50 / 5 0  .J 

polymérisation: P = 6 atm; 7 = ZOOOC; A = CklJ / CTi+VI 

c l  l f  IPEA ( t a b l e a u  3-10:) 

Le  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  est a u s s i  s t a b l e  q u ' a v e c  l e  

si 1 c ~ x a l  H2 m a i  5 1 y a c t i v i t é  i n i  t i a l e  a p p a r  art m o i n s  

imprztr tante.  

d >  U t i l i s a t i o n  d e  m é l a n g e  d f a l k y l a l u m i n i u m  

Nous a v o n s  vu q u e  n o u s  s ~ z ~ m m e r s  A l a  r e ~ i h e r c t ~ e  d ' u n  

c o ç a t a l  y s e u r  q u i  p e r m e t  t e  d e  g a r d e r  a u  s y s t & m e  c a t a l y t i q u e  

u n e  a c t i v i t é  i n i t i a l e  i m p o r t a n t e  t o u t  e n  s t a b i l i s a n t  c e l u i -  

c i .  L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  s e u l  a c t i v a t e u r  n e  ncius a p a s  p e r m i s  



d 9 ù b t e n l r  c e s  deux r c f - s u l t a t s  s i m u l t a n é m e n t .  P u u r  avci i r  l a  

con j o n c  t i on  d e s  d e u x  phénl=lmènes, n o u s  u t  i 1 i s o n s  un m é l  a n q e  

d ' a l  k y l  c u m p r e n a n t :  

- un a l k y l  d z ~ n n a n t  u n e  b o n n e  a ~ z t i v i t é  initiale: l e  

T  1 E A O .  

- un a l  k y l  d o n n a n t  u n e  b o n n e  s t a b i  l i t& a u  s y s t é m e :  

l e  S i  1o:r;al H 2 .  

L9 empl I = I ~  d  ' un tel m é l  a n q e  d a n s  d e s  p r  c ~ p o r  t i c ~ n s  50/50 a 

d o n n é  d e  b o n s  r é s u l t a t s  m & m e  s9 i l s  slz~nt  ençizire i n f é r i e u r s  A 

ceux d u  TAC: - VCls  ( : t a b l e a u  3-11:). 

TabL e a u  3-1 1 : F'1i11ymér i s a t  i cin a v e c  1  e m t s l  a n q e  TIBAO-Si 1oii;al 

N o  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  a l k y l  F? k,  I.:: d F'E iST k d a  
1  M - 1 % - 1  lQ-Z?s- l  g/mM. mn. O i ~ l M - x ~ - l  

M II:;i.H4 -------------------------------------------------------------------- 
5 TAC: - VC:1 a T E A  4 1 7 0 5  2,s 1185 25 4 3 5  

................................................................... 
T 1 BAC) 20 1,33(:) 3, '3 8 1 C) 1 6  EGO I 

l 

S i l .  
5 / 5 (:) 1 

- r I F h O  2[:> 141(:) 3 ~ 2  8 t:) 0 17 82t:) 
S i l .  
33/67 

ConJi tions exyérimen taler: 

systémê catalytique: R s  = C M 9 1  / [Ti]; R ,  = C T i l  / CVJ;  

palymérisatia)7: P = 6 atm; 7  = 200°C; <F!  = C A 1 3  / C 7 i l V . l ;  



L 7 é t u d e  s i m u l t a n é e  d e  1 7 i n f l u e n c e  d e  l a  q u a n t i t é  d e  

s o l v a n t s  c h l o r é s  et l a  n a t u r e  d e  l p a c t i v a t e u r  n o u s  p e r m e t  

d y ç t b t e n i r  d e s  r é s u l t a t s  p l u s  e n  actictrd a v e c  c e u x  nt i t tés  A 80°C.  

D e  p l u s ,  p u u r  é v i t e r  l e s  prt i iblèmes d?aggl t : tméra t iun  d e s  

p a r t i c u l e s  d e  t i t a n e  I I  1, nctus aviitns modi f i é  l a  m é t h o d e  d e  

p r é p a r a t  i un d u  s y ç t é m e  c a t a l y t i q u e .  

Nous procédt i ins  d e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e :  

- r é d u c t i o n  à p o t e n t i e l  i m p u ç é  d e  TiCl*.  

- i n t rodccc t i i i tn  d u  BEM CMgl/CTil =G 

- i n t r i i t d u c t i c i n  d e  V0C1= C T i l / t V l  = 1 

l1:ùmpte t e n u  d e s  r é s u l t a t s ,  n o u s  avtitns e s s a y é  d e  d i m i n u e r  

l a  prspt=l r t ic tn  d e  s o l v a n t  c t i l o r é  d e  m a n i è r e  s i g n i f i c a t i v e  (10 A 

20% 1  titrs d e  1 él e c t r o r é d u c t  i u n  1. La ctiiultitmétr i e  est r e n d u e  

i m p c t s s i b l e  p a r  l a  trtiip g r a n d e  d i m i n u t i c i n  d e  l a  c o n d u c t i v i t é .  

Un s t i t lvant  non  ct :~nducteur n e  p e u t  d o n c  p a s  @ t u e  r e t e n u  p o u r  

r é d i c i r e  d e  m a n i é r e  s i g n i f i c a t i v e  l e  r a p p o r t  s ~ > l v a n t  c h l o r é  s u r  

t i t a n e .  

2-2-2 utilisation de 'lrcrr..thodichlorobenzlne 

2 - 2 - 2 - 2  I n f l u e n c e  sur Je T k C  - V C l s  

Nous a v o n s  r e c h e r c h é  un sol v a n t  a y a n t  u n e  c o n s t a n t e  

d i é l e c t r i q u e  v o i s i n e  du  DLM a u  d u  DCE ( t a b l e a u  3-12>. 



Tableau 3-12 : IZunstante d i é l e c t r i q u e  

............................................ 
~ c i l  van t constante d i e l e c t r i q u e  ............................................ 

d i  c h l  t:trt=~mét hane '3 , 08 ............................................ 
ch1t:trobenzène 5,7 ............................................ 
o. dichlurobenzéne '2 ,  '33 ............................................ 

Para l  1 é l  ement , nous vér i f i  ctns que ces scl lvants unt une 

i n f l uence  minime sur l e  cata lyseur  TAC - VL13 ( tab leau 3-13:). 

Tableau 3-13 : In f l uence  des si:ilvants sur l e  TAC -VC:19 

N o  sys tèmeca ta l y t i que  a1l::yl R k m  1:: PE 67 C::,?,= 
1 M- 1 1 1 (:)-zs- 1 g/mM. mn. "1I:l M-ls-* 

M IZzHe ................................................................... 
37 TAC: - VC:l a TEA 4 1655 2,G 1215 26 350 ................................................................... 
38 TAI^: - VI^:~ 'TEA 3 1675 2 ,  1140 23 54(:) 

-l- C:,H,;I::l RI = 50 
................................................................... 

39 TAC: - V C l =  TEA 8 1715 2 ,s  1180 24 47(:) 
+ CeHel::l RI = 250 

................................................................... 
40 TAC: - VI:~ TEA €3 1510 3,s 1Ct15 20 550 

+ IZ&H4ClS RI = 50 ................................................................... 
41 T A C -  VCla TEA 8 1 2,8 1075 ~ C I ~ I  . ; a ~  433 a- 

+ CsH4"la El = 25(:) ................................................................... 

C~i ind i t ions  t . x p P r i m e n t a ï e s /  P = 6 atm; T = 200°C; 



LF e f f e t  d u  c h l o r u b e n z é n e  et d e  1 ' o r t t i u d i c h l  u r o b e n z é n e  

é t a n t  f a i b l e  s u r  l e  c a t a l y s e u r  TAC - VCls, n o u s  a v u n s  c h c ~ i s i  l 
1 

d ' u t i l i s e r  l ' o r t h ~ ~ ~ d i c h l o r o b e n r h e  c a r  i l  est p l u s  c u n d u c t e u r .  1 

N1:ll.t~ a v o n s  r &al i sé deuw 1: ou1  umét r i es : 1 a p r  e m i  ér e 1:lh n c u s  

a v u n s  f a i t  p a s s e r  1 f a r a d a y ;  l a  s e c o n d e  2 f a r a d a y s .  La  

c c ~ l u r a t i o n  d e s  d e u x  s u s p e n s i o n s  a été d i f f é r e n t e  d e  c e l l e s  

o b t e n u e s  e n  a b s e n c e  d e  cost=ll v a n t  . 

L o r s  d e  l y i n t r u d u c t i ~ : ~ n  d u  BEM, l e  t i t a n e  s'est f i x é  s u r  

l es  p a r o i s  d u  b a l l u n  et n o u s  nFavt=1ns p a s  pu l e  r e d i s s o u d r e  

c u m p l è t e m e n t .  P u i s ,  n o u s  a v u n s  i n t r o d u i t  VOCls p o u r  e f f e c t u e r  

d e s  tes ts  c a t a l y t i q u e s  ( t a b l e a u  3-14:). 

T a b l e a u  3-14 : I n f l u e n c e  d e  l y o r t t i ~ : ~ d i c t i l ù r ~ = ~ b e n z é n e  

N o  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  a l k y l  R k, 1; PE aT 
1 M- % s- z 1 (:)-zzs- .l g/mM.mn. OC 

M CzH4 ............................................................. 
35 TiC:14 e TIBAO 20 1 3 3 0  3,9 €3 1 O 16 

DI:E/Isapar (50/50> S i l .  
+ BEM + VOCla 5 t:) / 5 (1) ............................................................. 

4 2  T i C l 4  e C 1 :l I I  2 0  510 1'7 5 4 5  11 
DCE/o. iZeH4^1 2 (50/50:) 
+ BEM + VOCla ............................................................. 

4 3  TiC14 e C z '  I I  20 640 2 ' 6  605 13 
DCE/o. LsH4Cl a iSO/SO :) 
+ BEM + VDCl;o, ............................................................. 

cu)iditions expPrimen *ales : 

cuulométrie: "' X faraday; CAldA,,,,,I / ZTiJ = 1 , 2  



C 2 3  2 f a r a d a y s ;  CAl,,,,,,,J / [ T i 3  = 2,s 
p r é p a ~ a t i o n  c a t a l y s e u ~ :  CMgJ / C T i J  = 6: C T i J  / Z V J ;  

p o l y m P r i s a t i o n :  P = 6 a t m ;  T  = 2 0 0 ° C ;  R = C d 1 3  / C T i t V J ;  

VLI les pr~:sblémes d e  m i s e  e n  s ~ r ~ l ~ i t i o n  d e s  e s p é c e s  

I g é n é r é e s ,  et vu les r é s u l t a t s  q u i  r e ç t e n t  i n f é r i e u r s  A c e u x  
l 

c t b t e n u s  a v e c  itn rssçll v a n t  i n e r t e ,  n o u s  riy a v o n s  p a s  p o u r s c t i v i  

d a n s  c e t t e  v o i e .  
I 

2-2 Influence de la concentration 

L ' u t i l i s a t i o n  d P u n  c o s o l v a n t  i n e r t e  n ç ~ ~ t s  a m ~ i ~ n t r é  l ' e f f e t  

n é f a s t e   LI s u l v a n t  s u r  l e  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e .  En a u g m e n t a n t  

ï a c l s n c e n t r a t i o n  d a n s  l a  c e 1  I u l e ,  n u u s  e s p é r u n s  P C I L ~ V I ~ I ~  P- 

d i m i n u e r  l P e f f e t  d ~ t  s o l v a n t .  

Pour  c e l a ,  n o u s  a v o n s  prlzlcédé p a r  é t a p e s  a f i n  d e  mi eu:^; 

maftriser les p r o b l é m e s  a u  n i v e a u  d e  l a  p r é p a r a t i o n  

é l e c t r ~ z ~ c h i m i q u e .  

2-2-1 243 s# de T i C l I  dans la cellule 

2-z1- f - 2  C o u l o m é  t r i e  

La r é d u c t i l r ~ n  d e  TiiI:l,, nl-tcis a po,c;é un c e r t a i n  n~ilmbre d e  

p r u b l é m e s  1 iés a u x  ç ç ~ n d i t i o n s  . i ~ p é r a t u i  res. 

IZfiicnime l ' i n t e n s i t e  é t a i t  t u é s  f a i b l e  et 1 * a g i t a t i l i ~ n  n o n  

a d a p t é e ,  1  a p r e m i é r e  ~ : l z ~ ~ i l ~ i i m t s t r  i e à pizitent iel i m p o s é  e n  pu&- 



1 

s e n c e  d e  1 4 3  mM d e  T i C 1 4  d a n s  l a  c e l l u l e  s 'est d é r o u l é e  l a  1 

n u i t .  Nisus y  a v o n s  f a i t  p a s s e r  7,9 f a r a d a y  p a r  m c ~ l e  d e  

t i t a n e .  C e l a  c o r r e s p o n d .  à u n e  s y n t h é s e  d v a l k y l a l u m i n i u m  p l u s  1 
1 

i mpcw t a n  t e q u e  p r  évcte. Nous avl=lns, e n s u i  t e ,  r &al i sé cine 1 
~ : o u l o m é t r  i e ntiius p e r m e t  t a n t  d p  a v ï ~ i r  u n e  s u s p e n s i  un  anallztgue A 

c e l l e  p r é p a r é e  A p a r t i r  d ' u n e  s ~ = ~ l u t i u n  A 28,s mM ( t a b l e a u  3- 

15:).  1 

T a b l e a u  3-15 : C:oulsitmétrie d ' u n e  s o l u t i i - , n  d e  TiC1+ à 1 4 3  mM 

................................................... 
N o  d u r a e  ntztmbre d e  a l  ~ [ m i n i u m  d i s s ï i u s  C A 1  ] / [ T i  3 

11 f a r a d a y  e n  m i  l 1 i m i = ~ l  es .................................................... 
44 12,s 1  5 ,7  1 , 1  .................................................... 
4 5  1 8 , O  7, '3 27,6 F d 7 5  .................................................... 

~ ~ - 2 -  1-2 R t s t r J  .fia t c  a u t o c l  a v e s  ( t a b l e a u  3-16:) 

L e s  r é s u l  t a t s  poiir  l es  de~i:/; s y s t é m e s  i a t a l  y t  i q u e s  s o n t  

i d e n t  i q ~ i e s  A c e u x  u b t  e n u s  p u ~ i r  u n e  ct=~ul  ù m é t  r i e r &al i sée a v e i  

d e  l ' i s a p a r  L  c l i tmme  c iiisul v a n t  C 5 Ç i / 5 ( 1 )  . 

Nous o b s e r v o n s  q u e ,  p o u r  d e s  r é s u l t a t s  i d e n t i q u e s  a u  

n i v e a u  d u  r e n d e m e n t ,  n c ~ u s  a v o n s  d e s  c o n s t a n t e s  d e  

p o l y m é r  i s a t i ~ ~ n  et d e s  c o n s t a n t e s  de d&sar  t i v a t  i o n  

d i f f é r e n t e s .  En e f f e t ,  l a r s q c i e  n~i lus  s l = n m m e s  e n  p r é s e n c e  d ' u n  

e:~;ïés d v  a1 k : y l é l e c t r o c h i m i q u e ,  l e  c a t a l y s e u r  est n e t t e m e n t  

p l ~ i s  a c t i f  A l Y i n s t a n t  t = O. C e p e n d a n t ,  i l  se d é s a c t i v e  p l u s  



v i t e .  Le  r a p p o r t  a l u m i n i u m  s u r  t i t a n e  é g a l  A un a p r é s  

é l e c t r o r é d u c t i o n  n e  s e m b l e  p a s  ê t re  c e l u i  q u i  p e r m e t t r a i t  

d ' o b t e n i r  un  r é s u l t a t  opt imum.  11 est d o n c  n é c e s s a i r e  

d r é l e c t r c i s y n t h é t  iser d a v a n t a g e  d 7 0 r g a n i = l a l ~ i m i n i q u e .  

T a b l e a u  3-16 : I n f l u e n c e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  s u r  l a  

p o l y m é r i s a t i o n  ICTiL1,I = 1 4 3  mM1 

No s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  al  k y l  b: k e PE 6T kdz  
1 N- 15- 1 1 (:1-25- 1 g/mM. mn. "C:lM'ls-l 

M C2H4 ................................................................... 
35 TiL1- e c z >  TIBAO/Si 1. 1330 3, '3 8 1 (1) 16 660 

DCE/Is~=tpar C50/50:) 5(:1/3(:) ................................................................... 
46 T i L l ,  e C z : '  TIBAO/Si 1. 1150 2 , 1  8 '3 (1) 16 28(:) 

"Jt:, / 5(:1 ................................................................... 
4 7  TilZl, e C 2 '  TEA/Si 1. 1435 3,0 960 17 580 

35/65 ................................................................... 
4 8  T i C l *  e C a '  TIHAO/Si 1. 1 4 8 0  3,7 925 17 815 

50 / 5(:) .................................................................... 
49 TitZl, e C a '  TEA/Si 1. 1785 4 , 6  9 (:t 0 14 1390 

35/65 ................................................................... 

Cundi t i o » s  expér ime» & a i e s  : 1 
coul12métrie: C l z  CTiC141 = 2%,6 mM; 1 faraday; 

C Z 3  CTiC141 = 2 4 3  DM; 1 faraday; 

fTiC141 = 1 4 3  m#; 7,9 faraday; 

préparation systPme: CTil = COI; CMgl / CTil = 6; 

polymérisaeio),:  P = 6atm; T = 200°C; a c t i v a t e u r  lAlJ/CTi+Vl =20* 
? 

Nous a v u n s  testé un n o u v e a u  m é l  a n g e  d ?  a l  k y l  a l u m i n i  um (TEA 



Si 1 o x a l  HZ:) c l i imme a c  t i v a t e ~ i r .  L e s  r ésct l  t a t  s s o n t  d u  mrjlme 

o r d r e  q u e  c e u x  n b t e n u s  a v e c  l e  TIEAO-Siloxal  HZ. 11 s e m b l e  

dcinc p o s s i b l e  d e  d i m i n u e r  l a  p r m p o r t i c t n  d e  TEA a f i n  

d  a t t é n u e r  à n o u v e a u  1 a d é s a c  t i v a t  i u n .  

2-2-2 286 r# de TiClI dans la cellule 

Nous a v o n s  v u ,  d a n s  l e  paragrap t - i e  p r é c é d e n t ,  q u e  l a  

q u a n t i t é  d ' a l u m i n i u m  d i s s o u s  s e m b l a i t  avc t i r  un  e f f e t  

i n t é r e s s a n t  s u r  1  e s y s t  & m e  c a t a l y t i q u e .  Nous a v u n s  u b s e r  v é  

l ' i n f l u e n c e  d e  l a  c o n c e n t r a t i c i n  et l p i n f l u e n c e  d e  

1 7 a l u m i n i u m  d i s s u u s .  

Lur s q u e  n o u s  f a i s o n s  p a s s e r  un f a r a d a y  nctus r e m a r q u o n s  

les m ë m e s  v a r i a t i o n s  d ' i n t e n s i t é :  un c u u r a n t  i n t e n s e  a u  d é b u t  

d e  1  ' é l e ç t r o r é d u c t  i o n ,  u n e  diminci t  i o n  b r u t a l e ,  u n e  

s t a b i l i s a t i o n  p u i s  u n e  a u g m e n t a t i c t n  à l a  f i n  d e  l a  

ç o u l o m é t r i e  ( f i g . 3 - 1 : ) .  S i  les phénoménes  t:tbr;ervés s o n t  

i d e n t i q u e s ,  les c o u r a n t s  s u n t  p l u s  i n t e n s e s  l o r s q u e  l a  

s ~ l u t i c l n  est p l u s  c o n t z e n t r é e .  

D e s  p rc tb lémes  d e  cc tnduct  i v i  t é  s o n t  a p p a r u s  a p r é s  a v o i r  

cunsommé t r c t i s  f a r a d a y s .  i h l a  a e n t r a i n é  u n e  a u g m e n t a t i o n  

impt:irtante d u  t e m p s  d e  çsu1t:~rnétr ie .  

Pour  d i m i n u e r  c e 1  u i  - c i ,  1 e p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  a donc  

été a b a i s s é .  Nuus  sommes donc r e p r o d u c t i b l e  d u  pc t in t  d e  v u e  

d u r é e  b i e n  q u e  l a  q u a n t i t é  d p a l u r n i n i ~ t m  d i s s c t u s  so i t  alfi-tr.5 

i n f é r i e u r e  ( t a b l e a u  3-17:). 



4. 

F i s u r e  3-1 : C:ourbe i n t e n s i t é  f c ~ n c t i o n  d u  t e m p s  ( I F 3  

F i s u r e  3-2 : C:t=turbe i n t e n s i t é  f o n c t ï t = t n  du t e m p s  (3F:i 



S i  nlïius é t u d i c ~ n s ,  p o u r  le  p r e m i e r  f a r a d a y ,  l a  v a r i a t i ~ = l n  

d ' i n t e n s i t é  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s ,  ncius r emarquc tns  d e s  

v a r i a t i o n s  i d e n t i q u e s .  P u i  s, a p p a r  a f ' t  cine p r  cigr essi on  

r é g u l i é r e  d e  l P i n t e n s i t é  ( f i g . 3 - 2 1 .  Ce  phén~z~méne  est 

s imi l a i r e  à c e l u i  c ~ b s e r v é  p~iiur d e s  c c ~ n c e n t r  a t  i ctns 

i n f é r i e u r e s .  

T a b l e a u  3-17 : I n f l u e n c e  d e  l a  i i o n c e n t r a t i i = i n :  c c ~ ~ i l o m é t r i e  1 

l 

............................................................ 
No Vc: d u r é e  niz~mbre d e  a l u m i n i u m  d i s s u u t  C A l I / C T i l  

< V :t ( t-l S f a r a d a y  e n  mmoles ............................................................ 
fit:, -c:1,5 '3 1  9 0 , 9 

............................................................ 
fil  -0,s 57 3 26,7 2 ,7  C) 

............................................................ 
C .-, 2 (Z) zt:, , 4 F 
,JL - 1 3 ............................................................ 
c m  
JCS - 1 1'3, fi 5 18,4 1 , 9 C) 

............................................................ 

2-2-2-2 résultats autoclaves 

S i  les r é s ~ i l  t a t s  sszint d é c e v a n t s  q u a n d  n a u s  f a i s ç ~ n s  p a s s e r  

1 F, i l  n ' e n  est p a s  d e  mgme p'ùur l ' a u t r e  c a s .  N~iius o b t e n o n s  

d e s  r é s u l t a t s  d u  m ê m e  izirdre u u  l é g é r e r n e n t  s u p é r i e u r s  i3 c e u x  

d ' u n  TAC - VC1= ( t a b l e a u  3-18:). 

T o u t  e n  d i m i n u a n t  l e  r a p p c i r t  d e  s o l v a n t  s u r  t i t a n e ,  rictus 

avtitns amél i ~=ir é n c i t r e  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e .  Pour  avc i i r  un  

ç y s t é m e  p l u s  p e r f u r m a n t ,  n o u s  d e v u n s ,  d y u n e  p a r t ,  f a i r e  p a s -  



ser plus d'un faraday afin de synthétiser davantage 

d p  organ~aluminique. Dr autre part, 1 ut i 1 i sation du mélange 

TEA / siloxal H2 comme activateur dans les proportions 25/75, 

donne de trés bons résultats. Le systéme catalytique a une 

activité initiale importante (constante de polymérisation k, 

identique au systeme TAC - VCl3:>. 11 a de plus, une 

désac t i vat ion qui est légèrement in f ér i eure au systéme 

industriel. 

Tableau 3-18 : Influence de la cunïentratiun C286mMi: 

résultats autoclave 

................................................................... 
N o  systéme catalytique alkyl E k, 1:: ,, PE 8T C S ~ ~  

~ M - L ~ - L ~ ~ - = ~ - I  g/mM. mn. "ClM-'s-l 

M CrH4 ................................................................... 
1 TAC -VCl= TEA 4 15-70 2 , 5  124(j 27 "ic ................................................................... 

54 TiC14 e Cl:' TI BA0 20 8t:)C) 2, 0 7 6 t:) 15 ~CI(:) 
Sil. 
5(:)/50 ................................................................... 

ec 
J,J TiC14 e C 2 >  II 20 14-75 2, (1) 122(:) 24 ~cJ(:) ................................................................... 
56 Ti1zl4 e C":' TEA 20 1310 2,2 1 3 1 (1) 26 360 

Sil. 
25/75 ................................................................... 

57 TiC14 e C 3 Z B  II 20 14(:)5 .- k, 1285 CI al 370 ................................................................... 

C o n d i t i o n s  e x p & r i m e n * a J e s  : 

c o u i o m é t r i e :  1 F; V, = - 0 , s  CI; 

p r é p a r a t i o n  d u  s y s t é m e :  C T i I  = [ V I ;  CMgJ / t T i I  = 6 ;  

p o l y m é r i s a e i o n :  P = 6 a t m ;  T = 2 0 0 ° C ;  R = C & I I / C T i + V I ;  



2-2-3 572 rH de TiClr dans la cellule 
l 
l 

L o r s  d e  l a  c c i u l o m é t r i e ,  A d e s  c o n c e n t r a t i o n s  a u s s i  1 
i m p o r t a n t  es, n o u s  a v o n s  r e n c o n t r é  d '  énu rmes  p r o b l  & m e s  d e  

d i f f u s i o n  d e s  e s p é c e s  et d e  v i s c o s i t é  d e  l a  s u s p e n s i o n .  I l  
1 n ' a p a s é t é p s s s i b l e  d e t r a v a i l l e r  & p o t e n t i e l  i m p o s é p a r c e  , 

q u e  l e  c u u r a n t  é t a i t  t r é s  f a i b l e .  D e  p l u s ,  les  dépc i t s  , 
r e t r c i u v é s  A l p a n o d e  et A l a  c a t h o d e  d e v i e n n e n t  t u é s  l 

I 

i m p o r t a n t s ,  c e  q u i  e n t r a t n e  d e s  p e r t e s  c o n s i d é r a b l e s  e n  

t i t a n e .  

L e s  r é s u l t a t s  d e  polymér  i s a t i c i n  s u n t  s u p é r i e u r s  aux  

c a t a l y s e u r s  i n d u s t r i e l s .  Cependan t ,  l a  p r e m i é r e  é t a p e  d e  

s y n t h é s e  du c a t a l y s e u r  est l u i n  d ' ê t r e  r e p r c ~ d u c t i b l e  i t a b l e a u  

3-19:) . 

T a b l e a u  3-19 : I n f l u e n c e  d e  l a  c u n c e n t r a t i u n  ( 5 7 2 m M j :  

r é s u l t a t s  d e  p o l y m é r i s a t i o n  

N o  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  a l  ky l  R k, k e FE 6T k e z  
lM-ls"llO-zs-lg/mM. m. 0121M-1s-1 

M CzH4 
---___-_--___________-----_-_-------------------..------------------- 

1  TAC - VC13 TEA 4  1520 2,s 1 2 4 ~ )  27 35~1 ------___------_-------_-------------------.----------------_----_-- 
58 T i C 1 4 e 3 F  TEA 2 0  1595  1 , 7  1395 38 270  

+ BEM + VOC13 S i l .  
CMgI/CTil = 6 25/75 
CTi3 = [VI ................................................................... 

C , ~ ) > d i t i ~ ) ) s  e .yp&rime))eales :  P =6 a t m ;  T = 200°C; /? = C&ilJ / tTi+VI 



2-2-4 Conclusion 

C e t t e  é t u d e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  c u n t z e n t r a t i o n  d e  TiL14 d a n s  

l a  c e l l u l e  n u u s  a p e r m i s ,  non s e u l e m e n t ,  d ? a m é l i o r e r  

l ' a c t i v i t é  p a r  l a  d i m i n u t i o n  d u  p c ~ u r c e n t a g e  d e  DCE p a r  

r a p p o r t  a u x  e n t i t é s  a c t i v e s  m a i s  e n c o r e  d ?  a m é l  iorer  1 a 

f  cirmul a t  i un d e  n o t r e  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e .  

La p r é p a r a t i t z i n  d u  s y s t è m e  demande t r c t i s  étapes: 

- 1" e t a p e :  c u u l a m é t r i e  d e  T i L l *  t u u t  e n  g é n é r a n t  

un  e x c é s  d ? o r g a n o a l u m i n i q u e  n é c e s s a i r e  A u n e  m e i l l e u r e  

a c t i v i t é .  En f u n c t  i o n  d e s  r é s u l  t a t s ,  n c ~ u s  a v u n s  cht:tisi d e  

t r a v a i l l e r  à 285 mM d e  TiC14.  

- LLm- é t a p e :  i n t r c i d u c t i c i n  d e  BEM p o u r  g é n é r e r  d u  

MgCl=. 
- 3 i L m r  é t a p e :  i n t  r uduc  t i cm d e  VOC1 q u i  ct:m f ér e a u  

s y s t è m e  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  u n e  m e i l l e u r e  s t a b i l i t é .  

Un n o u v e a u  m é l  a n g e  d T  al k y l  al umi n i  um (TEA/Si 1 oxal H2: 

25/75:) s e m b l e  d a v a n t a g e  apprizipr i é à nizitre ç y s t é m e  

c a t a l y t i q u e .  11 n o u s  p e r m e t  d e  c o n j u g u e r  c o r r e c t e m e n t  u n e  

b o n n e  a c t i v i t é  i n i t i a l e  et u n e  f a i b l e  d é s a c t i v a t i ~ z t n .  

B i e n  q u e  c ~ z ~ n s c i e n t  d e  l a  non c ~ p t i m i s a t i o n  d e  n o t r e  

s y s t é m e ,  n o u s  s o m m e s  restés s u r  1 a f o r  mu1 a t  i o n  c i  - d e s s u s .  

D e  n o u v e l l e s  é t u d e s  tzint été e n t r e p r i s e s  d a n s  l e  c a d r e  

d T u n  D.E.A. ClC)41 a f i n  d e  c o n n a f t r e  l ' i n f l u e n c e  d e  c e r t a i n s  

c o n s t i t u a n t s .  P a r  e x e m p l e s ,  l ? é l e c t r i = l r & d ~ i c t i s n  d e  compclsés d e  

t i t a n e  comme les t i t a n a t e s  Cct~l r i i rés  o u  non:) ou l ? u t i l i s a t i o n  

d e  c u m p ~ ~ s é s  d e  v a n a d i u m  te ls  q u e  VC1- o u  a u t r e s  v a n a d a t e s .  



2-3 Catalyseurs chimiaues 1 

A p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  c e  s y s t é m e  

c a t a l y t i q u e ,  l a  f a b r i c a t i o n  d e  c a t a l y s e u r s  i d e n t i q u e s  

s e m b l e r a i t  p o s s i b l e  e n  s ' a f f r a n c h i s s a n t  d e  l a  c u u l o m é t r i e .  

L e u r s  p r é p a r a t i o n s  c o m p u r t e n t  les mbmes é t a p e s :  

- 1" & t a p e :  m i s e  e n  s o l u t i o n  d e  T i C l 4  d a n s  l e  DCE 

e n  p r é s e n c e  d ' hexéne .  La r é d u c t i o n  d e  TiC1- est a s s u r é e  p a r  

un a l k y l a l u m i n i u m  c h l u r é .  C e t t e  d e r n i é r e  u p é r a t i o n  n ' a  p a s  

été s y s t é m a t i q u e  pour  t o u s  les c a t a l y s e u r s  c h i m i q u e s .  
- 2abmam é t a p e :  i n t r o d u c t i o n  d e  BEM tel q u e  Mg/Ti = 6. 

- 3drrnaP é t a p e :  i n t r o d u c t i o n  d e  VUCI=. 

Duran t  c e t  t e  r a p i d e  & t u d e ,  n o u s  avcans r e g a r d é  q u e l q u e s  

f a c t e u r s .  

2-3-2 Influence de l~alkvlalusiniur 

L e s  deux a l  k y l a l u m i  nium s u i v a n t s :  l e  d i c h l c ~ r c t é t h y l  a lumi  - 
nium et l e  c t~ l~= lr~ :~d ié thy la lurn in i~ tm ~ i ~ n t  s e r v i s  A l a  . p r é p a r a t i c i n  

d e  c a t a l y s e u r s  r é d u i t s .  Le t a b l e a u  3-20 n o u s  permet  d e  v u i r  

l ' i m p c ~ r t a n c e  d e  l ' a l k y l a t i o n .  

C'est a v e c  AIEtzC1 q u e  n o u s  o b t e n o n s  un m e ï l l e u r  

r endemen t .  L e s  r é s u l t a t s  d e  p o l y m é r i s a t i o n  s o n t ,  d a n s  c e  c a s ,  

p r a t i q u e m e n t  a n a l o g u e s  A c e u x  d u  s y s t é m e  i n d u s t r i e l .  

L ' a b s e n c e  d '  a l  ky l a lumin ium l o r s  d e  sa p r é p a r a t i o n  est 

p r é j u d i c i a b l e  a u  c a t a l y s e u r .  



T a b l e a u  3-2C) : I Z a t a l y s e ~ i r s  ch imiques :  i n  f 1  u e n c e  d e  1 al k y l a -  

luminium d a n s  s a  p r é p a r a t i o n  

................................................................... 
N o  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  a l  ky l  R k, k, PE ZiT kd2 

1 M - l ç - l  10-Zs-lg/mM. mn. OCIM-xs-l 
M C=H+ ................................................................... 

1 TAC: - ViT:lcs TEA 4  le.- d i0  2 , s  1240 27 350  ................................................................... 
e r  
d j  c h i m i q u e  s a n s  TEA 2 0  1  as(:) 2 ,3  810  21  442 

p r é a l  kyl l a t  i o n  S i l .  
25/75 

&O c h i m i q u e  AIEtClz  I l  20 1195  a,(:) 1215 .-, LG - .- 
R a  = 3 

................................................................... 
61 c h i m i q u e  A l E t C l j  " 2(:) 1585 2 , ~  1235 2 7  6 1 0  .- 

R l  = € ................................................................... 
€2  c h i m i q u e  AIEtzlZl I l  ~ ( I I  1235  2 , 7  1045  26 5 1 0  

R I  = 6 ................................................................... 
- .- - 

Conditions e.x-périmentales : 

systéme catalytlyue: CTiC14-DCE-heséne-alkyl3 - 6 BEN - 1 VOCls 

polymérisation: P =6 aym; 7 = 200°C; R = CAL3 / CTi3; 

S u r  le  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  l e  m e i l l e u r ,  niBus a v o n s  r e g a r d é  

l ' i n f l u e n c e  du t a u x  d e  l ' a c t i v a t e u r  s u r  l e  rendement  

c a t a l y t i q u e  ( t a b l e a u  3-21:) .  L e s  rapp1:Irts c o m p r i s  e n t r e  1 5  et 2 0  

p e r m e t t e n t  d ' a t t e i n d r e  l 'opt imum. P s ~ i r  c e s  c a t a l y s e u r s  i l  est 

donc n é c e s s a i r e  d ' é t a b l i r  Lin r app~z l r t  a c t i v a t e c i r  s u r  e n t i t é s  

a c t i v e s  rel  a t i  vement é l e v é .  



Tableau 3-21 : In f luence du taux dFac t i va teur  

------.-------------------------------------------------------------- 
No systéme ca ta l y t i que  R k, kcr PE BT k e ~  

lM-ls-ll(:)-rs-lg/mM. mn. *lZIM-ls-l 
M czH4 

61 chimique A lEtCl r  RI = 6 20 1585 2,s 1235 27 610 ................................................................... 
62 II 15 1435 2,0 124(:) 33 720 

................................................................... 
63 II 1(:) 1535 2,s 1135 27 - ................................................................... 

C o n d i t i u » s  e x p P r i m e n t a l e s  : P =6 a t m ;  T  =LIOOOC; 

a c t i v a t e u r :  T E A  / S i l u x a l  H2 C25/75) 

R = C A L I  / C T i z V I ;  R ,  = C k l l  / C T i I ;  

Tabfeati 3-22 : In f luence du taus de magnésium 

sur 1 a po l  ymér i sat  i on. 

No Systéme ca ta l y t i que  R k, k; d PE B t  kdz 
1 M- ls- 1 1 (:)-a5- x g/mM. mn. OCIM-ls-l 

M CzH4 ................................................................... 
CI 65 chimique A I E t C l z  F:I - a 3 955 1,6 1055 26 220 ................................................................... 

60 I I  G 11'35 .- - 
) 1215 26 

C o n d i t i o n s  e s p P r i m e n t a l e s  : P = 6 a t m ;  T  = 200°C; 

ac t i va teur :  T E A  / S i l o s a l  Hz C25/75); C A 1 1  / C T i t V l  = 20 

R = Z M g J  / C T i + V J ;  R ,  = C k l l  / C T i I  



2-3-2 I n f l u e n c e  du eaux d e  maonPsium 

Une é t u d e  r a p i d e  d u  t a u x  d e  magnés ium ( t a b l e a u  3-22:) 

s e m b l e  m o n t r e r  q u e  l e  bon  r a p p o r t  se s i t u e  a u  a l e n t o u r  d e  1. 

Un e x c é s  d e  BEM p e u t  a v o i r  u n e  i n c i d e n c e  s u r  l e  d e g r é  

d ' o x y d a t i o n  d u  t i t a n e .  C e l a  n u i t  a u  s y s t é m e .  

Un c a t a l y s e u r  c h i m i q u e  p r é p a r é  e n  a b s e n c e  d e  DCE d o n n e  

d e s  r é s u l t a t s  d é s a s t r e u x  ( t a b l e a u  3-23:). 

Nous e n  d é d u i ç c l n s  q u e  l a  p r é s e n c e  d u  DCE s e m b l e  l imiter 

l a  r é d u c t i o n  d u  t i t a n e .  C:ar e n  l ' a b s e n c e  d e  c e  5 c l l v a n t ,  l a  

s u s p e n s i o n  c a t a l y t i q u e  est n u i r e .  C e l a  est c a r a c t é r i s t i q u e  

d r u n  t i t a n e  d e  d e g r é  d y o x y d a t i o n  I I .  E t  c e t t e  h y p a t h é s e  a 

b i e n  été v é r i  f iée p a r  dl=isage c h i m i q u e  L1051: e n  a b s e n c e  d e  

DCE, 57% d u  t i t a n e  est s ~ = t u ç  f o r m e  I I .  

T a b l  e a u  3-23: I n f l u e n c e  d u  DCE 

No ç y s t a m e  c a t a l y t i q u e  F5 I:, kd PE i5 T 
1 M - l S - 1  i ( : ) -~~-  1 g/mM.mn. "1: 

M CrH*  ............................................................... 
1 a v e c  DCE 20 1585 2,s 1235 27 ............................................................... 
57 s a n s  DCE 2 C )  610 4, 0 3Ct5 8 ............................................................... 

Conditions espPrimentales : 

systéme catalytique: CTiCll-héxPne-6 4lEtCla1 - 6 BE# - I VOCla 

polymérisation: p = 6 atm; 7 = 200°C; R =CAIJ/CTi+VI; 



2-3-4 Conclusion 

C e t t e  é t u d e  n o u s  a  p e r m i s  d e  c o n s t a t e r  q u e  les 

c a t a l y s e u r ç  d e  mgme f o r m u l a t i o n  q u e  ceux  o b t e n u s  p a r  v o i e  

é l e c t r o c h i m i q u e  s o n t  i n t é r e s s a n t s .  Leur  p r é p a r a t i o n ,  p l u s  

aisée, a p e r m i s  u n e  r e c h e r c h e  p l u s  a p p r o n f o n d i e  et a m i s  e n  

é v i d e n c e  l ' i n f l u e n c e  d y a u t r e s  f a c t e u r s  C1051. 

A u  ccaurs d e  c e t t e  é t u d e ,  d e s  c a t a l y s e u r s  u n t  été 

s y n t h é t i s é s .  1 1 s  a v a i e n t  été p r é a l a b l e m e n t  a l k y l é s  a v e c  un l 

al  ky la lumin ium o b t e n u  p a r  v o i e  é l e c t r ù ç h i m i q u e .  Ces  l 

c a t a l y ç e u r s  o n t  p r é s e n t é  une  bunne  a c t i v i t é  ( t a b l e a u  3-24:). 

T a b l e a u  3-24: C a t a l y s e u r s  c h i m i q u e s  et éler i t r r i , l ih imiques  l 

------------------_---------------------------------.-------- 
N o  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  k p  kd PE i iT 

lM-xs-llO-zs-xg/mM.mn. "12 
M CzH4 ........................................................... 

56  électr~=i i : t i imique 1  58C) 2 , 2  1 3  1 0  26 
C A 1  ] / [T i  1=3; CMgl/CTi 1=6 ........................................................... 

1 1  c h i m i q u e  A1EtClZ 1585  2 ,3  1235 27 
CAlI/CTi1=6; CMgI/CTil=€i ........................................................... 

68 c h i m i q u e  c l >  a l k y l  e 1  € 1  cl 2 , 1  1235  1 '3 
C A 1  ] / [T i  l = G ;  tMgI /ETi l=€  ---------_--___---_---------------------------------------- 

69 c h i m i q u e  a l k y l  e 1480  2 , 4  1(:)4(:) 1 7  
CA1 ] / [T i  1=3; CMgl/CTi 1=8 ........................................................... 

activateor: T E A  / S i l o x a l  H 2  C25/75.>; C A I I  / CTizVl = 20 



A l a  s e i i t e  d e  c e t t e  é t u d e ,  les c o n d i t i c l n s  o p t i m a l e s  pcaur 

1 e c a t a l y s e u r  u b t e n u  p a r  v o i e  ~ z t ~ i m i q u e ,  sc tn t  les s u i v a n t e s  

C 1 C i 5 1 :  

- Ctiexéne 1 3  / [ T i 1  =7,5 

- CDC:EI / [ T i  1 =40 

 NOL!^ n o u s  a p e r c e v o n s  q u e  les r a p p o r t s  p o u r  l e  c a t a l y s e u r  

é l e i t r o c h i m i q c i e  s lz~nt  r e l a t i v e m e n t  p r o c t l e s  d e s  p r é ~ z é d e n t s .  C:e 

stztnt les  s u i v a n t s :  

- f h e x é n e  11 / [ T i 1  = 0,8 

- CDiI:El / [T i  1 = 40 

z* .>  si l n  t i e n t  çtzgmpte d e s  p e r t e s  d e  t i t a n e  s u r  les 

él e c  t r u d e s  

S i  n o u s  n o u s  r é f e r o n s  a u  ç y s t é m e  c a t a l y t i q u e  c h i m i q u e ,  l e  

s y s t é m e  é l e c t r ç ~ c h i m i q u e  s e m b l e  p r o c h e  d e  sctn tz~pt imum. 

3 UTILISATION 

DE L A  TECHNIfiUE 

DU PDTENTIEL REGULE 

La t e c h n i q c r e  dci p o t e n t i e l  ca thc ld iqc ie  i m p o s é  p r é s e n t e  l p a -  1 



v a n t a g e  d e  c h o i s i r  s é l e c t i v e m e n t  l e  d e g r é  d '  ~ i ~ x y d a t i ~ i ~ n  d u  1 

m é t a l  d e  t r a n s i t i ~ i i n  .A r é d u i r e .  1 

P a r  c o n t r e ,  e l l e  a l T i n c o n v é n i e n t  d ' & t u e  d i f f i c i l e  h  

mettre e n  o e u v r e  d u  p o i n t  d e  v u e  i n d u s t r i e l  Cmontage h  t r t z~ i s  

é l e c t r o d e s  a v e c  r é f é r e n c e : ) .  Nctus a v o n s  d13nli e n v i s a g é  

d ' c i t i l  i s e r  l a  t e c h n i q c i e  du  p l i ~ t e n t i e l  r é g u l é  (mliintage h  d e u x  

é l e c t r ~ i t d e s : ) .  C e l a  s i m p l i f i e  1  ' é t a p e  é l e ~ t r t i i i l - h i m i q ~ i e  et p e r m e t  

u n e  m e i l l e u r e  rnaftrise d e  l a  t e c h n i q u e .  

3-1 Resul tats et discussions 

Ncus  impr-lsons un p o t e n t i e l  e n t r e  a n ~ i ~ d e  et c a t h o d e .  NI:ILIS 

r é d u i s o n s  a l o r s  l e  t i t a n e  et n o u s  s o l u b i  1 i s o n s  1 a l u m i n i u m .  

Avec c e  p r o c é d é ,  n o u s  n e  p a r v e n o n s  p l u s  .A c o n t r e l e u  l e  d e g r é  

d ? u w y d a t i ~ n  d u  t i t a n e .  Mais l ' é t u d e  d u  v~ i~ l t amm~z~gramme,  n c u s  a 

m c ~ n t r é  q u e ,  d a n s  l e  d o m a i n e  d ' a c t i v i t é  d u  s o l v a n t ,  s e u l  l e  

t i t a n e  I V  se r é d ~ i i t  e n  t i t a n e  I I I .  N o l i s  d é s i r o n s  g é n é r e r  cine 

c e r t a i n e  q u a n t i  t é  d T  o r g a n o a l u m i n i q u e  a f i n  d e  s t a b i l i s e r  n o t r e  

s y s t & m e  liatal y t  i q u e .  Pour  c e l a  n o u s  devtiins a t t a q u e r  n o t r e  

s c ~ l v a n t .  I l  n ' y  a d~ztnc p a s  p l u s  d e  r i s q u e  d e  r é d u c t i o n  

e x c e s s i v e  d u  t i t a n e  p o u r  n o t r e  s y s t é m e .  F u i s ,  ~ I T I L ~ S  a v u n s  

e f f e c t u é  u n e  é t u d e  e n  f ~ z i n c t i o n  d u  p u t e n t i e l  impiiisé. Puur  un 

p c t t e n t i e l  t r ~ i ~ p  f a i b l e  CEnc: = i f : ) V ) ,  i l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d e  

r é d u i r e  TiC1+ c a r  les i n t e n s i t é s  o b s e r v é e s  siz~nt  t r c t p  f a i b l e s .  

A p a r t i r  d ' u n  p o t e n t i e l  d e  2 0 V  e n t r e  a n o d e  et c a t h c ~ d e ,  

n u u s  p u u v u n s  réa l i ser  l a  c o u l o m é t r i e  , e l l e  est d ' a u t a n t  p l u s  

r a p i d e  q u e  l e  p u t e n t i e l  est é l e v é .  Nous o b s e r v o n s  les m ê m e s  

phéntiiménec; d e  v a r  i a t  i cln d e  ~ z o c i r a n t  q u ' a  p i i ~ t e n t i  el c a t h o d i q u e  

i m p u s é  C f i g  3 . 3 : I . A  s a v c ~ i r :  

- un maximum d ' i n t e n s i t é  d a n s  les p r e m i é r e s  m i n u t e s .  



Fisure 3-3 : Courbe intensité en functkan du temps 



- u n e  d i m i n u t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  . j u s q u p A  c e  q u e  

l ' e n s e m b l e  d u  t i t a n e  a i t  été r é d u i t .  

- u n e  a u g m e n t a t i o n  d u  c o u r a n t  q u i  c o r r e s p o n d  A l a  ~ 
f a b r  i c a t i t = t n  d y  e x c è s  d '  a l  C::ylaluminium. 

En o b s e r v a n t  les v a r i a t i c t n s  d '  i n t e n s i t é  d e  c e t t e  

é l e c t r c ~ r é d u c t  i o n ,  nctus r emarquc tns  d e u x  p h é n o m è n e s  d i  f  f é r e n t s :  

- r é d u c t i c l n  A l a  c a t h o d e  d u  TiC1- p e n d a n t  l e  p a s s a g e  

d u  p r e m i e r  f a r a d a y ;  s i m u 1  t a n é m e n t  g é n é r a t i t z ~ n  A 1 'anclde 

d ' a l  k y a l u m i n i u m .  

- d u r a n t  les d e u x  f a r a d a y s  s u i v a n t s ,  a t t a q u e  d u  

s t i t l  v an t ,  A 1 a ~:at t710de pciur pouv1:ti r g é n è r  er , A 1 ' a n o d e ,  

1 ' a l  k y a l  uminium e n  e x c é s .  

Du pcti n t  d e  v u e  p o l  ymér i sa t  i un ,  rictus o b t  enl=tns d e s  

r é s u l  t a t ç  c o n  formes a u x  p r é c é d e n t s .  Nt=tcis ~ = t b s e r v o n s  c e r t a i  n e s  

f l u c t u a t  i u n s  d u e s  A l a  q u a n t i  t é  d T  a l u m i n i u m  d i s s o u s  et a u s s i  

a u x  p e r t e s  d e  t i t a n e  s u r  l es  é l e c t r o d e s  ( t a b l e a u  3.251. 



T a b l e a u  3.25: P o t e n t i e l  r é g u l é  

N o  p o t e n t  ie l  nombre  R k, 1:: ,9 PE 6 t 
E AC f a r a d a y  1 M- 1s- 1 1 ( : ) - z ? ~ -  1 g/mM.mn. OC 

M C z H e  ......................................................... 
70 2 ~ )  3 2,8 900 1,7 ~(:)€,CI 26 ......................................................... 
71 2 (1) ~ 3,3 1010 2,l l(:)G(:) 27 c 

......................................................... 
72 .- A (:) 11,5 ~ , y  91(:) 2,3 1110 28 

......................................................... 
73 != - 4t-j 3 , 1 1(:)2(j 2, 1 1 (355 ......................................................... 
74 5 (1) 5 279 1510 2,45 125~) 32 ......................................................... 
75 5 (1) G 3,7 152(:) a, 1 112(:) 26 ......................................................... 
7G C ..A:) 8 4," 1820 2,15 1170 2'3 ......................................................... 
77 lac) <.m.' 3 2,5 1125 F , L  1 19(1) 29 .- .- 

-------------------------------------------------------.-- 

condi  t i o n s  exptirimen ta1  e s :  

po lymér i sa t ion:  P = &atm; 7 = 2 0 0 ° C ;  

cuuli2métrie:  puten t i e l  impuss ib l e  B main t e n i r  en f i q  d e  

coulomti t r ie  c a r  l.* in t .ens i tP P t . a n t  supPr ieure  à I A  e»tra.Yne 

une a u t u r é g u l a t i o n  J e  l ' appare i  1  h 7 0 V .  

Si  niilus d i  s s u l v u n s  u n e  i m p o r t a n t e  q u a n t i  t é  d g  al uminictm, 

nucis p~i~Livunç amci-1  i lzlrer 1 * a c  t i v i  t é  d u  c a t  a l  y s e ~ i r  e n  d i  m i  n u a n t  

1 a pr o p o r t i  111n d u  t r  i é t h y l a l  ~ c m i  n i  um d u  m é l a n g e  d '  a c  t i v a t e u r  

( t a b l e a u  3.2G). 



T a b l e a u  3.26 : I n f l u e n c e  d e  l a  p r o p ù r t i c t n  d e  
l 

t r i é t h y l a l u m i n i u m  d a n s  1  a c t  i v a t e u r  l 

............................................................. 
N" EAC F: A c t i v a t e u r  L:: p F; PE Ci t 

1 M- 1 %- 1 1 c ~ - ~ L ' s -  1 g/mM.mn. "C 1 
M CzH4 I ............................................................. 

75 5 0  3 ,7  TE+$ (11~25 152(:) 3,1 112(:) 26 1 
S i l o x a l  Hz 0,75 l ............................................................. 

78 5 0  3 ,7  T E A 0 , l Z  1 6 4 2 1255 33 
Sili:ixal Hz 0,85 l .............................................................. 

Co»d i t 3 o n s  e x p é r i m e n  t a 1  es : 

cuuJumPtr i e :  R = C A 1  J i s s u u s l  / [ T i  i n i t i a l l  

p o l y m é r i s a t i o n :  P = 6 a tm;  T = Z O O o C a  .* 

a c t i w a t e u r :  CAlI/CTi+VJ = 20 

3.2 Utilisation d'autres cathodes 

J u s q u v A  p r é s e n t  l e  p l a t i n e  a été  u t i l i s é  ccimme c a t h c ~ d e .  1 
Comme i l  s p a v & r e  ê t re  un métal c h e r ,  n o u s  a v o n s  e n v i s a g é  ~ 
l ' u t i l i s a t i i r ~ n  d ' a ~ t t r e s  m é t a u x .  1T:ela p e r m e t t r a i t  d e  d imin i t eu  

l e  p r i x  d e  r e v i e n t  d e  l a  c o u l c ~ m é t r i e .  C e t t e  é t u d e  a été f a i t e  

d a n s  l e  c a d r e  d y u n  D.E.A. Clù41. Puur  c e t t e  r e c h e r c h e ,  ni:iu5 

n o u s  s1:irnmes cl:tnt e n t  é5 d e  r é s u l  t at  s d e  pet1 ymér i sat i ,:in A 8 0 "  

çtz~us l , la tm,  les m é t a u x  u t i l i s é s  s u n t  l ' a c i e r  et l p a l u m i n i u m .  

Du p o i n t  d e  v u e  é l e c t r u c h i m i q u e  = 5 0 V ) ,  n o u s  a v o n s  

o b s e r v é  un cizimpc~rtement a n a l o g u e .  D e  p l u s ,  l a  c a t h o d e  n ' e s t  

pas a t t a q u é e ,  et les  r é s u l t a t s  d e  p o l y m é r i s a t i o n  s o n t  d u  m ê m e  

izlrdre ( : t a b l e a u  3.272. N i = ~ i t s  e n  d é d u i s o n s  dc~nl: q u e  l a  n a t u r e  d e  

l a  c a t h o d e  n p  i n t e r v i e n t  p a s  d a n s  l a  c o i t l o m é t r i e .  



-* - * 
*@~~hll*C-i-Llliii.11-.-------L1---i-------:--iIi----- 

? , -*r4 

M o  Nature ~ a t h w i e  ,.&+$p#-: 
79 Platine 1165 ......................................... 
80 Aluminium 1260 ----------------------------------------- 
81 Ac i er 1240 ----------------------------------------- 

Conditions expériacntales: 

T = 80°C; P 2 , l a t m ;  0,05 mmale de calyseur ; 

Les résultats obtenus sont au moins supér leurs a ceux 

obtenus par un catalyseur industriel TAU-VÇIJ. Il serait donc 

intéressant de regarder ces pev f ormances, tant au niveau de 

lFactivit& qu'au niveau de la qualite du polym&re, dans des 

conditions voisines de l'exploitation industrielle. C'est 

pourquoi quelques essais au pilote de synthése haute pression 

de Mamingarbe ont été faits. 



Nous r  emar q u o n ç  q u e  1  u t  i 1  i sat i a n  d ' u n e  t e c h n i q u e  m o i n s  1 
s é l e c t i v e  n ' a  a u c u n e  i n f l u e n c e  s u r  n o t r e  s y s t é m e .  Donc, si 

n o u s  t r a v a i  1  l o n s  à p o t e n t i e l  r é g u l é  ou A i n t e n s i t é  c c i n s t a n t e ,  1 
i l  s e r a  p o s s i b l e  de p r é p a r e r  d e s  q u a n t i t é s  d e  c a t a l y s e u r  p l u s  



CHAPITRE I V  



En c a t  al. y s e  Z i  e g l  e u ,  1 es r e c h e r c h e s  s u r  1  a f~:~r mu1 a t  i un 

d e s  c a t a l y s e u r s  et s u r  les  p o l y m è r e s  o b t e n u s  f u r e n t  I 

i m p o r t a n t s .  

11 e x i s t e  a c t u e l  l e m e n t ,  d a n s  l e  mc~nde, q u a t r e  g r a n d s  I 

p r o c é d é s  q u i  p e r m e t t e n t  d e  s y n t t ~ é t  i s e r  d e i  p ~ i ~ l y m é r e s  A. p a r t i r  
l 

d e  c a t a l y s e u r s  d u  t y p e  Z i e g l e r  Natta Cf71. 

-1 e p r  o c é d é  e n  ç u s p e n s i  8:tn (:SI:I~ v a y ,  M111nt eçat  i n i  , 
- l 

P h i l l i p s  p é t r o l e c u m ,  t l o e c h s t ~ .  

C e t t e  t e c h n i q u e  u t i l i s e  comme d i l u a n t  un t i y d r o c a r b u r e  

i n e r t e .  La  p o l y m é r i s a t i c m  5 ' e f f e l : t ~ t e  Zi d e s  t e m p é r a t ~ i r e . ;  e n t r e  

' 80" et 9(:t°C: et sclcis u n e  p r e s s i l = ~ n  ~ ~ : t m p r i s e  e n t r e  1 0  et 2Ct a t m  

d y o l é f i n e .  L ? a m & l i u r a t i r = t n  d e  l ' a c t i v i t é  d e s  s y s t é m e s  

~ i a t a l y t i q ~ i e s  a p e r m i s  d e  s u p p r i m e r ,  d a n s  l e  p r o c é d é ,  l ' é t a p e  

d e  1 y él i m i  n a t  i a n  d e s  r éçi d u s  izat a l  y t  i q u e s  ( f i  g .  4-1 :) . C~rtmrne 

pli~ttr 1 es t r c l i  s a u t r e s  m é t h s d e s ,  1 a po lymér  i s a t  i cm n é c : e s s i  t e  

u n e  a b s e n c e  d '  i mpcir tés .  

-le prsl:édé p h a s e  g a z e u s e .  

I l  a été d é v e l o p p é  p a r  EAST p o u r  l a  produc t i i :~n  d e  

pr~:lpyléne.  11 est a c t u e l  l e m e n t  u t  i 1 is& A g r a n d e  é c h e l  l e  p a r  
1 

Union C a r b i d e  et BF' C:himie(f ig .4-2: ) .  I 
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-le p r o c é d é  e n  s o l u t i o n  iDowchem, Dupunt et DSMT. 

I l  n é c e s s i t e  u n e  t e m p é r a t u r e  p l u s  é l e v é e  q u e  l e  p r o c é d é  

e n  s u s p e n s i ~ z ~ n ,  C 150 à 250°1Zj , d e  s ~ i ~ r t e  q u e  l e  p u l y m é r e  se 

t r o ~ t v e  e n  sci lci t ictn.  Mais l a  l i m i t a t i c a n  impti,sée p a r  l a  

v i s c c ~ s i t é  d u  pai~lymère  e n  s o l u t i o n ,  ( f i q . 4 - 3 2 ,  s e m b l e  & t u e  

1 ' o b s t  a c  1 e e s s e n t  i e l .  l 

-le p r o c é d é  m a s s e  (IZdF C h i m i e i .  

C e t t e  t e c h n i q u e  uti 1 i se u n e  h a u t e  t e m p é r a t ~ i r e ,  2Ci(:) à , 

270"C:, et u n e  h a c i t e  p r e s s i o n ,  800 à 120(:) atm. E l l e  p r é s e n t e  

l a  p a r t i c u l a r i t é  d e  p e r m e t t r e  l a  f a b r i c a t i o n  d e  p c l l y m é r ~ !  
1 

s u i v a n t  les  p r o c é d é s  Z i e g l e r  et r a d i c a l a i r e .  La t e m p é r a t u r e  

est alors  d e  1 ' o r d r e  d e  150 à 300"C,  l a  p r e s s i o n  d e  1OOO A I 
l 

2500 b a r  i  f i q .  4-45 C 1077. 13 s y s t é m e  est u t  i 1 i sé p a r  LdF 

C h i  m i e  a i n s i  q u e  p a r  d e s  soc i étés j a p o n a i  ses Tt:ty~=~st:~da et  l 

s u m i  t tzsmo . I 
1 

Comme n lx i s  p o u v o n s  l e  v o i r ,  les cr i~ndi  t i o n s  d e  
1 

p o l y m é r i s a t  i un d u  p r o l i é d é  IZdF Izhimie s o n t  asçet s é v & r e ç  1 

( : t e m p é r a t u r e s ,  pressig:lns:) . I l  é t a i t  v i  ta1 d e  tester n o t r e  

c a t a l y s e u r  d a n s  d e s  ç~:~ndi  t i i t n ç  i n d u s t r i e l  les. C e t t e  apprsç t - i e  
i 

d u  prol:édé n ~ u s  p e r m e t t r a  d F & t u d i e r  les p r ~ i ~ p r i é t é s  d e s  1 

p u l y m é r e s  o b t e n u s .  

1 PILOTE MONOZONE 

Ct i ln t ra i r ement  au?; r é a c t e ~ i r s  i n d u s t r i e l s  A p l ~ i ç i e u r s  

z o n e s ,  l e  r é a c t e u r  d u  p i l o t e  mon1:tzone comprend  u n e  s e u l e  z o n e  



F i q u r e  4-3 : P r o c é d é  en st=~lutiun 

- - 
~.ccyd* monomlre Sec 1-ion Ir 

adwaption 
11 

h 

Fia~rre 4-4 : F'rocédé masse 

f Sdvruit 
CAdzV 

G~andakion 

J 

RLJW * a a p t  cm CmcenChtioa 



r é a c t i o n n e l  l e  a v e c  e n t r é e  c ~ s n t i n ~ i e  d e  1:atalyçeuu et d e  

munclméres et sor t ie  ccln t inc ie  d e  p o l y m è r e .  11 p e r m e t  d e  f a i r e  

d e s  u b s e r v a t i l i l n s  s u r  l T a ç t i v i t é  d e s  c a t a l y s e i - i r s  et slir l a  

s t r u c t u r e  d e s  p o l y m è r e s  ~ = ~ b t e n u s .  

P o u r  o b t e n i r  d u  p~ : l ly&thy léne  b a s s e  d e n s i  t é  1 i n é a i r e ,  n o u s  

t r a v a i  1 1 ans a v e c  deu:~; mçtnctmér es. 

C e t  t e  é t ~ i d e  d u  p i  1   te monozcine, n~zsuc; p e r m e t t r a  dlsnc d e  

. juger  n c l t r e  s y s t é m e  ça ta l  y t  i q u e ,  nu-ln s e u l e m e n t  q u a n t  A 

l T a c t i v i t é  mais a u s s i  q u a n t  à l a  q u a l i t &  d e s  p u l y m & r e s  

~ t b t  e n u ç .  

1-1 Copol y m é r  i s a t i o n  éthylène-buthe-1 

Nous a v u n i  d é t e r m i n é ,  l*:~rs d u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  que l e  I 

m e i  1 1  e u r  a c t i v a t e u r  plilur n o t r e  çyç.\;éme c a t a l y t i q u e  é t a i t  un 
l 

m é l a n g e  d e  t r  i é t h y l  a l u m i n i u m  et d e  d i  i s o b u t y l  ( m é t t ~ y l s i  l a n o -  l 

l a t ~ : )  a l u m i n i u m  d a n s  l a  p r o p o r t i v n  25/75. E t  un r a p p u r t  i 
I 

a l u m i n i u m  s u r  e n t i t é s  a c t i v e s  d e  BO a é té  r e t e n u .  Avant  d e  ~ 
p a s s e r  a u  p i l c t t e ,  i l  a f a l l u  v é r i f i e r  si 1  ' u n  p i z ~ u v a i t  

d i  m i  n u e r  ~ z e  rapplz~r  t ( u n  r a p p o r t  t r  up i m p o r t a n t  p e u t  avcti r Lin 

e f f e t  n é f a s t e  d a n s  l e  p r o c é d é  h a u t e  t e m p é r a t u r e  et h a u t e  

p r e s s i o n : ) .  Au v u e  d e s  r é s u 1  t a t s  d e s  essai 5 acttr:~~:lave n a u s  

a v u n s  1 i o n 5 e r v é  l e  rappl:lrt i n i t i a l  d e  2Ct ( : t a b l e a u  4-1:). 



T a b l e a u  4-1 : E s s a i s  autt:iclave : i n f l u e n c e  d u  t a u x  d r a l k y l  

C o n d i  t i u n s  e x p é r  i m e n  t a 1  es : 

S y s  t P m e  ca  t a 1  i t i que : 

C T i C 1 4  P l e c t r o r P d u i t  / BE# / O O C l s  2;  

CM92 / C T i J  = 6; C V J  = C T i J ;  

p o l y m é r i s a t i i s n :  P = 15 a t m ;  T  = 2 0 0 ° C ;  

a c e i v a t e u r  : T E A  / S i l o x a l  H g  25/75; R = C A l J  / f T i f V J  

1,1,2,1 P r e m i e r s  e s s a i s  

Nous a v o n s  p rogrammé t u t a i s  essais s t a n d a r d  act p i l o t e .  En 

' t e n a n t  t:i>mpte'des r é s c i l t a t s  a u t o c l a v e ,  n ~ : ~ ~ i s  nctcts a t t e n d i o n s  A 

u n e  p e r f o r m a n c e  d u  m ê m e  o r d r e  uu i n f é r i e u r e  à c e l l e  d ' u n  TAC- 

VC13. En e f f e t ,  l a  p a r t  d e  s o l v a n t  ct1113ré reste e n c o r e  

i m p o r t a n t e  et n o u s  n e  ci:innaissicins p a s  l a  r é p a n s e  d e  

l ' a c t i v a t e ~ t r  d a n s  l e s  c c i n d i t i c t n s  d ~ t  p i l o t e .  L e s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  s o n t  s u r p r e n a n t s  p u i s q u y  i 1s s o n t  a u  mciins d e u x  f u i s  

s u p é r i e u r s  a u x  c a t a l y s e u r s  i n d u s t r i e l s  ( t a b l e a u  4-25. 



T a b l e a u  4-2 : P r e m i e r ç  essais a u  p i  l o t e  mtztnuzune 

N o  S y s t é m e  c a t a l y t i q u e  T %CeHe %Hz Rdt I F  
OC e n  p o i d s  e n  vo lume kg/mmule p i l o t e  

< T i  +V I ................................................................... 
4  TAI: - VCll C I >  24t:) = d (3 0 , l  1 (1) 2  ................................................................... 
5 Ele~ : t roc l . s imique  C'" 240 35 (3 , 1 25 4,7 ................................................................... 
6 E l  e c t r o c h i  m i  que C 2 : '  240 5 0  0 , 1 2 (1) 7,5 ................................................................... 
7 E l e c t r t i ~ ç h i m i q u e  <=:' 260 5(:) (1) , 1 11,G 2 2  

Candi tiens e.~périmen taies : P = 800 atm; 

kceivateur : C 2 J  TEA; C A I J  / CTizVJ = 6 

'*-' TE4 / 5ilu.vaI Ha 25 / 75; CAJJ / [Ti+(IJ = 20 

L e s  d o n n é e s  f i n a l e s  s o n t  p e u  e : / ; p l i c a b l e s .  En e f f e t ,  ni-t~is n e  

penstztns p a s  q u e  1 ' a m é l i o r a t i t z t n  d e  1 a c t i v i  t é  a u  p i  l o t e  suit d u e  

u n i q u e m e n t  à l ' e f f e t  d e  t e m p é r a t u r e .  Comme l p u p t i m i s a t i ~ ~ n  d u  

~ z a t a l y s e u r  n o u s  a v a i t  m o n t r é  q u e  l e  ç y ç t é m e  tzatal y t  i q u e  

s u p o r t a i t  m a l  l a  t e m p é r a t u r e ,  s e u l  l ' e f f e t  d e  p r e s s i o n  p e u t  

e ~ p l  i q u e r  c e t t e  a m é l  i c t r a t  i o n .  C e p e n d a n t  d ' a u t r e s  phénoméneç 

cctmme l ' a p t i t u d e  .3 l a  c o p c t l y m é r i s a t i o n  ou l ' e f f e t  t zon jugué  d e  

l a  t e m p é r a t u r e  et d e  l a  p r e s s i o n  p e u v e n t  e n t r e r  e n  j e u .  

L' a n a l y s e  d e s  p ù l y m i - r e s  ntztlus ' p e r m e t t r a  d e  c o n n a f t r e  

1 ' a p t i t u d e  d u  c a t a l y s e c i r  à 1 a cupo lym&r  i ç a t i c t n .  Mais u n e  é t u d e  

e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  et d e  l a  pressi tztn n ' a  p a s  &té  

e n t r e p r i s e .  

S u i t e  à c e s  r é s u l t a t s ,  n o u s  a v o n s  f a i t  t r c t i s  m e s u r e s  a u  

p i l t z t t e  rnt:~nlztzone pt i t r tant  r e s p e c t i v e m e n t  s u r  1 ' i n f l u e n c e  

- d u  t a u x  d '  a l  k y s a t  i un 

- d e  l a  t e m p é r a t u r e  

- d e  1 ' h y d r a q é n e .  



Le c a t a l y s e u r  c h i m i q u e  d o n n a n t  les m e i  1 l e u r s  r é s u l t a t s  & 1 
1 9 a u t ~ = i c l a v e  a a u s s i  été testé. 

1 

1 

2  -f-zt-2 Eeude en f o n c t i o n  du eaux d ' a l k y i  

Nous a v o n s  f a i t  v a r i e r  l e  r a p p o r t  d T  a c t i v a t e u r  s u r  les 1 
1 

e n t i t é s  a c t i v e s  CTi+V.> 10 A 20. 1 
Nous a b s e r v u n s ,  p o u r  un r a p p o r t  20, un r é s u l t a t  a n a l o g u e  1 

à c e l u i  o b t e n u  lrzirs d e s  p r e m i e r s  essais ( t a b l e a u  4-31. 
1 

L p é t u d e  d e s  deux  a u t r e s  m e s u r e s  c o n f i r m e  l a  b a i s s e  d p a c t i v i t é  

renc i= tn t rée  A l F a u t u c l a v e .  Minime pcrur l e  r appc i r t  F?=15, e l l e  

d e v i e n t  p l u s  n e t t e  pou r  l e  r appc i r t  R=10 Cfig.4-51. 

T a b l e a u  4-3 : I n  f 1  u e n c e  d u  t a u x  d y  a l  ky l  a lumi  nium 

N o  CA1 l /ETi+Vl  Rdt I F  P i l i i i t e  
kg/rnmr:ile ( T i  +V>  

C I D » ~ ~  t i o n s  t?.~périme» t a i e s  : 

T = 240°C; P = 800 aem; 0 , i  %Har 50 % C l H e  j 

a c t j v a t e u r  : T E A  / SiJoxal  HZ < 2 5 / 7 5 ) ;  

1-2-2~-3 Etude e n  f ~ ~ n c t i o n  d e  l a  température  

Ccimrne pour  les c a t a l y s e u r s  i n d u s t r i e l s ,  l ' a c t i v i t é  

c a t a l y t i q u e  d i m i n u e  ( f  i g  4-62 quand l a  t e m p é r a t ~ i r e  augmente .  

L T a c ç r ~ = i i s s e m e n t  d ' a c t i v i t é ,  a u x  f a i b l e s  t e m p é r a t u r e s ,  s e m b l e  





x voie electrochimique 

voia chimique 

+ Z V T  

F i q u r e  4-15 : I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  s u r  l e  r e n d e m e n t  

c a t a l y t i q u e  



m ç l i  n s  i m p o r t a n t e  qci' a v e c  1  es ça ta l  y s e u r s  c l a s s i q u e s .  NI:IUS 

a v o n s  1  9 i m p r e s s i o n  dravt :~i r  a t t e i n t  l a  l i m i t e  d ? a c t i v i t &  du 

c a t a l y s e u r  C t a b l e a u  4-41. 

T a b l e a u  4-4 : I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  p ~ : ~ l y m é r i s a t i c ~ n  

............................................. 
N o  T e m p é r a t u r e  Rdt I F  P i l o t e  

kg/mm~:~le<Tii-VI) ............................................. 
11 1. .-, L & (:) 29 2'1 

............................................. 
12 2 4 (1) 24, E, 5 , 4  

............................................. 
13 2 6 O 17,8 1 .:J - 9  ............................................. 

Co»Ji  t i o n s  e x p é ~ i m e n  t a l e s  : 

P = 800 atm; 0 ,2% HZ ; 50% ClHe 

a c t i v a t e u r  : T E 4  / , S i l o . ~ a l  Hz C23/75.>; C c S l l  / Z T j + C 1 l  = 2U= ' 

L ' i n d i c e  d e  f l u i d i t é  d u  p i l o t e  CIF p i l ~ : ~ t e S  p e r m e t  d ' a v o i r  
1 

u n e  i d é e  d e  l a  r é p a r t i t i o n  d e s  masses m c ~ l é c u l a i r e s  et p l u s  

p a r t i  c u l  i é r e m e n t  d e s  masses p e u  é l e v é e s .  L T  h y d r c ~ g è n e  modi f i e  1 
l a  r é p a r t i t i c ~ n  m ~ ~ l é c u l a i r e .  F'uur les a p p l i c a t i o n s  

i n d u s t r i e l  les, a n  c h e r c h e  à f a b r i q u e r  d e s  pl:~lyméres a y a n t  d e s  
l 

g r a d e s  d u r s  ( : c ' e s t - A - d i r e  un i n d i c e  d e  f l u i d i t é  f a i b l e : ] .  1 
l 

C Y e s t  p1:1urquoi, n~zlus a v o n s  e s s a y é  d ' é t u d i e r  c e  f a c t e u r  

(: t a b  1 e a u  4-31 . 

En b a i s s a n t  1  e p o u r c e n t a g e  d 9  h y d r s g é n e ,  n ç ~ u s  r e m a r q c i s n s  

q u e  les  a i : t i v i t é s  c a t a l y t i q u e s  slilnt d u  meme c t r d r e .  C e p e n d a n t ,  

na:luS u b s e r v o n s  u n e  b a i s s e  nrln n & g l  i g e a b l e  d e  1  i n d i c e  d e  

f l u i d i t é .  



T a b l e a u  4-5 : I n f l u e n c e  d e  1  ' h y d r u g é n e  

C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  : 1 

7  = 2 6 0 ° C ;  P = 800 a t m ;  50% C I H B . ;  

a c t i v a t e u r  : T E A  / S i l o x a l  Na 1 2 3 / 7 5 . ) ;  C 4 l J  / C T i + V l  = 20;  

Tab l e a u  4 - G  : C:at al  y s e ~ t r  s c h i  m i  q u e s  

................................................................... 
N o  S y s t  & m e  T % C4Hes % Hz Rd t I F  P i l o t e  

ç a t a l y t  i q u e  e n  p o i d s  e n  volume k g / m m o l e  
<Ti+VS 

4 TAC-VCls C I "  2 4 (1) 50 (3 , 1  1  (3 1 , 5  
---------------------------------------------.---------------------- 

1 5  C h i m i q u e  ":' 240 35 O ,  1  1'3, EI 5,s ................................................................... 
1 5  C h i m i q u e  C 2 '  240 5 (1) (1) , 1  1 7 , ' s  6 , 3  ................................................................... 
1 7  C h i m i q u e  ":' 260 5 (1) 0 , 1  9 ,  5 1 7 , 1  ................................................................... 

C o n d i t i o n s  c . ~ p é r i m e n  t a l e s  : 

S y s t P m e  ca ta l  y t i q u e :  CT i C l 4  r P d u i t  p a r  A l  E t C l , ;  B E # ;  V u C l a l  

avec [ A l 1  / C T i J  =&; [ M g 3  / C T i l  =6; [ V I  = [ T i 3  

ac t iva teur  : T E A  : C A l l  / [ T i + V I  = 6 

Car T E A  / S i l o x a l  Wp C 2 5 / 7 5 . >  : [ A l 1  / C T i + O J  = 20 



2-2-2-5 c a t a i  yseurs chimiques 

L 9  u t  i 1 i ç a t  icin d e s  c a t a l y s e i - i r s  i lb t  encis p a r  v o i e  c h i  m i  q u e  a  

a u s s i  d~:lnné d e  b o n s  r é s ~ i l  t a t s  e n  c~.ztp~.z~lyrnér i s a t  i o n  é t h y l é n e -  

b u t é n e - 1  ( t a b l e a u  4-61. 

L? a c t i v i t é  d e s  c a t a l y s e u r s  o b t e n u s  p a r  vitie c h i m i q u e  est 

i n f é r i e u r e  & c e l l e  d e s  c a t a l y s e u r s  ~ z ~ b t e n u s  p a r  v o i e  

é l e c t r u c h i m i q u e .  C e p e n d a n t ,  comme l a  p r é p a r a t i o n  d e  c e u x - c i  

n e  p r 4 s e n t e  a u c u n e  d i f f i c ~ i l t é ,  i l  est p l u s  fa!-ile d e  les 

o p t i m i s e r  C 1051 et d r  e n  p r é p a r e r  d e  g r a n d e s  q u a n t i t é s  , piz~ur 

cine é t u d e  A p l u s  g r a n d e  é c t ? e l l e .  

2-1-3 Anal vses des pol v r è r e s  

Si l ' a c t i v i t é  d ' u n  c a t a l y s e ~ i r  est un f a c t e u r  i m p i s r t a n t ,  

l a  q u a l i t é  d u  p o l y m é r e  o b t e n u  est t c i u t  a u s s i  d é t e r m i n a n t e  

d a n s  l e  c h o i  x d y  u n e  e:/;ploi t a t  icin i n d u s t r i e l  l e  f u t u r e .  ~ Z ' e ç t  

pourqu~.zai 1 es a n a l y s e s  s u i v a n t e s  o n t  é té  e n v i s a g é e s :  

- d é t  er m i  n a t  i on  d e  1 a masse vl:~l ~ i m i  q u e .  

- G.P.11: ( c t ? r o m a t u g r a p h i e  p a r  p e r m é a t i ç ~ n  d e  ge l : )  p ç u r  

é t u d i  er 1 a r é p a r t i t  i un d e s  masses mctl é c u 1  a i res .  

- l ' é t u d e  d e s  i n s a t u r a t i o n s  et d e s  b r a n c h e m e n t s  p a r  

1. B. 

- r e c h e r c h e  d e s  r é s i d u ç  c a t a l y t i q ~ ~ e s  d a n s  l e  pclly-  

mer e. 

2-1-3-2 Masse vf~lurni que 

L ' u t  i 1 i s a t  i on  d ' u n  cum~z~numére  e n  p~:~lym&r i s a t i o n  a p o u r  

b u t  d e  f a b r i q u e r  d e s  p c i l y m é r e s  d e  b a ç s e  d e n s i t é  l i n é a i r e .  

F 'OLI~ j u s t  i f i e r  1 a bctnne a c  t i v i  t é  d u  s y s t  grne c a t  a l  y t  i q u e  él e c  - 



t r o c h i  m i q u e ,  n ~ i l u s  a v i ~ i ~ n s  é m i s  1 h y p t z ~ t h é s e  q u T  i 1 p s u v a i  t être 

un bon c a t  a l  ysectr  d e  cuplill ymér i sa t  i ~ i ~ n .  La 1 ec t u r e  d e s  

r é s u l  t a t  s d e  masse v o l u m i q u e  ( t a b l e a u  4-71] n u u s  p e r m e t  

d T a f f i r m e r  q u ' i l  n ' e n  est r i e n .  En e f f e t ,  un  blim c a t a l y s e u r  

d e  c ~ z ~ p c ~ l y m é r i s a t i a n  d e v r a i t  p e r m e t t r e  u n e  m e i l l e u r  

i n ç o r p c 1 r a t i c 1 n  d u  d e u x i é m e  corni-~n~i~mi-re. E t  c e l a  e n t r a f n e r a i t  

u n e  d i m i n u t i o n  d e  l a  m a s s e  v ~ i t l u m i q u e .  O r ,  l a  f i g u r e  4-7 nlz~us 

m u n t r e  b i e n  q u e  l e  TAC-VC1, i n c u r p t ~ r e  mieux  l e  b u t é n e - 1  q u e  

n o t r e  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e ,  é l e c t r o c h i m i q u e  o u  r -h imique .  

La m e i l l e u r e  a c t i v i t é  s e m b l e  d o n c  d u e  A u n e  a u g m e n t a t i o n  

d u  nclmbre d e  s i t e s  a c t i f s  p l u t e t  q u T A  u n e  a c t i v i t é  p l u s  

i m p o r t a n t e  d e  c e s  d e r n i e r s ,  ~zc~mme pctur d e s  ~ z a t a l y s e u r s  

o b t e n u s  p a r  r é d u c t i t i ~ n  d e  T i C l 4  p a r  un  a l  k y l a l u m i n i u m  C 9 9 3 .  

T a b l e a u  4-7 : Maçse vcllctmique et i n d i c e  d e  f l u i d i t é  

d e s  pi11 y m é r e s  o b t e n u s  

35% C a H s  50% rI:.+Hs 
S y s t  & m e  ...................................... 

c a t a l y t i q u e  d e n s i  t é  I F  d e n s i  t é  I F  
g/1im9 g/cm3 ...................................................... 

TAIZ-VC:l a (1) , 9 3 1 O, 8 (1) , 13 ...J .> '3 2,s 
...................................................... 

TAI:-2, 5MgIzl 0,936 3 , l  0 ,  925 171 ...................................................... 
E l e c t r o c h i m i q u e  0,935 2,4 c i ,  13277 4 , 5  ...................................................... 

Chi m i  q u e  0, 936 5, Q Ç), 54283 5 , 4  ...................................................... 

Conditions expPrinentalcs : 



TAC-2,5MgCI2 electrochimique chimique 

Fiaure  4-7 : Masse volcimique des polymBres 



2-1-3-2 R é  p a r  t.'j tiens mol P c u l a i ~ e s  

La r é p a r t i  t i tz~n mol é c u 1  a i r e  o b t e n ~ t e  p a r  i3.P.C 

< c h r o m a t o g r a p h i e  p a r  p e r m é a t i ù n  d e  g e l )  est t o u t  A f a i t  

ccimparable A c e 1  les 1:abtenues A 1 ' a i d e  d e s  c a t a l y s e u r s  

i n d u s t r i e l s  ( f ig .4 -8 : ) .  

L ' i n d i c e  d e  f l u i d i t é  ou g r a d e ,  n o u s  m u n t r e  b i e n  q u ' i l  1 
1 

s'est formé peu  d e  h a u t e  masse.  Q u a n t  a u  g r a d e ,  n u u s  o b t e n o n s  
l 

d e s  r é s u t a t s  m e i  1 l e u r s  q u ' a v e c  un c a t a l y s e u r  du  t y p e  TAC- 
.- L'5MgCla ( f i g  4-91. 

N s s y s t  & m e s ,  q u ' i l s  scti e n t  c h i  m i  q u e s  o  LI 

é l e c t r ~ : ~ c h i m i q u e s ,  n e  n o u s  p e r m e t t e n t  p a s  d y o b t e n i r ,  d e s  

p o l y m é r e s  d e  g r a d e  d u r  (IF i n f é r i e u r  1:). O r  c e s  d e r n i e r s  s c ~ n t  

beaucoup  u t i l i s é s  p c ~ u r  l a  f a b r i c a t i o n  d e  f i l m s  d e  

pu1 y é t  h y l  &ne. 

1-1-3-3- Anal y s e  317 f r a - r u u n e  

Le nombre d e  b r a n i t ~ e m e n t s  C2' p o u r  m i  1  l e  carbi:~nes, et 1  e 

nombre d r  i n s a t u r é s  p c ~ u r  m i  1  l e  c a r b o n e s  ( t a b l e a u  4-8:) s ~ z ~ n t  

c o n n u s  p a r  les a n a l y s e s  i n  f r a - rouge .  

C e s  r é s u l t a y s  m o n t r e n t  b i e n  q u e  l e  t a u x  d e  b r a n c h e  C= 

reste i n f é r i e u r  A c e l u i  d u  Tac-VCls. Ce t a u x  c o n f i r m e  une  

i m ~ : o r p u r a t i a n  ctn peu d i f f i c i l e  dit bu téne-1 .  1::elcii-ci a donc 

une  i n  f  1  u e n c e  s u r  1  a d e n s i  t é  d u  p1:11 y é t h y l é n e  o b t e n u  < f i  g .  4- 

1  0 1 . 

P a r  c o n t r e ,  a u  n i v e a u  d e s  i n s a t u r a t i o n s ,  l e  s y s t é m e  

& l e c t r ~ : ~ c h i m i q u e  p r é s e n t e  un f a i b l e  t a u x  mgme si d u  magnésium 

est p r é s e n t  d a n s  l a  s o l u t  i ~ z ~ n .  Le c a t a l y s e u r  TAC-2,s MgCl=, 

q u a n t  A l u i , e n  compte  e n v i r o n  l e  dçtuble.  Pc~ctr l e  sys t&me  c h i -  



Fi s u r e  4-8 : C:l:~urbes 13. P. f:. 



TAC-2,5MgClz eloctrochimiqum chimiquo 

F i q u r e  4-9 : I n d i c e  d e  f l u i d i t é  



m i q u e ,  c e  t a u x  est l é g é r e m e n t  s u p é r i e u r  < f i q .  4-1 1 S .  

T a b l e a u  4-8  : A n a l y s e  i n f r a - r o u g e  

S y s t  & m e  b r a n r t 3 e m e n t  I n s a t c i r a t  i o n  B r a n c h e m e n t  I n s a t u r a t i o n  
c a t a l y t i q u e  l:, pour p  CI ci r 1 (:) 0 (1) 12 CZZ p o u r  p  CI ci r 1 0 (:)OC 

1 0 (1) (1) ir: 1 (1) i:) (1) 1; ................................................................... 
TAC-VI:~ a c I :a 8 , O 0 , 25(:) 1 4 , 4  (1) , 25(:) 

................................................................... 
TAI::-2,SMgl:lz 7 , 4  0 , 45Ci l f1 ,4  

................................................................... 
C  1 :a 1 (1) 3 r (3 ,244  

E l e c t r o c k i m i q u e  Z 1 '  7,6 O, 273 .......................... 
#:=> 11, 13 0 , 4 3 9  

................................................................... 
C l '  i O ,  6 (11, 369 

C:~I i m i  q u e  .......................... 
C = >  12,4 (3, 538 

................................................................... 

ConJi tio»s expérimen talcs 

C z Z  T = 240" ; ,P = 800 atm CZ.' 7 = 2600 ; P = 800 atm 

J-J-P....  4 Recherche des résibus Ja»s J e  p , ~ l  ym&ye 

La r e c h e r c t ~ e  d e s  rési d u s  c a t a l  y t  i qcies  n u u s  p e r m e t  d e  

v é r i  f i e r  l e  b i e n  f o n d é  d e  nr-1s r é s c i l t a t ç  ( t a b l e a i - i  4 - 9 ) .  L e s  

a n a l  yse-; noi-is m o n t r e n t  q u e  nl-lus s o m m e s  e n  p r  é s i e n ç e  d  un  

s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  a y a n t  c e r t a i n e s  p e u  f o r m a n c e s .  L e s  rési  d u s  

e n  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n  r e s t e n t  e n  e f f e t  t u é s  f a i b l e s .  L e s  

r é s i d u s  c h l o r é s  d u  f a i t  d e  l a  f o r m u l a t i o n  d u  c a t a l y s e u r  

d e m e ~ i r e n t  é l e v é s  m a i s ,  d a n s  t o u s  les  c a s ,  i n f & r i e u r s  A 100 

PPm= 



TAC- 2,5MgC12 éiectrochimique chlmique 

F i q u r e  4 -10  : Tau:,; de branchement Cz puur 1OOO c a r b o n e s  1 

Insaturationr 

0,5 

TAC- 2,5MgCI2 électrochimlque chlmique 

F i q u r e  4 - 1 1  : Taux d ' i n s a t u r a t i ~ i ~ n s  p~iiur 1t:iCtO c a r b o n e s  



T a b l e a u  4-9 : R é s i d u s  ç a t a l y t i  q u e s  

................................................................... 
1 

Candi  t i o n s  d e  Rd t  
T i  V A 1 Hg Si OZ iï:1 kg/mmol e , 

p o l  ymér i sat  i o n  ( T i  + V I  ................................................................... 
50% C:+H= 

T = 24(:)0 1,5 1,s -7, -4 c G ,J 25 .-. da c 2 t-1 

................................................................... 
50% TJ4Hes > 
T = 26(:)* 3 3 5 (1) 1 C I  4 (1) 73 11'6 , 

1-1-4 Conclusion 

L e s  r é s ~ i l  t a t s  ç t b t e n u s  a u  p i  l a te  monozune s o n t  

i n t é r e s s a n t s  et s u r p r e n a n t s .  A a u c u n  mc~ment, les  r é s u l t a t s  

a u t ç ~ c l  a v e s  n e  n u u s  p e r m e t t a i e n t  d '  i m a g i n e r  u n e  e x t r a p o l a t i o n  

a u s s i  f a v c l r a b l e  A h a u t e  t e m p é r a t u r e  et  à h a u t e  p r e s s i o n .  I l  

n u u s  est d i f f i c i l e  d e  c o n n a t t r e  les  f a c t e u r s  q u i  n o u s  clnt 

p e r m i s  d ' o b t e n i r  d e  b o n s  r é ç c i l t a t s  a u  p i l c t t e  a l c l r s  q u e ,  à 1 
1 l ' a u t o c l a v e ,  i l s  é t a i e n t  moyens.  I 

~ 
Q u o i  q u y  i l  e n  s o i t ,  n o u s  s o m m e s  e n  p r é s e n c e  d ' u n  s y s t é m e  l 

c a t a l y t i q u e  p e r f o r m a n t .  En e f f e t ,  n o u s  pcluvonç s y n t h é t i s e r  
1 

d e s  p o l y m è r e s  d e  q u a l i t é  moyenne q u a n t  à l a  masse v o l u m i q u e  
l 

m a i s  a v e c  un f a i b l e  t a u x  d r i n s a t u r a t i o n .  L ' i n d i c e  d e  f l u i d i t é  I 

é t a n t  a s s e z  é l e v é ,  c e  p a l y m è r e  s e m b l e  p l u s  a d a p t é  A l a  1 1 

q u a l i t é  m o u l a g e  q u ' à  l a  q u a l i t é  f i l m .  T o u t e  f o i s  a v e c  I 

q u e l q u e s  amménagements ,  i 1 s e m b l e r a i t  p o s s i b l e  d e  s y n t h é t i s e r  
l 

l a  q u a l i t é  f i l m ,  l a  p l u s  demand&e. l 



Ce s y s t é m e  s 9 a v é r e  u t l i s a b l e  p o u r  les p o l y m é r e s  diztnt l a  

f a b r i c a t i o n  p r é s e n t e  c e r t a i n e s  d i f f i c u l t é s  : u t l i s a t i c i n  d ' u n  

comcini:imére l o u r d  ciu l a  f a b r i l i a t i c t n  d e  t r è s  b a s s e  d e n s i t é .  En 

e f f e t ,  s o n  a c t i v i t é  impizirtante pe rme t  d e  p e n s e r  q u r i l  sera i t  

p c t s s i b l e  d e  les  s y n t h é t i s e r  e n  g a r d a n t  u n e  bonne  a c t i v i t é .  

C e l l e - c i  p e r m e t t r a i t  d e  d i m i n u e r  les r é s i d u s  c a t a l y t i q u e s  du  

pu1 ymér e. 

T e s t e r  c e  s y s t é m e  a u  p i l o t e  m u l t i z ù n e  d e  f a ç o n  & l e  v o i r  

d a n s  d e s  ccindit i izins p l u s  p r o c h e s  d e s  r é a l i t é s  i n d u s t r i e l l e s  

( : r e t o u r  250 b a r s ,  e f f e t  d e s  d é s a c t i v a t e u r s : )  s e m b l e r a i t  

i n t é r e s s a n t .  

1-2 Copo l  vrnéri sat i on Ethvl &ne-Mét hvl-4 penténe-1 

La copulymér  i sa t  i o n  é t h y l é n e - m é t h y l - 4  p e n t é n e - 1  nctus a 
i 

p e r m i s  d e  c o n f i r m e r  les c o n c l u s i o n s  f a i t e s  précédemment  

( t a b l e a u  4-10:). 

Ncius s o m m e s  b i e n  e n  p r  ésen ize  d '  un c a t a l y s e u r  t r és a c  t i f  ; 

les r e n d e m e n t s  c a t a l y t i q u e s  é t a n t  e n c o r e  deux f u i s  s u p é r i e u r s  

ceux  d u  c a t a l y s e u r  i n d u s t r i e l  (TAC-VCls] ( f i q  4-12).  

Mais, comme pou r  1 es ci=ipizil ymére s  é t h y l  è n e - b u t é n e  1, n o u s  

a v o n s  une i n c ~ z i r p o r a t i a n  mciins bonne  d e  comcinoméres. C e l a  se 

t r a d u i s a n t  pa r  u n e  a u g m e n t a t  i cin d e  masse volumiqcie t: f i  g. 4- 

135. Avec n o t r e  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e ,  pour  avc i i r  u n e  m ê m e  

qua1 i t é  d e  pcf lymére ,  n o u s  d e v o n s  u t i l i s e r  un m é l a n g e  p l u s  

r i c h e  e n  comonomère. D e  meme, n o u s  a v o n s  q u e l q u e s  p r u b l é m e s  

pour  o b t e n i r  un i n d i c e  d e  f l u i d i t é  f l a i b l e .  Pour  c e l a ,  on se 

d o i t  d e  t r a v a i l l e r  e n  a b s e n c e  d 9 h y d r o g é n e  et A u n e  

t e m p é r a t u r e  p l u s  b a s s e  Cf ig  4-13:). 



TAC - 2  VC13 electrochlmique 

F i s u r e  4 -12  : 1::opolymér i s a t i o n  Et t7yl  &ne-Mé.t;hyl-4pent&ne-l 

R e n d e m e n t s  c a t a l y t i q u e s  

TAC - 2  VC13 alectrochimique 

F i  q u r e  4 -13  : Gup~itl  ymer i sa t  i un E t h y l  & n e - ~ P i é t h y l - 4 p e n t & n e 1  

D e n s i t é  et i n d i c e  d e  f l u i d i t é  



T a b l e a u  4-10 : C a p t ~ l y m é r  i s a t  i o n  E t h y l  &ne-Methyl  4 p e n t é n e  1 

................................................................... 
No S y s t é m e  l i a t a l y t i q u e  T  Rd t d e n s i  t é  I F  

"12 kg/mmçtle CTi+V:) g/cm3 ................................................................... 
18 TAC-2Vcls " % a  fi60 4 9 6  0, 9 2 4  F 1, d ------------------------------------------------------------------- 
1'3 é l e c t r t : ~ ç t l i m i q u e  c"" 25(:) '3, 8 ( :) ,  925 5 , ~  

................................................................... 
~ ( I I  él et= t r oç 11 i m i  q u e  2'" 2  4 (3 1 cl , '3 (:) , 926 2 , 2  

................................................................... 

Condi  t i u n s  e x p é r i m e n  t a l e r  

P = 2200 atm;  61 Z M j P z  e n  p o i d s ;  

a c t i v a t e u r  : T E A :  C k l J  / LTi+VI = 3 

* T E A  / S i l o x a l  125/85.>:  CA11 / f T i + O J =  20 

1-3 T e r p o l  y m & r  isat i o n  Ethylène-propylene-buthe 1 

A 1 y h e u r e  a c t u e l  1 e, l e  çti1nte:l;te éc~itntitmi q u e  pti~uçr>e les 

s t i t c i é t é s  A s y n t h é t i s e r  d e s  p u l y é t h y l é n e s  d i t  d e  s p é c i a l i t é  

p l ~ t t t - i t  q u e  d e s  p o l  y é t  h y l  é n e s  d e  c  omm~i~d i té. La 

c ctpol ymér i sat  i o n  a v e c  d e s  c titmt>ntitmér es 1 u u r  d s  ç t i ~ m m e  1 e m é t  i iy l  - 
4 p e n t é n e - 1  lilu l y t i ~ ç t é n e  d o n n e  u n e  gamme d e  p t i ~ l y m é r e s  d e  

s p é c i a l i t é .  Une a u t r e  v o i e  est l a  s y n t h é s e  d e  p u l y m é r e s  d i t  

d e  t r es b a s s e  d e n s i  t é  (:Ci, '30(:) A 0,870:) . 

Ntituç avçtnç dctnc t e s te r  n ç l t r e  s y s t  & m e  c a t  a l  y t  i q u e  e n  v u e  

d e  l a  s y n t h é s e  d e  c e s  p u l y m é r e s  d e  t u é s  b a s s e  d e n s i t é .  

2-3-2 Syn thPse  d e  &aoly&thylPne d e  d e n s i t P  0 , 9 0 0  

e t  d ' i n d i c e  d e  f l u i d i t é  c o m p r i s  e n t r e  2  e t  20 

Ptiiur p r é p a r e r  un p t i ~ l y m é r e  d e  d e n s i t é  0,'300, n o u s  d e v o n s  



u t i l i s e r  l a  r é p a r t i t i o n  molaire d e  g a z  s u i v a n t e :  

- é t h y l é n e  50% 

- p r o p y l è n e  25% 

- b u t é n e - 1  25% 

Notre s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  c o n f i r m e  sa  b o n n e  a c t i v i t é  p a r  

rappt:lr t au:/; c a t a l  y s e u r c ,  i n d u s t r i e l s  tel q u e  1 e TAC-V121 oct 1 e 

TAI::-2,5Mg.Cltr ( f i g . 4 - 1 4 : )  ( t a b l e a i t  4-11:). 

T a b l e a u  4-11 : S y n t h é s e  d e  p o l y m é r e s  d e  d e n s i t é  6,900 

................................................................... 
Rd t b r a n c h e m e n t  c o m p o s i t i c ~ n  mt=ilaire 
kg/  d  A E D d u  p u l y m é r e  

N o  s T m m ~ z ~ l e  g/cma ------------ E n e r g i e  ------------------- 
T i  +V Cl C: ;;p J / g  %Ca %C4 % 

c=+i:* ................................................................... 
21 c l >  25(:) 2 ,1  (:),87'3e 3(:),4 15,6 8 4  6,78 3,55 10,33 

................................................................... 
7.7 C 2 >  23(:) 
Ir& 2 , ~  (:),1s(:)6* 24,9 1 5 , ~  10(:), 5 5,152 3, 31 8, '33 ................................................................... 
.TT c = >  2 5 ~ )  1(:1,4 (:),3(:)47 +-I 25,1 15, '3  9 4 , ~  5,155 3,38 9,(:)3 ................................................................... 

C o n J i  t i u n a  expér imen  t a l e s  

S  = SystPme c a t a l y t i q u e  

C O  : T A C - V C J ~ ;  C Z >  TAC-2,SMgCJZ; Cs.' é l e c t r o c h i m i q u e ;  

a c t i < / a $ e u p :  TEA / Silo.x.al ("25/7S.S : Cz, et <z>. CAJI  / C T i + O l  = 5 

D e  m ê m e ,  n o u s  o b s e r v o n s  u n e  m o i n s  b o n n e  i n c c t r p u r a t  i o n  d u  

p r o p y l è n e  et du  b u t é n e - 1  p o u r  n o t r e  ç y s t é m e  p a r  r a p p o r t  a u  

TAC-VCla. C e c i  a u n e  c o n s é q u e n c e  d i r e c t e  s u r  l a  d e n s i t é  ( f i g .  

4-15:>. C e s  r é s u l t a t s  s o n t  c o n f i r m é s  p a r  les a n a l y s e s  1.F: d e s  

g r o u p e m e n t s  métt.ryl s et é t h y l  s a i n s i  q u e  p a r  l a  tzumpctsi t i o n  



TAC-VCI, TAC- 2,5MgCi1 

Fi aure 4-14 : Terpc~l ymér i sat i 1z1n Cn/C3/C4 

Rendements catalytiques . 

ilectrochimique 

Fiqure 4-15 : Terpolymérisation C 2 / l h / c 4  

Densité et indice de fluidité 



m c ~ l a i r e  d u  pl=tlym&re ( t a b l e a u  4-11:). L ' i n d i c e  d e  f l u i d i t é  

p e u t  p a r a f t r e  un p e u  é l e v é  ( I F  = 8,9) mais e n  d i m i n u a n t  l a  

t e m p é r a t u r e ,  nuLi5 pocivons avtili r  un i n d i c e  i d e n t 1  q u e  a  el ~ t i  

o b t e n u  p o u r  l e  TAC-Z,SMgC12 ( f i g  4-15:). I 

1-3-2 S v n t h P s e  d e  poJ y m è ~ e s  d e  d e n s i t P  0,870 

e t  d ' i n d i c e  d e  f l u i d i t k  c o m p r i s  e n t ~ e  f e t  IO 

Avec les c a t a l y s e u r s  i n d u s t r i e l  s (TAC-VC1= c ~ u  TAC-2VC1 = S ,  

l a  r é p a r t i t i o n  m o l a i r e  d e s  g a z  é t a i t  l a  s u i v a n t e :  I 

- é t h y l é n e  40% , 

- p r u p y l P n e  35% 1 
- b u t é n e - 1  25% 

P o u r  o b t e n i r  Ltne d e n s i  t é  é q u i v a l e n t e  a v e c  l e  c a t a l y s e u r  

é l e c t r ç l c t i i m i q u e ,  u n e  a u t r e  r é p a r t i t i o n  a été u t i l i s é e :  

- é t h y l è n e  35% 

- p r o p y l è n e  40% 

' - b u t é n e - 1  25% 

B i e n  q u e  cette r é p a r t i t i o n  s u i t  p l u s  d é f a v o r a b l e  et si 

l ' o n  t i e n t  c o m p t e  d e  l ' e f f e t  d e  t e m p é r a t u r e ,  l e  s y s t é m e  

é l e c t r u c h i m i q u e  d o n n e  d e s  r e n d e m e n t s  c a t a l y t i q u e s  n e t t e m e n t  

s u p é r i e u r s  I f i g . 4 - 1 6 1 .  

.La d e n s i  t é  uu 1 es d i  v e r  ses a n a l y s e s  ( b r a n c h e m e n t  iZ1 /C2, 

~:umpli ls i t iun d u  pl:~lymére> ( t a b l e a u  4-12:] c c ~ n f i r m e n t  l a  mrilins 

b u n n e  i n c o r p u r a t i o n  d e s  cumc~numéres  l ~ = t u r d s  ( f i g . 4 - 1 7 : ) .  



TAC- V Cl3 

1 
I 
1 B O 1  

TAC - 2 VC13 ele~trochimi~ue . 

F i s u r e  4-16 : T e r p o l  ymér i ç a t i o n  Ca/C3/C4 

R e n d e m e n t s  ~ i a t a l y t  i q u e ç  

TAC-VCI, TAC - 2 VCI3 electrochimlque 

F i ~ ~ i r e  4-17 : T e r p o l y m é r  i çat i cln C2/C=3/C:4 

D e n s i t é  et i n d i c e  d e  f l u i d l t é  



T a b l e a u  4-12 : S y n t h é s e  d e  polyméres d e  d e n ç i  t é  0,870 

Rd t b r  an$= hement  c c c m p o s i t i ~ i ~ n  molaire 
kg /  d A E D  dct p s l y m é r e  

N o  s T m m t z ~ l e  g/cm3 ------------ E n e r g i e  ------------------ 
T i  +V C.1 C z  J / g  %L:3 XC.4 % 

c:3+c4 ................................................................... 
2 4  " a ~  f5(:1 1,s 0,8789 4 9 , 1  21,l  48,3 12'14 4 , 6 7  1 6 , 8 1  

................................................................... 
.Y*" ' 2 : )  2 4 0  Zr  4 0, 88(:)7 48,9 20, 5 
L\J 42 ,s  11,77 4 , 5 3  16,30 ................................................................... 
26 ~ 3 x 2 2 5  12,3 ï),8816 4 3 , 6  1 4 6 , 7  1 1 , 2 7  4 , 4 2  15,G'S 

................................................................... 

Gond i tiens e s p é ~ i m e n  t a i e s :  

S y s t P m e  c a t a l  y t i q u e  

<">  : T A C - V C l s ,  T A C - 2 V C l s ;  P l e c t r o c h i m i q u e ;  

a c t i v a t e u r  : e z J  e t  '-*-> ,426 / T I E A Q  [ H J J  / [ T i + V J  = 3 

T E k  / S i l o x a i  Ha C A i J  / C T i z V . 7  = 20 

L e s  r é s c i l  t a t s  o b t e n c i ç  a u  p i  1 c l t e  mclnozc~ne stitnt e x c e l l  e n t s  

q u a n t  & l ' a c t i v i t é .  Ce s y s t é m e ,  tres a c t i f ,  inc1:trpure un p e u  

m o i n s  b i e n  les clilmonom&reç m a i s  scln a c t i v i t é  p e r m e t  d e  

c h a n g e r  l es  r é p a r t i t i o n s  d e  g a z  a f i n  d ' a v o i r  les d e n s i t é s  

v~:lulues. V u  çctn a c t i v i t é ,  i l  p e u t  @ t u e  un c a t a l y ç e u v  d e  c h o i x  

pclctr s y n t t ~ é t  iser les pl:~l y m & r e s  d i  ts d e  s p é c i a l  i t g .  

M a l g r é  u n e  d i m i n u t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  p e r m e t t a n t  d e s  

i n d i c e s  d e  f l u i d i t é  p l u s  f l a i b l e ,  les p o l y m é r e s  o b t e n u s ,  d e  

p a r  l e u r s  r é p a r t i t i u n s  m o l é c c t l a i r e s ,  s e r a i e n t  p l c i t B t  d e s t i n é s  

à l a  q u a l i t é  moulage .  



V u  1 i n t é r e t  pt=lrté a u  s y s t é m e ,  n o u s  avclns d é c i d é  d e  l e  ; 
tester a u  p i l o t e  m u l t i z o n e .  NCIUS s e r o n s  a l c t r s  d a n s  d e s  i 
c u n d i t i ~ t n s  p l u s  p r o c h e s  d e  l a  r é a l i t é  i n d u s t r i e l l e .  En e f f e t ,  l 

! 

a v e c  l e  p i l o t e  m u l t i z o n e ,  n o u s  sommes e n  p r é s e n c e  d e  r e c y c l e  1 
h a u t e  p r e s s i o n  C250 a t m )  et d ' u t i l i s a t i o n  d e  d e s t r u c t e u r .  D e  1 
p l u s ,  e n  p r o d u i s a n t  u n e  q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  d e  pmlyméres ,  i l  

p o u r r a  ê t re  é t a b l i  u n e  é v a l u a t i o n  d u  p o l y m é r e  r é s u l t a n t .  1 

2 PILOTE M U L T I Z O N E  

1 

Un essai a u  p i 1 c : t e  m u l t i z o n e  n e  p e u t  p a s  ê t r e  s e u l e m e n t  

un essai c a t a l y s e u r .  En e f f e t ,  vu l e  p r i x  d p u t i l i s a t i o n ,  n o u s  

d e v o n s  r e g a r d e r  un maximum d e  f a c t e u r  e n  un minimum d e  temps.  

L e s  ù b j e c t i  f ç  q u e  1 'ctn s y é t a i t  f i x é s ,  pou r  un essai d e  72 

h e u r e s ,  é t a i e n t  : 

- l ' a c t i v i t é  d u  c a t a l y s e u r  

- '1 i n  f  1  uenc e d e s  r et clur s h a u t e  p r  essi on  

- l ' i n f l u e n c e  du d e s t r u c t e u r  

- l a  fabricati1:in d e  deux  l o t s  d e  p ù l y m è r e s  en  v u e  I 
d ' u n e  é v a l u a t i o n  : 

* d  = (:), 918 IF = 2t:i 

* d  = C I ,  915 IF = 2,s 

2-1 Préparation du catalyseur 

L p u t i  1 i s a t i u n ,  p e n d a n t  t r o i s  j o u r s ,  d u  p i  lo te  m u l t i z o n e  

n é c e s s i t e  u n e  q u a n t i t é  d e  l ' o r d r e  d e  600 m i l l i m o l e s  d e  

c a t a l y s e u r .  IZclmpte t e n u  d e  ? a  f o r m u l a t i o n  d u  c a t a l y s e u r ,  i l  
l 
1 f a u t  donc  p r é p a r e r  300 m i l l i m û l e s  d e  t i t a n e  é l e c t r a r é d u i t .  

i Nous a v o n s  été amenés  A e x t r a p c l l e r  n o t r e  p r é p a r a t i o n  

1 
l 

é l e c t r o c h i m i q u e .  En e f f e t ,  a v e c  n o t r e  c e l l u l e  d e  35m1, n o u s  
1 



n e  p~ituv~:~nç lzlbtenir  q u e  10 m i l l i m a l e s  p a r  é l e c t r o r é d u c t i ~ z t n .  

Nc~us  a v o n s  a d a p t é  u n e  c e l l u l e  d e  3 0 0 m l .  En r&a l i t é ,  n a u s  

avtztns été 1 i m i t é s  .A un v o l u m e  d e  2 1 0 m l  p u i s q u e  ntx~us s o m m e s  

t o t a l e m e n t  d é p e n d a n t s  d e  1 a n o d e  d 7  a l u m i n i u m .  U t  i 1 i s a n t  un 

p a n i e r  d e  p l a t i n e  comme catt-it:tde, l a  s u r  f a c e  d e  1 'ancide é t a i t  

d o n c  l imitée e t ,  p a r  1CI m e m e ,  l a  q ~ i a n t i t é  d y a l ~ i m i r i i u m  .A 

d i  ~ s ~ z i ~ i d r  e . Nçtus avctns  p r é p a r é  EiCi m i l l i m o l e s  p a r  

é l e c t r o r é d u c t i c t n .  

Aucune d i f f i c ~ i l t é  d e  m i s e  e n  cseuvre n ' a  été r e n c u n t r é e .  

E t  nctcis a v o n s  t r a v a i l l é  41 p l - t t e n t i l e l  r é g u l é  (E+,ç: = 7(:)V:), S i  

n c u s  avtztnç u b s e r v é  d e s  i n t e n s i  t é q  scipér  i etires, 1 évtïll ~ i t  i un d e  

c e l l e - c i  a u  C I : I L ~ ~ S  d u  t e m p s  est  i d e n t  i q u e  a u x  

é l e c t r u r é d u c t i ~ n s  p r é c é d e n t e s  ( f i g . 4 - 1 8 : ) .  Nous ntzttons q u e  les  

p e r t e s  d u e s  aci d é p o t  d e  t i t a n e  a u  n i v e a u  d e  1  a n o d e  et d e  l a  

c a t h ~ z ~ d e  o n t  été d e  1 ' t:~rdre d e  35 A 40%. 1 

L ' a c h è v e m e n t  d e  l a  p r é p a r a t i o n  d u  c a t a l y s e u r  n ' a  p a s  

p r é s e n t é  d e  d i f f i c u l t é .  Un dlïtsage c h i m i q u e  p a r  c~xydtï~-  

r é d u c t i o n  n o u s  a p e r m i s  d e  ciilnna5.tre 1 a c c t n c e n t r a t i ~ = ~ n  e n  l 

t i t a n e ;  C e c i ,  a f i n  d e  p o u v o i r  a j u s t e r  l e  r a p p o r t  d e  v a n a d i u m  
1 

s u r  t i t a n e  .A un. P a r  c u n t r e ,  ntitus av~ztns t~=tu. jùur s g a r d é  un 

r a p p o r t  m a g n é s i  um s u r  t i t a n e  t h é o r i q u e  é g a l  A si x . 

L e s  r é s u l t a t s  c a t a l y t i q u e s  s o n t  ccmf ormes A c e u x  

p r é i t é d e m e n t  o b t e n u s  ( t a b l e a u  4-13:). N o l i s  avclns r e m a r q u é  q u e  

l e  c a t a l y s e u r  é t a i t  d '  a u t a n t  p l ~ i s  a c t i  f q ~ i ?  i 1 p~ t luva i  t l 

v i e i l l i r  lin p e u  apr2 - s  l T i n t r o d u ç t i l i t n  d e  VCls. La rédci tz t ion  d u  
1 

v a n a d i u m  V en v a n a d i u m  IV c ~ u  I I I  d u i t  e tre l e n t e  d u  f a i t  d e  

1 ' a b s e n c e  d ' u n  r é d u c t e u r  f o r t  d a n s  l e  m i l i e u .  



Fiqckre 4-18 : C:otirbe i n t e n s i t é  en fontz t ic tn  d u  t e m p s  



T a b l e a u  4-13 : R é s u l t a t s  a u t o c l a v e  

............................................................... 
k, k:, PE aT kd 

I N a  L o t  1. M - l s - l  1  (:)-=s- q/mat  min OC l M - l ~ - ~  
mol e/ l  lI:,H,, I ............................................................... 

l 27 No 1 1 9'3:) 2 , 1 (:) 1565 3 0 4 2 O 

1 ............................................................... 
28 N O L  1600 2 , t:) 1 2cJ5 ' 2 ~  315 ............................................................... 

C o n d i  t i o » s  e . vp&r ime)?  t a l e s  
l 
l T = 2QOuC; P = 6 a t m ;  

a c t i v a e e u ~  : T E A  / S31i2xaI  HZ C25/75.) C A l . 7 / C T i + V l  = 220 

2-2 Passaqe au pilote 

2-2-1 Fabrication de la ~ualitP de densité 0,918 

et d 2  indice de fluidité 20 

i F ' c ~ L I ~  f a b r i q u e r  c e . t t e  q u a 1  i t é  d e  p u l y é t h y l é n e  u t i  1 i s a b l e  
pclur 1 e mclulaqe, n1:11-1s a v o n s  t r a v a i  1 1  é a v e c  50% e n  p o i d s  d u  

butCSne-1 C33% molaire:) et 0,2% e n  v o l u m e  d ' h y d r o q é n e .  Le  

pr1:tfil d e  t e m p é r a t u r e  Cf ig .4-1 '3)  u t i l i s é  p o u r  l a  fabricat i1: tn 

d e  c e  l o t  n ' a  p a s  n é c e s ç i t é  l p e m p l u i  d e  d e s t r u c t e u r .  

Nrtus avctns un r e n d e m e n t  mtilyen, s u r  1(:) h e u r e s ,  d e  8,5t::g d e  

p ~ i l l y é t h y l è n e  p a r  m i l  1 imole d e  t i t a n e  p l u s  vanad ium.  Ce 

r e n d e m e n t  q u i  p a r a f t  f a i b l e  c o m p t e  t e n u  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  

a u  p i  l o t e  monl:~z~:Ine, est d é j à  s u p é r i e u r  d e  p l u s  d e  c i n q u a n t e  

p o u r  c e n t  a ceux r é s u l  t a n t 5  d T  un ç a t a l y s e ~ t r  i n d u s t r i e l  p o u r  

l a  m g m e  q u a l i t é .  L a  masse v o l u m i q ~ i e  est c o m p r i s e  e n t r e  0,917 

et 0 , '324 t a n d i s  q u e  l T i n d i c e  d e  f l u i d i t é  est d e  12'5 à 22.  



2-2-2 U t i i  i s a t i o n  d g  un d e s t r u c t e u r  

A p r è s  l a  f a b r i c a r i ~ z t n  d u  p r e m i e r  l o t  de  p c ~ l y é t h y l é n e ,  n o u s  

a v o n s  c h a n g é  l a  r é p a r t i t i o n  d e s  g a z  p~ztur m o d i f i e r  l e  p r o f i l  

d e  t e m p é r a t u r e  C t e m p é r a t u r e  p l u s  é l e v é e - e n  b a s  d u  r é a c t e u r  2 

(RVZII. S u i t e  A c e  c h a n g e m e n t ,  l ' u t i l i s a t i o n  d T u n  d e s t r u c t e u r  

d e v i e n t  n é c e s s a i r e .  Nous a v u n s  c h t ~ i s i  c e l u i  u t i l i s é  s u r  l e s  

l i g n e s  i n d u s t r i e l l e s  : u n e  é m u l t i o n  d ' e a u  et d e  montane .  

L'empltz~i d u  d e s t r u c t e u r  a e u  un e f f e t  i m m é d i a t  s u r  l e  

r e n d e m e n t  c a t a l y t i q u e .  La c h u t e  est prtztvoquée s t i t i  t p a r  u n e  

r e c y c l e  d p  e a u  d a n s  1 es g a z  h a u t e  p r e s s i o n ,  so i t  p a r  Lin 

p r  o d u i  t d e  r éaç t i tztn e n t r e  1 e d e s t r u c t e u r  et 1 e s y s t  éme 

c a t a l y t i q u e .  La  r e c y c l e  d e  p~zt ison a p r o d u i t  u n e  p c t l l u t i o n  

c o m p l é t e  d e  l ' i n s t a l l a t i c t n .  I l  n ' a  p a s  été p ~ z t s s i b l e  d e  

r e d é m a r r e r  d a n s  d e  b o n n e s  c o n d i t i o n s  l e  p i l t z t t e  e n  v u e  d e  l a  

f a b r i c a t i o n  d e  l a  d e u x i é m e  q u a l i t é .  

Le  p a s s a g e  a u  p i l o t e  m u l t i z u n e  a donc  été m i t i g é .  En 

e f f e t ,  n o u s  a v u n s  pu  f a b r i q u e r  u n e  q u a l i t é  d a n s  d e  b o n n e s  

c c t n d i t i o n s ,  a v e c  un bon  r e n d e m e n t .  0' a i  1 l e u r - s ,  l e  

p o l y é t h y l è n e  a les memes p r o p r i é t é s  q u e  les  q u a l i t é s  

i n d u s t r  i el 1  es c ~ z ~ r r e s p c t n d a n t e s .  Noua abservtz tns  pt i~ur 1 e 

c a t a l y s e u r  é l e c t r o c h i m i q u e ,  un t a u s  d 9  i n s a t u r a t i s n  m o i n s  

i m p o r t a n t .  

P a r  c o n t r e ,  l ' u t i l i s a t i o n  d e  1 9 e a u  comme d e s t r u c t e u r  a 

été d é s a s t r e u s e  p o u r  l e  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e .  Avan t  d e  r e f a i r e  

u n e  & t u d e  aci p i l o t e  m u l t i z o n e ,  i l  sera d o n c  n é c e s s a i r e  

d ' é t a b l i r  a u  p r é a l a b l e  u n e  d é s a c t i v a t i ~ i ~ n  d u  c a t a l y s e u r  e n  

l a b o r a t o i r e .  Ce r é s u l t a t  c o n f i r m e  l e  f a i t  q u e  l ' e a u  n 7 e s t  p a s  

1 e d e s t r u c  t e~ i r  pt i~ur t u ~ i s  1 es tiat al  y s e u r s  o b t e n u s  p a r  v o i e  



ç h i  m i  q u e  ( r é d u c t i ~ z ~ n  d e  Ti  Cl  C e s  ç a t a l  y s e u r s ,  e n  g é n é r a l  

I t r é s  a c t i  fs, demanden t  d e s  d e s t r u l i t e u r s  dùuw et e n  f a i b l e  

1 q u a n t i t é .  Le  n p e s t  p a s  l e  c a s  p o u r  les c a t a l y s e c i r s  ç o b r o y é s .  

1 A f i n  d e  t i r e r  d e s  cc~nc l~ t s i i : tnç  d é f i n i t i v e s ,  un n o u v e a u  

l p a s s a g e  a u  p i  1 c l t e  mu1 t i z o n e  s e m b l e  n k c e s s a i r e .  

N l i ~ s  s o m m e s  e n  p r é s e n c e  d' un s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  d o n n a n t  
l 

d e s  r e n d e m e n t s  e:>;lz::ept i ~ z l n n e l s .  C e c i  est p a r t i  c u l  i e r e m e n t  
1 
l 

i n t é r e s s a n t  pour l a  f a b r i c a t i c ~ n  d e  p o l y m é r e s  d i t  d e  

s p é c i a l i t é .  D e  p l ~ i s ,  ntilus a v o n s  v u  q c t ' r l  e t a i t  p o s s i b l e  d e  I 1 

p r é p a r e r  cin s y s t e m e  c a t a l  y t  iqc te  d e  m e m e '  f c t r m u l a t i o n  a v e c  

s u p p r e s s i u n  d e  1 ' é t a p e  é l e c t r ~ c h i m i q u e .  LYopt imisa t i t : tn  d u  
l 

s y s t e m e  c h i m i q u e  est donc  p l u s  f a c i l e  21. mener p ~ r i s q ~ t e  sa 

prc lduc t i ç ln  eçt p l u s  a i s i e .  l 

ALI s t a d e  ~z~ill r ious ncius troctvlilnc;, urie e x t e n s i o n  d e  l a  

c e l l u l e  d e  1abtlrat l : l i re  e n  cine z r e l l c i l e  p i l c t t e  semble  l 

n é c e i s a i r e .  Nocts p o u r r  i o n s  ai  n s i  réal  i s e u  1 es tests p e r m e t a n t  

d '  u p t  imiser  l e  s y s t é m e .  Ce1 a est a ~ t s s i  v a l  clhl e pç~cIr 1 é t u d e  

d e  l a  d é s a c t i v a t i o n  a u  p i l o t e  m u l t i z o n e .  



CHAPITRE V 



Nous s o m m e s  e n  p r  b s e n c e  d F  u n  s y s t & m e  cornpl e x e  cr=rmprenant  

d u  t i t a n e ,  d e  l ' a l ~ i m i n i ~ t m ,  d ~ i  magnésicim et d ~ i  vanadicim.  

P l i i s i e u r s  p r c ~ b l  & m e s  se p o s e n t  à ncius: 

- 1 a 1:ctnnai s s a n i - e  dei d e g r é  d o ~ y d a k  i un dei t i t a n e  

a p r & ç  l P é 1 e c t r ~ i ~ v é d u c t i o n  

-- 1  i n f l u e n c e  d u  m a g n é s i  i i m  s u r  c e  d e g r é  d F  tit:trydat i o n  

- l a  c r ~ n n a i s s a n l i e  dei d e g r é  d y  i sxyda t  i u n  d u  v a n a d i u m  

et s o n  i n f l ~ t e n ç e  sctr  c e l u i  d u  t i t a n e  

- l a  c a r a c t é r i s a t i c m  d e  l ' a l k y l é l e ~ : t r o c h i m i q u e  

- le  r t i le  d ~ t  t ~ i t h y é t h y l m a g n é ç i u m  

- Xe u t i l e  d u  v a n a d i u m .  

La  rùmp1e: i ; i tb  d ~ i  sys tE-me c a t a l y t i q u e  n e  n o u s  a p a s  

p e v m l s  d e  r é p o n d r e  A tcicts c e s  p r o b l & n t e s .  Mais à l T a i d e  c l e s  

t e c t 7 n i q u e c  s p e c t r ~ i ~ s c ~ : ~ p i q u e s  t e l  q u e  les  r a y t i ~ n s  X, l a  

u é ç u n a n c e  m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e ,  l a  r é ç ç ~ n a n c e  p a r a m a g n é t  i q u e  

Ç s l  e c t r c t n i q u e  o ~ i  à 1 a i d e  d p  a n a l y s e s  ~ : t ? i m i q u e s  si m p l e ç ,  n o u s  

al 1 ctnç e s s a y e r  d e  r é p ~ = ~ n d r e  à c e r t a i n e s  q u e s t  i ~ = ~ n s .  



i D E T E R M I N A T I O N  DU DEGRE 

D w  O X Y D A T I O N  DU T I T A N E  PAR 

A N A L Y S E  CHIMIG!UE 

Pour  é t u d i e r  l e  d e g r é  d F ~ i ~ x y d a t i o n  d u  t i t a n e ,  nizius 

u t  i 1 i s a n s  d e s  diicsageç d  o!~;ydor é d u c  t i ~ i ~ n .  Chi  e n  et 

c c l l l a b o r a t e u r s  C l C i 9 1  zrnt d é j à  u t i l i s é  c e t t e  m é t h o d e  d e  d o s a g e  

p o u r  d é t  er m i  n e r  1 eç é t a t s  d  iaxydat  i on  d u  t i t a n e  d un s y ç t  & m e  

~ i a t a l  y t i  q u e  s ~ i p p ~ i t r t é  s u r  MglZlz ~ i i b t e n u  p a r  c o b r ~ r i y a g e .  C e s  

a u t e u r s  c ~ n t  f a i t  u n e  & t u d e  s y s t é m a t i q u e  u t i  1 i s a n t  t i i ~ u t e s  les 

t e c t i n i  q u e s  p o u r  d k t e r m i  n e r  1 es t r a n s f ~ r m a t  i ctns c h i m i  q u e 5  I ~ I L ~  

p t i y s i q u e s  d e  c h a q u e  é t a p e  d e  p r é p a r a t i i = ~ n  d u  ~ i a t a l y s e u r  . 

1-1 Deqré d'oxydation du titane a ~ r & s  lCaxydo- 

réduction 

Dans  l e  m é c a n i s m e  propii tsé d a n s  l e  c h a p i t r e  I I ,  l e  

t & t r a ~ i t ~ l i z t r u r e  d e  t i t a n e  est r é d u i t  e n  t i t a n e  I I I  m a i s  niilus 

f o r m o n s  e n  meme t e m p s  un al kyla luminic in i .  NI>L\Ç ~ i h e r ç h o n s  l e  

d e g r é  d ' o x y d a t i o n  d u  t i t a n e  a p r é s  l ' & l e c t r t : t r & d u c t i o n  p u u r  

s a v a i r  si 1 ? a l  C::ylalciminium n e  r é d u i t  p a s  les e s p é c e s  t i t a n e  

I I I .  

N l ï ~ s  a v o n s  e f f e c t u é  deux  t y p e s  d e  d o s a g e s :  

- l e  p r e m i e r  a p r é s  1 F é l e c t r ~ i ~ r é d u c t i ~ ï ~ n  

- 1 e seccsnd a p r  és v i  ei ? l i s s e m e n t  d 7  e n v i  r ii~n d e u x  

m i z ~ i ç  A l ' a b r i  d e  l a  l u m i é r e .  



L e  t a b l e a u  5-1 nailus c o n f i r m e  b i e n  q u '  a p r é s  

1 é1 er t r ~ilr édui-  t i iian n o u s  s o m m e s  e n  p r é s e n c e  p r e s q u e  

e x c l u s i v e m e n t  d e  t i t a n e  I I  1. 

T a b l  e a u  5- 1 D o s a g e  a p r  és 1 él e c  t r or & d u c  t i o n  

................................................................... 
T i t a n e  t c a t a l  Tiz"' T i  3+ T i  *+ T i  t a n e  t 1z1t a l  

e n  m M / 1  m M / 1  m M / 1  mM/1 a b s o r p t  i % T i z +  %Ti  =+ %Ti*+ 
a t o m i q u e  ................................................................... 

C I : ~  ~ 1 2 , 7  C) a, 7 2 ( : ) 6 , G  2 , 4  238 1,8 '37,l 1,l 
26 1 

................................................................... 

\ 

Au v u e  d e s  r é sc i l  t a t s ,  n o u s  r e m a r q u c l n s  cine d i  s p a r  i t& 

i e n t r e  l e  dailsage d u  t i t a n e  tliltal p a r  a b s a i l r p t i o n  a t o m i q c i e  e t  l e  1 
d c t s a g e  p a r  o ! ~ ; y d o r é d ~ i c t i u n .  C e t t e  d i ç p a r  i t é  n e  n c ~ u s  s i - i r p r e n d  1 
p a s  q u a n d  1 ' o n  c o n n a f ' t  les  d i  f  f i ~ i ~ i l  t é s  d e  m i n é r a l  i i a t i u n  I 

1 

s u r v e n u e s  a v e c  l e s  c a t a l y s e c i r s  é1ec t r l : ach imiques .  De p l u s ,  , 

1 o r s  d e s  dai lsages d ~>:/;ydliar édcic t i u n ,  n ~ _ ~ c \ s  a v o n s  é té  I 

L e  v i e i l l i s s e m e n t  d e  l a  s l = l l u t i o n  a un e f f e t  s u r  les 

d e g r é s  d P o x y d a t i ~ : t n  d u  t i t a n e .  En e f f e t ,  les r é s u l t a t s  d e s  

d c t s a g e s  n o u s  1 ai  s s e n t  p e n s e r  q ~ i '  u n e  r é a c t i c a n  1 e n t e  d e  

d i s m c i t a t i o n  d e  TiC:lcs se p rc ldu i  t : 



1-2 Deqré d'oxydation 'du titane aprés introduction 

du butvl éthyl maanési um 

En t e n a n t  c c ~ m p t e  d e s  r é s c i l  t a t s  p r é c é d e n t s  et p o u r  n o u s  

peu  m ~ t  t r e d e  savlztj. r c e  q u e  1 ' o n  f a i  sa i  t , nf:lus avçtnc. e f  f  e c  t u& 

un  d l z~sage  d u  t i t a n e  t o t a l  a v a n t  l f i n t r u d u c t i u n  d u  HEM. Nuus  

avf - fns  p u  a i n s i  c o n n a 2 t r e  l a  v a l i d i t é  d e  n o t r e  d c f s a g e  e n  

prcf i sence  d e  magneç ium.  L e  t a b l e a u  5-2 n o u s  m o n t r e  b i e n  q u e  l e  

magnés ium n 9 a  p a s  d 9  i n f l u e n c e  s u r  nl- t t re  d o s a g e  et q u e  n o u s  

sumfnes e n l ï s r e  e n  p r é s e n c e  d e  t i t a n e  d e  d e g r é  d p  ~ :~ : l ;yda t ic~n  I I  1. 

T a b l e a u  5-2 : D o s a g e  a p r B r  i n t r o d u c t i i l r t  d u  EEM 

----------------------------------------.--------------------------- 
T i  Z!+ T j, a+ T i  t a n e  t u t a l  c o n c e n t r a t i o n  
rriM/ 3. mM/ 1 absl:ir p  t i 111n % ~ i " +  %Ti"+ a t t e n d u e  

a t  clmi q u e  ................................................................... 
a v a n t  1 n t  r CI- 3138, 2 
cl uc t i. cm EEM -------------- --.-. -- -----------.-- -- ---- ----- -------- - ---- ..-----------M.- 

a p r é s  i n t u c l -  ) 3 t53,Ç 51,3 '3'3, 5 O , 3 6.2, , 
cluf: t i un EE.1 C ,- d5,3 

PJI:IL~~ o b s e r  v ~ ï f n s  cine n u t i v e l  1 e f  ç l i  5 q u e  1 es d o s a g e s  p a r  

absc l r  p t  i o n  a2;1:1mi q u e  n e  s ~ z f n t  p a s  e n  a~: C I S ~  d a v e c  c e u x  ~ r b t  e n l i s  

p a r  c ~ x y d l - i r é d u c t i u n  q u i  s c tn t  eux c t z f h é r e n t ç  si lTt:fn t i e n t  

cçimpte d e s  d i i t saqes  a v a n t  et a p r ë s  i n t r o d u c t i  un  d e  EEM. 

1-3 Conclusion 

C e s  d l i f s a g e s  d  ' O:/; ydlzir &duc  t i un  nr_,Lis p e r m e t t e n t  d e  

c u n n a f t r e  le  d e g r é  cif c ~ x y d a t i u n  d u  t i t a n e  a v e c  u n e  c e r t i t u d e  

q u e  c e  s l z a i t  a v a n t  CIL\ a p r é s  l Y i n t r o d u f z t i o n  d u  BEM. 



Nc~its avçins v ~ i  q u e  l e  EEM p1:tuvai t a v o i r  t r o i s  aç t i l icns  : 

- s u r  1 " a l  k y l a l u m i n i u m  

- s u r  l e  s o l v a n t  c h l s r é  

- s u r  l e  t i t a n e  

L e s  r é s u l t a t s  n o u s  p e r m e t t e n t  d ' a f f i r m e r  q u e  l e  BEM n y a  

p a s  d '  a r t i  on  s u r  1 e t i  tarte quand  nclus s l : ~ m r n e s  e n  p r é s e n c e  d e  

s o l  v a n t  c h 1  clré. L e  r ; g i l l  v a n t  ct11 cru é p r  t i l t  é g e  1 e d e g r é  

d ro : . ;yda t ion  ULI  t i t a n e .  En e f f e t ,  itn ~ i a t a l y ç e u r  d u  m ê m e  t y p e ,  

o b t e n u  p a r  v o i e  c h i m i q u e  e n  abçenl1e d e  s u l v a n t  c t ~ l u r é ,  dctnne 
c-? &,% d e  t i t a n e  T I  L1053. 

Dans  n o t r e  s y s t é m e ,  l e  REM r é a g i t  a v e c  l * a l i : : y l a l u m i n i ~ i m  

et le  s o l v a n t  c h l o r é  pot-tr f r ~ r m e r  du  MgIl:l=. L e  t i t a n e  est ait 

d e g r é  I I I  a v a n t  l F i n t r ~ : ~ d u c t i o n  d e  VOIX3.  

A N A L Y S E  R - X  

L e s  a n a l y s e s  p a r  raycln X u n t  &te  e f f e c t u é e s  sitr les 

pli~cidr es 11th t encies  a p r  es f i  1 t r a t  i o n ,  l a v a g e s  s u c  c eçsi f  s et 

s é c h a g e  d e  1 a suçpençi~:ln é l e c t r o r é d u i  te.  L e s  l a v a g e s  u n t  é t& 

ef  f e c  t ~ iés  sct i  t a v e c  dit d i  11 111 1zlr1-1 1. 2 é.t liane,, S I I I ~  13 a v e c  d e  

1 ' h e x a n e .  L e  1  a v a g e  à 1 t-texane s e m b l e  p l  uç a d a p t é  p u i  s q u y  i 1 

p e r m e t  d e  r e t e n i r  p l u s  d 'alciminii im q u T a v e c :  l e  d i i : h l ~ s r o  1.2 

é t h a n e .  

2-1 Analyse d'un c a t a l y s e u r  obtenu par voie chimique 

L e  ç p e ç t r e  RX ( f i g  5-1:) d e  l a  p~ :udre  p r o v e n a n t  d e  l a  

r & d i r c t i u n  d e  TiC1, p a r  AlEtlI:l;^ n o u s  d o n n e  p r e s q u e  e : l ;~z lus ive -  



ment  d u  8 - T i C l o  et d e  t u é s  f a i b l e  q u a n t i t é  d e  K-TilZls .  Ce 

r é s u l t a t  est t c t ~ r t  A f a i t  e n  a c c o r d  a v e c  l a  ç o l l i ~ r a t i o n  d e  l a  

p o u d r e  ~ i i b t e n u e .  En e f f e t ,  l e  8 - T i C l a  est d e  c o l o r a t i o n  

m a r r o n  al l i~rs  q u e  les a u t r e s  f o r m e s  d e  T i C l s  a, 8 ,  5 s o n t  

v i  cil et t es. 

2-2 Analyse d'un cata lyseur  obtenu par v o i e  

é lectrochimiaue 

L e s  s p e c t r e s  RX ( f i g  5-22 d e s  p o u d r e s  pr~: tvenant  d e  l a  

r é d u c t  i o n  d e  T i  Cl.., p a r  v o i e  é l ec t r i=achomi  q u e  n o u s  d o n n e n t  un  

m é l a n g e  d e  l a  p h a s e  P-TiCls  et d e  l a  p h a s e  tx-TiC13. 

La ptiludre o b t e n u e  p a r  l a v a g e  A 1 ' t - iexane n e  d o n n e  q u e  ce 

m é l a n g e  d e  ptlcise t a n d i s  q u e  c e l l e  o b t e n u e  p a r  l a v a g e  a u  

d ich l t=~r~: t  1-2 E - t h a n e  n s c t s  dctnne c e  mgme m é l a n g e  e n  p r é s e n c e  

d ' ~ i n  c o n s t i t u a n t  i n c c ~ n n u .  En r é a l i t é ,  c e t t e  r a i e  i n c c i n n u e  

p e u t  p r o v e n i r  d e  l * a l u m i n i ~ i m  p t7ys i c ;o rpbé  s ~ i r  l e  t i t a n e .  En 

e f f e t  , les a n a l y s f i s  ç h i m i q ~ i e s ,  c t b t e n u e s  p a r  a b s i i t r p t i o n  

a t s m i q u e  s u r  1 es p l i ~ u d r e s ,  nt-lus m c t n t r e n t  1 ? e x c é s  d y  a l u m i n i u m  

d a n s  c e  d e r n i e r  c a s  ( t a b l e a u  .5-3:). 

T a b l e a u  5-3 : A n a l y s e  p a r  a b s o r p t i o n  a t ~ i ~ m i q u e  d e s  p t i tudres  

T i t a n e  A l  ~ i m i  n i  um 
S y s t é m e  . mMole/g mMc~l e / g  C A 1  / T i  3 ........................................................... 
vt i~ i  e c h i  m i  que 4 , 5 5  2 ,15  0, 47 ........................................................... 
v o i e  él ec t r oc h i  m i  q u e  
l a v a g e  A 1 h e x a n e  3,s 4 , 1 1  1,25 ........................................................... 
v o i e  é l e c t r t z ~ c h i m i q u e  
l a v a g e  a u  2,19 5 , (34 2, 3t:) 
d i c h l o r o  1-2 é t h a n e  .............................................................. 



F i q ~ r r e  5-1 : S p e r t r e  EX d e  l a  p o u d r e  p r o v e n a n t  d e  l a  

r é d ~ i c t i s n  1it1imiqcie d e  TiC:l, 

F i s u r e  5-2 : S p e c t r e  F:X d e  l a  p l ~ ~ u d r e  pulitvenant d e  l a  

r é d u c t i o n  E - l e ~ : t r c ~ c ~ ~ i r n i q u e  d e  T ' 1 C : l 4  



2-3 Conc 1 usi on 

L ' a n a l y s e  p a r  r a y o n  X n o u s  p e r m e t  d e  c o n f i r m e r  q u e  n o u s  

s o m m e s  b i e n  e n  p r é s e n c e  d u  t i t a n e  I I I .  D e  p l u s ,  n o u s  s o m m e s  

e n  p r é s e n c e  d e  TiE:lg. P a r  vc t i e  é l e c t r o c h i m i q u e ,  n u u s  a v a n ç  d u  

TiC:l= siitus fctrme fi et s o ~ i s  f o r m e  m. L e s  a n a l y s e s  c h i m i q u e s  

ni-,us p e r m e t t e n t  d e  vc t i r  q u e  1 a l  umi n i  um est f ~ i i r t  ement  

c t ~ i m i s u r b é  s u r  l e  t i t a n e  ( : 1 , 2 5  a l u m i n i u m  pct~i r  1 t i t a n e : ) .  P a r  

v o i e  c l t i m i q ~ i e ,  l e  TiC:l= est ç i m p l e m e n t  s~zius  f o r m e  B et 

l p a l u m i n i u m  est n e t t e m e n t  m o i n s  ckimist:trbé C0,47 a l u m i n i u m  

pliiur 1 t i t a n e : ) .  Dans  c e  ~ i a s ,  nlilus ntrius rappractii:tns d u  TAI,: 

Ç Q , 3 3  a l u m i n i u m  p o u r  1 t i t a n e : ) .  

3 DETECIMINATION P A R  RMN 

DE L F A L K Y L A L U M I N X U M  

3-1 Rappel bibliouraphisue 

La r é s i m a n c e  m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e  est u n e  t e c h n i q u e  d e  

c h o i x  pccir c3tcidier l e  ç~=lmpur tement  d e s  a l k y l a l t i m i n i c i m s ,  d e  

1 e u r  mal a n g e  ou d e s  cï impii~sés o r g a n o a l  u m i n i  q u e s .  

La RMN d u  prlii2;on a p e r m i s  1 ' & t u d e  d e  m é l a n g e  d e  t r i a l k y l -  

a l u m i n i u m s  Cl l l l  et m o n t r é  l y e x i s t e n c e  d e  d i m é r e s  m i x t e s .  D e  

m ë m e ,  d e s  ctitmpt=tsés d 9  a l  k y l a l  uminium p c t n t é s  p l u s  c o m p l e x e s  o n t  

d o n n é  l i e u  à d e s  é t u d e s  s imi l a i r e s  C1121. P l u s  r é c e m m e n t ,  l a  

RMN d u  c a r b o n e  13 a peumi s d ' é t u d i e r  l 9 é c h a n g e  d e  c r a r b ~ z ~ n e  

p o n t - t e r m i n a l  d e s  t r i a1k : :y la lumin ic ims  C1131. La RMN du  pr~:tttiitn 

a p e r m i s  d e  r e l i e r  p a r  u n e  r e l a t  i ~ztn e m p i r i q u e  

l r é l e c t r l = t n é g a t i v i t é  d e  l Y a l c i m i n i ~ i m  a v e c  les d é p l a i i e m e n t ç  c h i -  



m i q u e s  d e s  p r u t c l n s  d e s  c o m p l e x e s  C1143. P a r  c o n t r e ,  l a  RMN 

d u  c a r b o n e  13 a p e r m i ç  d ' é t a b l i r  u n e  r e l a t i o n  e n t r e  les  

d é p l a l r e m e n t s  c h i m i  q u e s  d u  carbcir ie  et s o n  nombre  d e  

c c l i i l r d i n a t i o n s  d a n s  d e s  ctzlmplexes A b a s e  d T a l u m i n i u m  C1151. 

L' i n t r l i l d u c t  i o n  d e s  a i m a n t s  c j u p r a c c l n d u c t e ~ r r s  et le  

d é v e l o p p e m e n t  d e s  n o u v e l  les t e c h n i q u e s  e x p é r i m e n t a l e s  litnt 

p e r m i s  d e  d é v e l  n p p e r  1 a s p e c t r  oslriitpi e d e s  m é t a ~ i x  d e s  comp~:~:lsés 

s r q a n o m & t a l l i q u e s  C l  161. C ' e s t  a i n s i  q u T e n  RMN de  l ' a l u m i n i u m  

27, i l  est p o s s i b l e  d e  r e l i e r  l e  d é p l a c e m e n t  c t ~ i m i q u e  d e  

1 ' al  umi n i  u m  a v e c  s o n  nombre  d e  c ~ : l o r d i n a t i o n s  C1171. 

L ' u t i l i s a t i o n  c a n . j u g u é e  d e  l a  RMN d u  p r o t o n ,  d u  c a r b t z ~ n e  13, 

a l u m i n i u m  1-7, p h u s p h c ~ r e  31 p e r m e t  1 ' é t u d e  d e  r t a c t  i o n  

d '  É?ct?anges c smpl  e x e s  d e  p l  ~ t s  e n  p l  u s  s o p t ~ i  st i q ~ r é s  cumme 

C M e a A l l ~ H ~ P M e ~ l n  C1181. 

LT  é t u d e  d e s  s p e c t r e s  RMN d e  t r i a l  k y l a l u m i n i u m s  a v e c  d e s  

d o n n e u r s  n o u s  d o n n e n t  les d é p l a c e m e n t s  c h i m i q u e s  d u  

t r  irnétt7ylali-iminium et  d u  t r  i a l  L:ylalciminilim C 1191. Ncl~is avctns  

d é c i d é  d ' e s s a y e r  d e  c a r a c t é r i s e r  n o t r e  a l k y l a l u m i n i u m ,  f o r m é  

p a r  é l . e ~ i ; r ~ : t ~ h i m i e ,  à l ' a i d e  d e  l a  RMN d ~ i  prlatt:~n. 

En t e n a n t  c o m p t e  d ~ i  m é c a n i s m e  d e  f l a r m a t i ~ i ~ n  d e  

1 y a l  k::ylél e c t r a c f ~ i  m i  q u e  nirtuç d e v l  o n 5  @ t u e  e n  p r & s e n c e  : 

- p o u r  lI:HZC:lz d e  Cl1 = A 1  iI:Ii,Al r : lz  et d u  d i  m & r e  

ClzA1 CH=-Al-CMzA1 Cl  2 

Cl 

- p1:lLtr C:HzC:l -CH=C:L d e  Cl ,A1 -CH,-C:i-Iz-A1 Cl =. 



3-3 R&sul tats - discussions 

Le s p e c t r e  d e  l ~ a l k y l a l u m i n i u m  ~ i t b t e n u  à p a r t i r  d u  

d ic t . i lc l ro  1-2 é t h a n e  C f i g  3-3:) est n e t t e m e n t  p l u s  cctmple!~;e q u e  

l e  m é c a n i s m e  p r o p o s é  l a i s sa i t  p r é j u g e r .  En e f f e t ,  netus a v o n s  

1 ' i m p r e s s i o n  d ' @ t u e  e n  p r é s e n c e  non p a s  d ' u n  a l  k y l a l u m i n i u m  

m a i s  d e  p l u s i e u r s  , pulitvenant d e s  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  c t ~ l t i ~ r é s  

q u e  p e u v e n t  @ t u e  p e u v e n t  & t u e  g é n é r é s  A. l a  c a t t ~ o d e .  C e t t e  

hypc l t t ?ése  s e m b l e  c o n f i r m é e  à l ' a i d e  d u  s p e c t r e  RMN o b t e n u  

l o r s  d e  1 r é l e t i t r c ~ r é d ~ i c t  i o n  d *  lin c u m p l e x e  d u  t a n g s t é n e  d a n s  l e  

dichl l i l rc lméthane  Cl203  C f i g  5-4:). En e f f e t ,  b i e n  q u e  p a r t i  d e  

s o l v a n t s  c t . i l o r é s  d i f f é r e n t s ,  n u u s  r e t r c ~ i i v u n s  d e s  p i l i s  ou d e s  

massi f s  à d e s  d é p l a c e m e n t s  c h i m i q u e s  a n a l c ~ g u e s  (1,s; 2 , 2 ;  3 

et 3,6 ppm:). 

Pour  nclus p e r m e t t r e  d e  c1:tn f  i rmer c e t  t e  h y p c ~ t  h é s e  et p c ~ u r  

e s s a y e r  d e  c l i lnnaTt re  les p i  1:s c s r r e s p l i l n d a n t s  a u  c o ~ t p l e  

s u l v a n t  , a l  k y l  a l  u m i n i  um, n o u s  a v o n s  s y n t h é t i s é  p a r  v o i e  

é l e c t r ~ i l c h i m i q u e  l a  sé r ie  d T a l k y l a l u m i n i u m s  A p a r t i r  d e s  

s o l v a n t s  u u  d e s  m é l a n g e s  s u i v a n t s  : 

- IZH2lZly ( f i g  5-51) 

- l : : H l Z l - l H l  C f  i q  - 5 -G: ,  

- l::H=C:l -CHlie-çH2-C:H21zl 1: f i Q - 5-7 :) 
- C:HriC:l2/C:HcSC:H~:lZ '36/1(:) ( f i g  5-8:) 

- l:HzC1 =/"HriCl -CHrilzl 5(:)/5c) C f i  g  3-91 

L f é t u d e  d e  c e s  s p e c t r e s  nclus p e r m e t  d e  d é t e r m i n e r  les 

p i  CS  i i u r r e s p c r n d a n t s  exli 1 u s i  vement  a u  d i  c h 1  ~ i ~ r ~ i ~ m é t h a n e  et ait 

P u u r  l e d i  c h l  1i1r ctmét h a n e ,  n c ~ u s  a v o n s  d e u x  p i  c s q u e  n u u s  

r e t r o u v l - s n s  q u '  e n  p r é s e n c e  d e  lie s o l v a n t  : 

- un m a s s i f  d e  p i c  e n t r e  0,9 et 0 ,8  ppm 

- un p i c  u n i q u e  à 1,25 ppm. 





F i q u r e  5-4 : S p e c t r e  F:MN a p r & ç  r é d c t r t i o n  d P u n  c l zmplexe  

d e  t u n g s t é n e  d a n s  l e  DCM 









Fiqure 5-8 : Spectre RMN d'al kylaluminiums dans un mélange 

de DCM et de dichlarol-léthane I90/10) 



Fiqure 5-9 : Spectre RMN dTalkylaluminium dans un mdlange rie 

DCM/DCE CSQ/SO:) 



L e s  deu:~; p i c s  ~ i c ~ r r e s p v n d e n t  a u  m é t h y l é n e  b i s  i d i ~ r h l i i l r ~ i ~ -  

a1uminieim:i LlZA1t~H2A1C1 et A s o n  d i m è r e  C:lZAl-CH2-Al- 

CHzAlClz .  Si l n  t i e n t  c o m p t e  d e s  d i f f é r e n t s  e f f e t s  d e  

1  al  ~ i m i  n i  um 1: &=-2, 46 pctur A 1  Me3 et Ecn3=-1, 03, acnrr=-i, Li2 p o u r  

A lE t ,  d a n s  l e  t i ~ l u é n e  C 1191: ) ,  n u u s  i d e n t i  f i c ~ n s  l e  massi f d e  

p i c  e n t r e  0,9 et  0,8 pprn comme é t a n t  c e l u i  d u  m é t h y l é n e  b i s  

(d ic t~ lo r ( i~a1c i rn in ium: ) .  L e  p i c  & 1 , 2 5  pprn est a11~1rs  ~ i e l c i i  dci 

d i m é r e .  

P L  l e  d i~ t711=1r0  1-2 é t t - i a n e ,  Lin pigr A (:),81S ppm n ' e s t  

v i s i b l e  q u ' e n  p r é s e n c e  d e  c e  s o l v a n t .  13e p i c  c ~ : ~ r r e s p ç ~ n d  dc~nlr 

à i a l  k y l a l u m i n i u m  i s s u  d i r e c t e m e n t  dei s c l l v a n t  : ClrA1-Ç:H2C:H2- 

A l C l = .  

Avec i e d i c h l o r ~ z t n i é t ~ i a n e ,  1 i n t e n s i t é  d e s  p i c s  

s e c o n d a i r e s  est a s s e z  f a i  b  1 e,  ncsctç slr~mmes duni: a s s e z  

s é l e c t  i f s  d a n s  l a  s y n t h é s e  é l e c t r ~ i ~ c h i m i q u e  d e  n o t r e  

a l  k y l a l u m i n i u m .  I l  n ' e n  est p a s  d e  m ê m e  a v e c  l e  d i c h l o r ~ r ~  1-2 

é t h a n e .  L e s  p i c s  s e c t r ~ n d a i r e s  q u e  n o u s  n ' a v c ~ n s  p a s  p u  

a t t r  i bcrer sc tn t  i mpùr t a n t s  et se s i t u e n t  toei . jocirs  aci mgme 

d é p l a c e m e n t  c t ~ i m i q c r e  q e t e l q ~ i e  s o i t  l e  s c ~ l v a n t  oci l e  m é l a n g e  d e  

s c t ï v a n t s  : 

- p i c s  à 1 , 4 4  et 1,53 ppm 

- un p i c  2 , 2  PPf" 

- p i c s  A 2,95 et 2,97 pprn 

- un p i c  A 3,G pprn 

- un p i c  A 4 '5  pprn 

En p r é s e n c e  d u  d i c h l o r o  1-1 é t h a n e ,  n o u s  c ~ b t e n u n s  l es  

m ê m e s  p i c s  & l ' e x c e p t i o n  d e s  p i c s  i d e n t i f i é s .  I l  d u i t  y a v c l i r  

d e s  r é a c t  i t z~ns  d e  t r a n s f e r t  l o r s  d e  l a  f ~ i ~ r r n a t i t i ~ n  d e s  c a r b u n e s  

p e r m e t t a n t  d ' o b t e n i r  les  m ê m e s  e s p é c e ç .  



3-4 Mécanisme 

A l a  l u m i é r e  d e  c e s  q u e l q u e s  r e n s e i g n e m e n t s ,  n i z t u ç  

prlripoçons l e  m é c a n i s m e  d ' é l e c t r o r é d u c t i u n  q u i  t i e n t  ç u m p t e  d e  

l ' a p p a r i t i o n  d u  t i t a n e  I I I  et d e  p l u s i e ~ e r s  a 1 ~ : : y l a l u m i n i ~ c r n s .  

C : a t  ht:ide 

D a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s  

T i C 1 ,  + e ---- 3 T i C : l =  +C:l"  

et q u a n d  t u u t  l e  t i t a n e  est r & d u i t  : 

: H I :  - H z  + e - -  cl- + "i:HIr1I:H2l:l 

lI:H2C1-IZHzC1 + ze ---- 21;1-, + " C:H21zH2 

L e s  r a d i c a u x  a i n s i  f o r m é s  v o n t  se r e c i i i m b i n e r  et ~ I ~ ~ I L ~ S  aLcynnç : 

2 C:Hz-iI:HaC:l ----- > C l  2~:H2-~zH2-CH-~ZH2~:l 

q u i  p e u t - ê t r e  A 5iz1n t i~i~cr a t  t a q ~ i c l  

" iz:HZ-CHz0 ---- I::H2 = C:Hz 

f c i r m a t i c t n  d e  c y c l e  
O" -.Hrs-1::H2 O + l::H2C:1 -C:H21::1 .---- .) 2" l;H2-C:HzC:1 

A n o d e  

cl- ---- 3 e + C : 1 °  

A l  + O ----9 " A l C l  " 

2,41121 + i::1 1::H2-l:HÎIl:1 -----) i I : lzA1 -CH2-CH7A1 121 ;- 

2All::l + C:lZ~ZH-l::H= ---- 3 Cl2-A1-l:H-A1C12 

C H =  

2 A 1  C l  + C l  ,?-C:H2 (1ZH2:) =--Cl ----j C l  = A l  (CHz:) s - A 1 6 1  

Une é t u d e  c c t m p l  é m e n t a i  r e  s e m b l e  n é c e s s a i r e  pour  n o u s  

p e r m e t t r e  d ' i d e n t i f i e r  t o u s  les p i c s  et p t z ~ u r  m i e u x  c o n n a f t r e  

c e  m é c a n i s m e .  



4 ANALYSE R, P, E 

Le t i t a n e  d e  d e g r é  d ? a x y d a t i u n  I I I  a i n s i  q u e  l e  v a n a d i u m  1 
d e  d e g r é  d T  o x y d a t i o n  I V  s o n t  p a r a m a q n é t  i q u e s .  L e s  c o m p l e x e s  i 
ç ampor t a n t  c e s  d e u x  i ~ s n s  p e u v e n t  dii~n~: &t r e c a r  a c  t ér i sés p a r  I 

raisl:lnnarrce p a r a m a g n é t i q u e  é l e c t r ~ : ~ n i q u e  C121-1233. 

L e s  c a t a l y s e u r s  Z i e g l e r - n a t t a ,  é t a n t  e s s e n t i e l l e m e n t  

s y n t h é t i s é s  à p a r t i r  d u  t i t a n e  et d u  v a n a d i u m ,  o n t  f a i t  

l y ù b . j e t  d P u n  c e r t a i n  nombre  d 3 é t c i d e s  p a r  R.P.E. Er1 U L I ~ ~ E - ,  d e s  

s y s t é m e s  s t ~ p p l : ~ r t é s  s u r  s i l i c e  1:lnt é té  é t u d i é ç  p a r  R.P.E : 

- i ~ ~ C ~ l - i ~ i ~ T i C : l  =/ (C:2Hci:),A1C:13-n n = 1 , 2 , 3  f 1 2 4 1  

- TilZ14/A1 [LOI 

- Tif~14/C!~aHs:)nA1C1~- ,  n = 2 , 3  Cl251 

Dans c e s  ç y s t & m e s ,  les s p e c t r e s  R.P.E s u q g é r e n t  l a  

c r é a t i l z ~ n  d e  s i tes  a c t i f s  T i  I I I  f c ~ r m é s  à l a  s u r f a c e  d e  l a  

si 1  i c e  p a r  r é d u c t i t ~ ~ n  d u e  à 1 ' a l  k y l a l u m i n i u m .  Izomme les 

ciilmpclsés o b t e n c r s  s o n t  a m o r p h e s  et pcii s q e  1  es s p e c t r e s  i?. P. E 

d e i ,  d i f f é r e n t e s  p h a s e s  c r i s t a l l i n e s  E , P ,  , 6  d e  T i C l s  s l = ~ n t  

d i f f é r e n 2 ; s  d e  ceil!.; ~ :~b t ; enuç  e n  p r é s e n c e  d e  sililze, i l  n ' e s t  

p a s  p o s s i b l e  d e  c~: tnnaPtre  l a  p t ~ a s e  c r i s t a l l i n e  dit t i t a n e  d e  

c e s  s y s t è m e s  f 1261. 

D 9 a u t r e s  a u t e u r s  o n t  é t u d i é  l ' i n t e r a c t i o n  d e  MgCl* s u r  un  

c a t a l y s e u r  s c ~ l c i b l  e T i  C O l ~ 4 H ~ : ~ 4 / A 1  Cl::=Hc5:) =Cl p a r  s p e c  t r~i~métr  i e 

R.P.E et U . V  C1271. En a b s e n c e  d e  MgCl?, un e n r e g i s t r e  un 

s i g n a l  R.i3.E a y a n t  l a  ~ i a r a ~ : t é r i ç t i q ~ i e  s u i v a n t e  g=1, '337 

&M=28Gauçs et u n e  a b s ~ z ~ r p t i o n  maximum à 45Lnm. En p r é s e n c e  d e  

, ~ ~ L I S S  :) et 1 ? a b -  Mg121 =, 1 e ç i g n a l  i?. P, E c h a n g e  Cg=1, 1333; 6H=4'Y1r' 



sor p t  i on  maxi mcim est r &al i sée A. 44r:mm. [::es dc tnnées  

s p e i i t r o s c o p i q i i e s  c i i m f i r m e n t  l y a p p a r i t i r i l n  d ' u n  c o m p l e x e  e n t r e  

l e s  e s p é c e s  Ti3"et l e  MgCl=. 

C h i e n  et c o l l a b o r a t e c i r s  ctnt f a i t  u n e  é t u d e  R . P . E  A t c l u t e s  

1 es é t a p e s  d e  p r é p a r a t  i t:sn d '  un c a t a l y s e u r  o b t e n u  p a r  brt:~yage 

C1283. L ' é t u d e  d é t a i l l é e  d e s  s p e c t r e s  m c ~ n t r e  b i e n  l T é v a l u t i o n  

d e s  si g n a u ~  e n  f1:rtc t i 1:tn d e  1  a p r é p a r a t i o n  q u i  c t~t r  r esptztnd a u x  

d i  f  f ë r e n t s  cc tmplexes  q u i  se fc t rment .  

D e s  é t u d e s  F:.P.E o n t  été f a i t e s  a v e c  d e s  c a t a l y s e u r s  A 

b a s e  d e  v a n a d i u m  tel q u e  : 

- C ~ I : : ~ H ~ : ) ~ V C ~  = / A 1  E t C l 2  C 12'31 

- Vanadylaretyla1ietl:inate/A1Et3 ~ i ~ u  VCil=/A1Et3 C 1301 

4-2 Etude du systeme catalytique 

Pctur é t u d i  e u  n o t r e  s y s t e r n e  çat  al y t  i q u e ,  n o u s  a v t i ~ n s  e s s a y é  

d e  v o i r  l ' é v o l u t i o n  d e s  s p e t z t r e s  R.P.E a u  c o u r s  d e  l a  

s y n t h é s e  d u  c a t a l y s e u r  . 

4-2-1 E t u b e  R-Pm€ a p r P s  l a  p r e m i è r e  é t a p e  

L a  s ~ i s p e n s i  I>n i s sc ie  d e  1  ? é1 e c  t r ~ilr é d ~ i t i  t i on  se d é p u s a n t  

v i t e ,  nclus a v o n s  t i r é  les s p e c t r e s  d e  l a  p a r t i e  s o l i d e  et d e  

l a  p a r t i e  l i q u i d e  i f i g  5-1 (:)>. Nclus o b t e n u n s  d a n s  les  deux  c a s  

d e s  s p e c t r e s  a n a l o g ~ i e s  a v e c  d e s  i n t e n s i t é s  d i  f  f é r e n t e s .  N o ~ i s  

o b t e n o n s  t r ù i  s s i g n a u x  dt=tnc n o u s  p t i~uvons  c a l c u l e r  l e  f a c t e u r  

g A. l ' a i d e  d e  nt i t t re  r é f é r e n c e  ~ : d i p h e n y l p i c r y l h y d r a z y l  CDPPH) 

g=2,0(:)36 :) ( t a b  1 e a u  5-4 :) . 



ç u s p e n s i  on 

F i s u r e  5-iU : S p e c t r e s  RF'E a p r é s  l a  p r e m i é r e  é t a p e  



T a b l e a u  5-4 : F a c t e u r  g  d e s  s p e c t r e s  a p r é s  l a  p r e m i é r e  é t a p e  

...................................... 
S ~ t s p e n s i  o n  L i  q u i  d e  -------------------------------------- 

S i g n a l  1 1,9717 1,9718 

S i g n a l  2 1, '3258 1 , 9 2 7 4  ...................................... 
S i g n a l  3 2, 6t:)G'CJ 2 , (:)(:)95 

La l e c t u r e  d e s  f a c t e u r s  g  n o u s  rnl=intre b i e n  q u e  d a n s  les 

d e u x  p h a s e s  n o u s  sc~mmes e n  p r  é s e n r  e d e s  m ê m e s  ctitnst i t u a n t  ç. 

Nous a l  l o n ç  e s s a y e r  d e  les i d e n t i  f i e r .  Pùur  c e l a ,  nlzlus avcinc, 

f a i t  les  ç p e l i t r e s  R.P.E d e  l a  piz~udre  c a r a c t é r i s é e  par r a y o n s  

X et d e  1 ' a l  k y l a l u m i n i ~ i m  o b t e n u  e n  a b s e n c e  d e  t i t a n e  p a r  v o i e  

é l e c t r u c h i m i q u e .  

Peur 1 e çpel i  t r e dct su1 i d e  d  ? é 1  e c  t r or édicc t i o n ,  n u u s  

n '  o b t e n o n s  p l u s  q u e  deci:,; çi g n a u x  ( g l = l  ,13329 et gZ=2,  C)(:)rJl 

q u a n d  nciLts t r a v a i  1  l o n s  A L93"t*, t a n d i s  qu'A 70°F::: nt:ius n p  avlilns 

q u ' ~ r n  s e u l  s i g n a l  g1=1, '3284 ( f i g  5-11:) :). Nous s o m m e s  e n  

p r é s e n c e  d e  d e u x  d e i  t r o i s  e s p é c e s  d a n s  l a  s u s p e n s i c l n .  Le  

s i g n a l  c o r r e s p o n d a n t  à g = 1 , 9 7 1 7  est dl=inc c e l u i  d r u n e  e s p é c e  

é t a n t  e x c l u s i v e m e n t  d a n s  l a  p h a s e  1 i q u i d e .  I l  p e u t  p r c t v e n i r  

s o i  t d e  1 al  k y l  al  cimi n i  um, çcci t d  u n e  e s p é c e  t i t a n e  e n  

sa1 u t  i un.  

L f  é t u d e  d ~ i  ç p e c t r e  d e  1 a l  i : :y la luminium,  niitus p e r m e t  d e  

l e v e r  c e t t e  i n t e r r o g a t i c t n  I f i g  5-12:). En e f f e t ,  n o u s  o b t e n o n s  

q u ' u n  s e u l  p i c  d e  f a c t e u r  g é g a l  à 2,0021. 

La c o n j u g a i s o n  d e  l ' e n s e m b l e  d e  c e s  s p e c t r e s ,  n o u s  p e r m e t  

d e  t i r e r  q u e l q u e s  c o n c l u s i c ~ n s .  A l o r s  q u e  1 ? on  pciuvai  t 

s ' a t t e n d r e  & 1 a b s e n c e  d e  si g n a l  l s r s q ~ i e  nçius t r a v a i  1 l i ï n ç  

q u ' a v e c  l ' a l k y l a l u m i n i u m ,  i l  y e n  a un .  Ce s i g n a l ,  p e u  i n t e n -  



Ficiure 5 - 1 1 .  : S p e c t r e  RPE du ç o l i d e  Aprés  l a  p r e m l e r e  é t a p e  



se, p r o v i e n t  s i : l i  t d ' u n e  i m p u r t é  p a r a m a g n é t i q ~ i e  p r o v e n a n t  d e  

l a  p l a q u e  d ' a l u m i n i u m ,  s o i t  d e  r a d i c a u x  l i b r e s ,  s u i t  d ' u n  

ccmpiztsés d e  cl:~c~r d i  n a t  i on .  La p r  é s e n c e  d '  él et: t r c i n s  à s p i n  n o n  

a p p a r i é s  d a n s  1 7 a l k y l a l u m i n i u m  e ~ p l i q u e  les d i f f i c u i t é s  q u e  

l ' o n  r e n c o n t r e  e n  RMN. A l ' i n t e r p r é t a t i o n  d ' u n  mécan i sme  n o n  

s é l e c t i f ,  s ' a j o u t e  un  p rc*b lème  d e  r é s u l u t i o n  dQ a u x  é l e c t r i z ~ n s  

à s p i n  non a p p a r i é s .  

L e s  d e u x  a u t r e s  si g n a u x  c o u r  esptztndent à deux e s p é c e s  d e  I 

t i t a n e  d i f f é r e n t e s  ou a y a n t  un  e n v i r o n n e m e n t  d i f f é r e n t .  Le  
~ t i t a n e  d e  f a c t e u r  g = 1 , 9 7 1 7  est un t i t a n e  s u u s  f o r m e  l i q u i d e  

t a n d i s  q u e  c e l u i  d e  f a c t e u r  g = 1 , 9 2 8 4  est d e  f o r m e  s o l i d e .  

L ' é t ~ i d e  d u  s p e c t r e  & 2'33°K a p r é s  l a  deu:/;iéme é t a p e  n o ~ i s  

' m o n t r e  q u e  ntzlus s u m m e s  e n  p r é s e n c e  d e  d e u x  e s p é c e s  ( f i g  5- 

13:). Le  p r e m i e r  s i g n a l  g=1, '3710 c o r r e ç p o n d  a u  t i t a n e  l i q u i d e .  

IZcimpte t e n u  d u  f a c t e u r  g ,  i l  s e m b l e  q u e  ce t i t a n e  n e  s o i t  p a s  

e n v i r o n n é  p a r  du  MgCla. P a r  c ~ z ~ n t r e ,  l a  deu:;;iéme e s p é c e  d e  

t i t a n e  n ' a p p a r a t t  p l ~ i c ,  à g=1,'32F34 mais à g = 1 , 8 8 6 0 .  L e  t i t a n e  

est donc  tzompler;é p a r  l e  magnésium.  L y & t u d e  dct s p e c t r e  à 7(:)"K 

n o u s  c c i n f i r m e  l F e : . t i s t e n c e  d e  1=e5 deci:!; e s p é c e s  ( f i g  5-14:). Si 

i l  est d i f f i c i l e  d e  c o n n a f t r e  les  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  g  

c o r r e s p ~ z t n d a n t  a u  t i t a n e  l i q u i d e ,  p~zvur l e  t i t a n e  c o m p l e x é s  p a r  

MgLl,,nùcts a v o n s  g  = 1 , 8 8 7 4  et g  = 1 , 9 4 8 1 .  

A l a  s u i  t e  d e  1 ? i n t r i z i d u c t i o n  d u  b u t y l é t h y l m a g n é s i u m ,  n o u s  

summes e n  p r é s e n c e  d e  d e u x  e s p é c e s  t i t a n e  : l r u n e  est l i b r e  

et l ' a u t r e  cizimplexé p a r  l e  magnésium d u  EEM. D e  p l u s ,  n c u s  

n y  avc1ns p a s  v u  a p p a r a f t r e  l e  p e t i t  s i g n a l  ctz~rrespizindant  à 

1 'a l l z :y la lumin ium.  C e c i  c c ~ n f i r m e  l a  r é a c t i o n  e n t r e  le  EEM et 

c e 1  ~ t i  -c i pcicir f  i=lr m e r  d u  c h 1  ctrcire d e  m a g n é s i  Lim. 



F l s u r e  5 - 1 3  : S p e c t r e  RPE A 2 ' 3 3 ° K  a p r é s  l a  d e c i x i é m e  é t a p e  

F i a u r e  5-14 : S p e c t r e  RPE A 7 0 ° K  a p r é s  l a  d e u x i é m e  é t a p e  

4 II? 



4-2-3 Etube R I P . €  am-Ps La troisième étape 

L e  s p e c t r e  ~ztb tenu resciembl a n t  A un m a s s i  f  s u r  ZOc:)0i3auss, 

i l  n T e s t  p a s  p o s s i b l e  d e  l F i n t e r p r é t e r .  L ' a s p e c t  d u  s p e c t r e  

n o u s  la isse  p e n s e r  q u e  d e s  i n t e r a c t i o n s  se c r é e n t  e n t r e  les 

d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  d u  s y s t e m e  ( t i t a n e ,  v a n a d i u m ,  

a l u m i n i u m ,  magnésium:) . 

4-3 Conc 1 usi on 

C e t t e  é t u d e  F.:.P.E, b i e n  i n c c l m p l & t e ,  n o u s  a p e r m i s  d ' a v o i r  

q ~ i e l q c i e s  i n d i c a t i o n s  s u r  l e  systÈrme. La1 k y l a l ~ i m i n i u m  p r é s e n t e  

d e s  e ç p & c e ç  q u i  p e u v e n t  @ t u e  c a r a c t é r i s é e s  e n  II. P. E. C e l l e - c i  

e n t r a - P n e  d e s  p r o b l é m e s  l c l r s  d e  1  , é t u d e  FiMN. Nous o b s e r v c t n s  

d e u x  espÈrceç t i t a n e :  u n e  l i q u i d e  q u i  a p & s  i n t r o d u c t i o n  d u  BEM 

est l i b r e  d e  magnés ium et  u n e  e s p è c e  s u 1  i d e  c o m p l e x é  p a r  l e  

magnésium a p r & s  l a  d e u x i é m e  é t a p e  d e  l a  s y n t h é s e  d u  

c a t a l y s e u r .  P a r  c o n t r e ,  c e t t e  t e c h n i q u e  n e  s e m b l e  p a s  a d a p t é e  

P ~ ~ ~ L I I '  é t u d i  er l e s y s t é m e  c l i~mple t .  Une é t u d e  X .  F'. S d e  1 a s u r  f a c e  

d u  c a t a l y s e u r  et  d e s  d i  f f é r e n t s  d e g r é s  d T  t z l ~ y d a t  i o n  a u x  

d i  f f é r e n t e s  é t a p e s  d e  s y n t t ~ é s e  d u  c a t a l y s e u r  p o ~ i r r a i  t ntitiis 

d o n n e r  d e s  i n f  ~ t r m a t  i t ~ n ç  cr-tmpl ément  a i  r  es p o u r  m i  e u x  c o n n a T t  r e 

l e  ç y s t é m e .  

CONCLUSION 

C e t t e  é t u d e  d e  c a r a c t é r i s a t i ~ z l n  d u  s y s t é m e  n o u s  a p e r m i s  

d '  a v c t i r  d e s  é l é m e n t s  d e  r é p o n s e s  a u x  q u e s t  i c t n s  q u e  1 ' 1:tn se 

p o s a i t  a u  n i v e a u  d e  l a  p r e m i è r e .  é t a p e  d e  s y n t t ~ é s e .  Ptztiir l ' i n -  



s t a n t ,  nui t s  n e  c ~ i r t n a i s s i i l n s  p a s  l e  l e  dit VOI::lts sitr l e  

s y s t è m e  a u  n i v e a u  d e s  d e g r e s  d y u x y d a t i u n  1:1u a u  n i v e a u  d e s  

cumple :~ tes  q u i  p e i t v e n t  se f o r m e r .  D e  p l u s ,  d e s  é t u d e s  

s u p p l é m e n t a i r e s  d e s  p r e m i é r e s  é t a p e s  s e m b l e n t  n é c e s s a i r e s  

pour mie i i : ; ;  c -omprendre  les d i f f é r e n t s  phénctménes. 



CHAPITRE V I  



1-1 Purification des solvants  

2-2-2- So lvants  chlorés 

L e s  s o l v a n t s  sctnt  d é p é r u x y d é s  p a r  p a s s a g e  s u r  a l  i i m i  n e  

b a s i q u e  a c t i v é e  Wctëlm. E n s u i t e ,  i ls s o n t  d i s t i l l é s  A r e f l u x  

t o t a l  p e n d a n t  p l u s i e u r s  h e u r e s  s o u s  a t m ~ x i p h é r e  i n e r t e  et s u r  

d e s s é c h a n t ,  p u i s  r é c u p é r é s  et e n f i n  c o n s e r v é s  e n  t u b e  d e  

s c h e n k  e n  p r é s e n c e  d e  tamis m ~ : t l é c u l a i r e  135. Pour  1 e 

dict~l tz~rcimCStt~ane,  l e  dict111iirtil l-2éthane, l e  d i c h l o r o l - l é t h a n e ,  

o n  u t  i 1 ise l e  p e n t o x y d e  d e  phctsph~i t re  comme d e s s é c h a n t .  Q u a n t  

au d i c h l o r a l - d b u t a n e ,  i l  est si mpl ement  d i s t i l l é .  

L' titr t h o d i  1: t11 ctrtztbenzène et 1 e c h l  c ~ r o b e n z é n e  s o n t  s e u l e m e n t  

d é g a z e s  p u i s  m i s  s u r  t a m i s  m o l é c u l a i r e .  

LPist:tpar L, c o u p e  "11-Cl2 d ' h y d r c t c a r b u r e ,  n o u s  a été 

f o u r n i  p a r  l a  s o c i é t é  C:dF C h i m i e .  11 a v a i t  é té  p r é a l a b l e m e n t  

d é g a z é  p e n d a n t  d e u x  t ~ e c i r e s  p u i s  p a s s e r  scir tamis mti11 é c u l a i  r e  

3 A  et GS. 



A p r e s  a v o i r  été d é p é r  ~zt:~;ydé s ~ t r  a l u m i n e  b a s i q u e  al: t i vée  

Wctëlm, i l  a été d i s t i l l é  s u r  h y d r u r e  d e  c a l c i u m  p u i s  r,l=tnservé 

s t z t ~ i s  a t  mçtspt~&r e i n e r  t e. 

1-2 Les qaz 

L ' a z o t e  U , p r o v e n a n t  d e  l a  s o c i e t é  A i r  L i q u i d e  oc! Carbe:.;y 

F r a n ç a i s e ,  est u t  i 1 i sé a p r é s  p a s s a g e  s u r  t a m i s  m t s l  é c u l a i r e .  

L9 é t h y l é n e  d e  g r a n d e  p u r e t é  ncitus a été for- irni  p a r  l a  

ç tz tc ié té  C:dF IZhimie. 

2-3-2 TPt~achlorure de titane 

TiC1, CMerci.:::) a é té  empluyC d a n s  Lin p r e m i e r  t e m p s  a p r é s  

d i s t i l l a t i o n  p u i s  tel  q u e l .  

2-3-2 Oxvchlorure de vanadium 

VOC1, ( :F luka: )  a été u t i l i s é  s a n s  a u c u n e  p u r i f i c a t i o n  

p r é a l a b l e .  

2-3-3 ButhylPthylaaonPsium 

Le b u t y l é t h y l m a g n é s i u m  CTxas A l  k y l  :) , ftzturni p a r  iZdF C h i -  



m i e ,  a été ~ t i l i s é  s a n s  p u r i f i c a t i o n .  I l  est c o n d i t i c l n n é  à 

20% d a n s  1 ' h e x a n e .  

TINS les al k y l a l u m i n i u m s  prt:tviennent d e  l a  s o c i é t é  

S c  h e r  i ng . Nous a v o n s  u t  i 1 i sé: 

- l e  t r i é t h y l a l u m i n i u m  (TEAS 

- le  c h l u r o d i é t h y l a l ~ t m i n i u m  CDECA) 

- le  d i c h l o r o é t h y l a l u m i n i u m  CDCEAI 

- l e  tétrais1:fibutyldialuminoxane (TIBAOS 

- 1 ? i s t : lprényla luminium I IPRA:) dctnt 1 a ftzlrmul e 

esate n' est p a s  cctnnue 

- le d i  i s o b u t y l  ( m é t h y l s i  lan~:~la t~zl : )a luminiurn 

(Si l o x a l  H 2 )  

L o r s  d e s  essais p i l o t e s ,  nlz~us avclns e m p l o y é  l T A Z C  a l k y l ,  

b r e v e t é  p a r  l a  s o c i e t é  CdF C h i m i e ,  tztbtenu p a r  l a  c o n d e n s a t i o n  

d u  t r i é t h y l a l u m i n i u m  et d ' u n  s i l u x a l a n e  c y c l i q u e  C1313. 

1-4 Sel d' ammonium quaternaire 

F o u r n i s  p a r  l a  s o c i e t é  F l u k a ,  ils s o n t  u t i l i s é s  comme sel 

de ftzlnd ptzlur 1 es v o l  t a m p é r o m é t  r i  s c y c l  i q u e s  ou p o u r  p r é p a r e r  

1 ' é l e c t r a d e  d e  r é f é r e n c e  Ag/AgCl /Cl-  (NBu41:l f . Compte  t e n u  d e  



l e u r  c a r a c t é r e  hydr i ï ip t~i  l e  marqué ,  i 1 s  sc tnt  c o n s e r v é s  d a n s  

u n  d e s s i c a t e u r  s u u s  v i d e .  

2 A P P A R E I L L A G E  

2-1 La Rampe 

T o u t e s  les p r é p a r a t i o n s ,  t o u t e s  les r é a c t i o n s  

s Y e f f e l i t u e n t  A l ' a i d e  d ' u n e  r a m p e  m i x t e  c ~ z ~ m p r e n a n t  u n e  l i g n e  

& v i d e  et u n e  l i g n e  à a z o t e  ( f ig .6 -1 : )  

2-2-Cellule d'électrochimie 

NIDUS t r  a v a i  11 lzlns a v e c  u n e  c e 1  1  u l  e ( f i  g .  6-2aS q u i  n o u s  

p e r m e t  d e  t r a v a i l l e r  sous a z o t e  et A t e m p é r a t u r e  c o n t r 6 l é e .  

l e  p u r t e  é l e c t r o d e  d e  f a b r i c a t i ~ ~ n  a r t i s a n a l e  ( f i g . 6 - 2 b l  est 

a d a p t é  A l p u t i l i s a t i a n  d e  g a z  i n e r t e .  

2-3 Pol vmér i sat i on 

Le m o n t a g e  d e  p o l y m é r i s a t i o n  A 80" est un m o n t a g e  d e  

v e r r e .  I l  n ~ z ~ u s  p e r m e t  d e  t r a v a i l l e r  s u i t  s ~ z ~ u s  a z o t e ,  s o i t  

s o u s  é t h y l é n e  ( f i g . 6 - 3 5 ;  i l  s ' a g i t  d e  l a  r e p r c t d u c t i o n  d ' u n  

test m i s  a u  p o i n t  A M a z i n g a r b e .  

L ' a g i t a t i c ~ n  est réa l i sé  A l ' a c i d e  d ' u n  a g i t a t e u r  

m a g n é t i q u e  q u i ,  p ~ z ~ u r  1 a s i m p l i c i t é  d u  m o n t a g e ,  r é g u l a r i s e  au-  



F i s u r e  6-1 : La rampe mixte a z o t e - v i d e  
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F i o u r e  6-3 : Montage d e  p ~ l y m é r i ç a t i n n  21 8 0 ° C  



çsi l a  c h a u f f e .  Comme nous  t r a v a i l l o n s  A 80"' un b a i n  d ' e a u  

nciuc, permet  d e  mieux c o n t r e 1  er 1 ' e x c ~ t  t~er  m i  e d e  1 a r é a c t i o n .  l 

. I 

2-4 Pol  y m é r  i sat i o n  A 1 autoc 1 ave l 
i 

L ' a p p a r e i l l a g e  ( f ig .6 -4 : )  comprend: 

- l ' a u t o c l a v e  

- les c i r c u i t s  a n n e x e s  

L 9 a u t o c l a v e  a u n e  c a p a c i t é  d ' u n  l i t r e .  I l  est muni: 

- d ' u n e  r é s i s t a n c e  é l e c t r i q u e  pou r  l e  c h a u f f a g e  d u  

m i l i e u  r é a c t i u n n e l .  

- d ' u n  sas  d ' i n j e c t i o n  d e  20 m l  q u i  permet  

- IF i n j e c t i o n  d e  l a  sctspensictn r , a t a l y t  i q u e .  

- d ' u n  manométre  d e  p r e s s i o n  O A 10 b a r s  muni,  e n  

d é r i v a t i l m ,  d ' u n  d i s q u e  d e  r u p t u r e  10 b a r s .  

- d '  un a g i t a t e u r .  

- d ' u n  t h e r r n c ~ c o u p l e  q u i  a pour  b u t  d e  r é g u l e r  l a  

t e m p é r a t u r e  d u  m i l i e u  r é a c t i t ~ n n e l .  

- d ' u n e  a r r i v é e  d ' é t h y l é n e .  

- d ' u n e  v a n n e  d e  fond  pciur l a  v i d a n g e  d e  l a  s ~ = ~ l u t i a n  

d e  p ~ ~ l y m é r e s .  

2-4-2 Les circuits fluides 

I l  y  a  deux  c i r c u i t s  f l u i d e s :  

- le  c i r c u i t  é t h y l é n e  est a l i m e n t é  p a r  une  b o u t e i l l e  

c o n t e n a n t  un é t h y l é n e  d ' u n e  g r a n d e  p u r e t é .  Le c i r c u i t  est 

muni d ' u n e  série d e  d é b i t m é t r e s  q u i  permet  d e  mesurer  les dé- 



Fi sure 6-4 : Fol y m & r  i sat i c~n à 1 ? a u t ù c  1 ave 



b i t s  d r é t h y l é n e  p e n d a n t  l a  r é a c t i o n .  (Un s e u l  d é b i t m é t r e  n e  

p e u t  Estre u t  i 1 isé p u i s q u e  1 es d é b i t s  d ?  é t h y l é n e  p e u v e n t  

v a r i e r  d e  1c:)C) à 300t:) 1 /h .  1) 

- le ç i r l i u i t  a z o t e  q u i  . p e r m e t  l ? i n . j e c t i s n  d e  l a  

s u s p e n s i o n  c a t a l y t i q u e  p a r  s u r p r e s s i o n .  P a r  l u i ,  1=1n t r a v a i  1 le 

s u u s  g a z  i n e r t e  p e n d a n t  les p a s s i v a t  ic tns  d e  1 ' a u t o c l a v e .  

2-5 Les p i  lotes 

L e s  p i  11~1tes a s s u r e n t  d e s  c o n d i t i c t n s  d e  t r a v a i  1 p r u c h e s  d e  

i:elles d e s  u s i n e s .  L e  d o m a i n e  d e  t e m p é r a t u r e  est d e  200 à 

280°C et l e  d o m a i n e  d e  p r e s s i o n  d e  600 A 2000 b a r s .  

2-5-1 Le pilote monozone 

C : o n s t i t u é  d ' u n  r é a c t e u r  d e  0,'3 l i t r e ,  i l  n e  to lère  q u ' u n e  

i n j e c t i c ~ n  d e  c a t a l y s e u r .  D e  p a r  s a  c o n c e p t i o n ,  e t ,  p a r c e  

q u ' i l  n ' e s t  muni q u e  d ' u n  s F 3 p a r a t e u r  b a s s e  p r e s s i o n ,  on  n e  

p e u t  p a s  f a i r e  d e s  essais d e  d e s t r u c t e u r .  

11 est c o n t i t u é  d e  deux  r é a c t e u r s  q u i  p e u v e n t  & t u e  m o n t é s  

s o i t  e n  série s o i t  e n  p a r a l l é l e .  11 est é q u i p é  d ? u n  

s é p a r a t e u r  h a u t e  p r e s s i  o n  et d e  r e c y c l e  h a u t e  p r e s s i t z ~ n .  En 

p c ~ l  ymér i sa t  i o n  Z i e g l  e u ,  ctn t r  a v a i  11 e a v e c  d e u x  r é a c t e u r s  e n  

sér ie  cumpct r t an t  c h a c u n  t r o i s  z o n e s  r é a c t i o n n e l l e s .  L ' u n e  d e  

c e s  z o n e s  p e u t  Estre u t i l i s é e  pctur l a  d e s t r u c t i o n  d u  

c a t a l y s e u r  . 



F iqu re  ES-5 : Pilote mon~=~zc~ne 



3 PROTOCOLE E X P E R I M E N T A L  

3-1 E l e c t r o c h i m i e  

3-1-1 V o l  t a w p P r o m P t r i e  cvc l  iuue 

L ' é t u d e  v u l t a m p é r ~ z ~ m é t r i e  c y c l i q u e  c o n s i s t e  à t r a c e r  les  l 

c o u r b e s  1 =  f i E )  oh I est l ' i n t e n s i t é  et E l e  p o t e n t i e l  d e  

l ' é l e c t r ï i d e  d e  t r a v a i l  p a r  r a p p o r t  A l a  r é f é r e n c e .  L e  ct=turant 

m e s u r é  est un c o u r a n t  d e  diffusi1:in l o r s q u ' u n  ù p é r e  e n  1 

p r é s e n c e  d e  sel d e  fctnd. 

L.e  m o n t a g e  e m p l o y é  est un  m o n t a g e  c l a s s i q u e  à t r a i s  1 

é l e i t r u d e ç :  

- é l e c t r i z i d e  d e  r é f é r e n c e  Ag/AgCl/Cl-. L'icin c h l o r u r e  

est fl i lurnl  p a r  u n e  s1>1 ctt i ctn d e  c h l c l r u r e  d e  t e t r a b u t y l  amonium 

à 0,02 M. 

- é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l :  un f i l  d e  p l a t i n e  

- é l e c t r o d e  a u x i l a i r e :  Lin p a n i e r  d e  p l a t i n e .  

L' a p p a r e i  11 a g e  u t  i 1 i sé est composé  d T  un p u t e n t  i u s t a t  

Ta t=usse l  F'RT 2(:)0 1 X  muni d ' u n  tirliiir g é n é r a t e u r  d e  signaii:t; 

r e c t a n g u l a i r e s ,  d ' u n e  t a b l e  t r a ç a n t e  TGM 101 et d T u n  

m i  l 1  i v(i11 t m é t  r e Ta t=usse l  A r  i es 20C)Ci(:l. 

Nous t r a v a i l l o n s  e n  p . r é s e n c e  d e  sel d e  f o n d  iNBu4C1 1 a f i n  

q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  s a i t  d e  0,05 M. Avant  d ' i n t r o d u i r e  l e  

ch l t :~ ru re  d u  m é t a l  d e  t r a n s i t i o n  A u n e  r o n c e n t r a t i u n  d e  5 m M T  

n o u s  t raçons  l e  val tammsgramme d u  s o l v a n t .  L ' é t u d e  

él e c  t r i=ic h i m i  q u e  est al ctr s m i  se e n  cieuvr e. 



3-1-2 CoulorP trie A potentiel ir~osP 

LT é l e c t r o l y s e  à p a t e n t  iel c a t h o d i q u e  imposé  est réal isée 

à 1 ' a i d e  d ' un  p c ~ t e n t i t z ~ s t a t  d é l i v r a n t  une  t ens i c tn  E tel q u e  

EA== (VA-VCl + R I  o h  VA et V G s a n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e  

p o t e n t i e l  a n o d i q u e  et c a t h c ~ d i q u e .  L e  p o t e n t i e l  c a t h c ~ d i q u e  est 

imposé  à 1 ' a i d e  d u  p o t e n t i o s t a t .  

R I  est l a  c h u t e  ahmique  q u i  r e p r é s e n t e  l a  p l u s  g r a n d e  

p a r t i e  d e  l a  t e n s i o n  à a p p l i q u e r .  

Le  rn~zintage é l e c t r i q u e ,  d e  t y p e  c l a s s i q u e  à t r v i s  

é l e c t r o d e s :  

- é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  Ag/AgCl/Ll-. L ' i o n  c h l c ~ r u r e  

est f u u r n i  p a r  u n e  s o l u t  i o n  d e  c h l o r u r e  d e  t é t r a b u t y l a m o n i u m  

à 0,02 M. 

- é l e c t r u d e  d e  t r a v a i l  ou cathcide:  p a n i e r  d e  p l a t i n e  

m a i n t e n u  21 un p o t e n t i e l  Vc p a r  r a p p o r t  & l T é l e i z t o d e  d e  

r é f é r e n c e .  

- é l e c t r o d e  a u x i l a i r e  c ~ u  anude  s c ~ l u b l e :  p l a q u e  d e  

métal c y l i n d r i q u e .  Dans n o t r e  c a s ,  ncaus n 7 u t i l  i s o n s  

e x c l u s i v e m e n t  q u e  d e  1 ' aluminium.  LT  a n u d e  est en  t i t a n e  si 

n o u s  oxydons  le  t i t a n e .  

La c o u l o m é t r i e  A p o t e n t i e l  imposé  a été e f f e c t u é e  à 

l ' a i d e  d p u n  p o t e n t i c ~ s t a t  T a c u s s e l  PRT 200 l X p  d ' un  

m i  1  1 i vu1 t m é t  re  A r  i es 20000, d  un i n t é g r a t e u r  t a c u s s e l  TGGN et 

d 'un  e n r e g i s t r e u r  TI 20 6 Cfig.6-Ca:) ou  d p u n  e n r e g i s t r e u r  

TiLog 101 ( f i g . 6 - 6 b ) .  

Avant c h a q u e  é l e c t r o r é d u c t i o n ,  les é l e c t r o d e s  s o n t  

soi  gneusement  n e t t o y é e s :  

- l e  p a n i e r  d e  p l a t i n e  est d é c a p é  à l ' e a u  r é g a l e  

- l9an13de e n  a lumin ium est d é c a p é e  à l p a c i d e  

c h l o r i d r i q u e  aqueux  p u i s  poncée .  



Fiaure  6-6-a : Montage p i~ur  une c o u l u m é t r i e  A p o t e n t i e l  

irnpl:~çé avec  un e n r e g i s t r e u r  T I  206 



Figure 6-6-b : Wclntage peur une coulumétrie A potentiel 

imposé avec un enregistreur TILQG 101 



El les s t z ~ n t  e n s u i  t e  s é c h é e s  à 1 ? é t u v e  p e n d a n t  p l u s i e u r s  

h e u r e s .  L a  t e m p é r a t u r e ,  p e n d a n t  1 ? s p é r a t  ictn, est d e  10C)"C. 

La c e l l u l e ,  a p r é s  a v o i r  été s é c h é e  à l ' é t u v e ,  est a l o r s  

a s s e m b l é e  p u i s  d é g a z é e .  On i n t r o d u i t  l e  s o l v a n t ,  l e  c h l o r u r e  

d e  métal d e  t r a n s i t i t z t n ,  l p h é x é n e  1. On p l o n g e  les é l e c t r o d e s  

d a n s  l a  s u l u t i o n  et on m e t  e n  p l a c e  l y é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  

a u  v o i s i n a g e  d e  l a  c a t h o d e .  P u i s ,  n o u s  a p p l i q u o n s  le 

p o t e n t i e l  d e  r é d u c t  i tztn d é t e r m i n é  p a r  l a  vu1  t a m p é r o m é t r  i e  

c y c l i q u e .  

L a  c o u l o m é t r i e  est arrêtée q u a n d  l a  q u a n t i t é  d e  c o u r a n t  

a y a n t  t r a v e r s é  l e  c i r c u i t  c o r r e s p o n d  à c e  q u e  l P o n  d é s i r a i t  

o b t e n i r .  G o m m e  n o u s  a v i o n s  p e s é  l ' é l e c t r o d e  a v a n t  l a  

c o u l c t m é t r i e ,  u n e  n a u v e l  l e  p e s é e  p e r m e t  d e  c u n f  i r m e r  l e  d e g r é  

Nuus a v o n s  c tpéré  a v e c  34 m l  d e  s o l v a n t  c h l o r é  et 1 m l  

d  ? t iexéne.  

3-1-3 RPduction à potentiel rPoulé ( f i  g.  6-71 

Quand nt=lus t r a v a i l l t ~ t n s  à p o t e n t i e l  r é g u l é ,  n o u s  d é l i v r o n s  

u n e  d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  e n t r e  a n o d e  et c a t h o d e .  C e t t e  

t e c h n i q u e  p r é s e n t e  1  ' a v a n t a g e  d e  n e  n é c e s s i  ter q u ' u n  mtztntage 

à deux é l e c t r o d e s :  

- a n u d e  s c t l u b l e  e n  a l u m i n i u m  

- c a t h o d e :  un p a n i e r  d e  p l a t i n e  

La m i s e  e n  o e u v r e  d e  l a  c o u l u m é t r i e  est i d e n t i q u e  à c e l l e  

d e  l a  c c s u l s m é t r i e  à p t > t e n t i e l  c a t t i o d i q u e  impctsé. Nous d e v o n s  

s e u l e m e n t  é t a b l i r  u n e  d i f f é r e n c e  d e  p ~ z ~ t e n t i e l  e n t r e  a n a d e  et 

c a t h o d e .  C e l a  n e  n o u s  p e r m e t  p a s  d e  d i r e  à p r i o r i  si l a  

r é d u ç t  i tz~n est s é l e c t i v e .  Nous u t  i 1 i s o n s  l e  m e m e  a p p a r e i  11 a g e .  



l 
anode  ; L l e t k r o  de W X I I O ~ P ~  

cccthode:  dledrode  de t c . a v a i l  

F iaure  6-7 : Montage puur une cuulométrie  A p o t e n t i e l  r é g u l é  



C ' e s t  a v e c  1 ? a i d e  d e  c e t t e  t e c h n i q u e  q u e  n u u s  a v o n s  

r é a l i s é  l ? e x t r a p o l a t i c t n  d e  l a  r é a t i t i o n  é l e c t r o c t ~ i m i q u e  

(vctlume d e  st:tlvant et d ?  h e x é n e  m u l t i p l i é  p a r  si x >  . 

3-2 Pol vm&r i sat i on 

3-2-1 PolymPrisation A 8 0 ° C  

P o u r  1 ? é t u d e  pr tDspect  i v e  d e s  nouveau!); c a t a l  y s e c i r s  g é n é r é s  

p a r  é l e c t r o l i h i m i e . ,  un  test d e  p o l y m é r i s a t i o n  s i m p l e  a été 

r e t e n u .  M i s  a u  pc l in t  à C:dF Ct i imie  M a z i n g a r b e ,  i l  a été 

s i m p l e m e n t  r e p r o d u i t  a u  1 a b u r a t o i  r e  d e  IZhimie O r g a n i q u e  

A p p l i q u é e .  

3-2- 2 - 2  C o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  

L e s  cl=tnditii=lns o p é r a t o i r e s  s o n t  les s u i v a n t e s :  

- t e m p é r a t u r e  : 8 0 ° C  

- p r e s s i o n  : l , 1  a t m t ~ s p h é r e  

- s c t l v a n t  : i n o p a r  L  

- r a p p c t r t  Al / (Ti+V:)  : 1 CH:) 

- v i t e s s e  d 9 a g i t a t i c t n  : e n v i r o n  1 1 O O  t r / m i n  

- q u a n t i t é  c a t a l y s e u r  : ( : ) ,O5 m i l l i m t ~ l e  

Apr és avt=ti r m i s  s o u s  a z o t e  n o t r e  m t ~ n t a g e ,  n c u s  

i n t r o d u i s o n s  70ù cm3 d 9 i s o p a r  L e n  p r é s e n c e  d e  10 m i l l i m u l e s  

dFA1Et2C1.  C e l a  p e r m e t  d ' e f f e c t u e r  l a  p a s s i v a t i o n  d u  b a l l u n  



d e  p o l y m é r i s a t i o n .  C e t t e  ~zipérat  i o n  d u r e  30 minut  es à 80°C. 

A p r é s  a v o i r  v i d a n g é ,  n o u s  i n t r o d u i s o n s  600 cm3 d ' i s o p a r  L  

f r a i s .  Nous p o r t o n s  à 8 0 ° C  et niisus met tc ins  alcirs l a  q u a n t i t é  

d T  A l E t s  n é c e s s a i r e  pour  q u e  l e  r appc i r t  Al / (Ti+VI so i t  d e  100. 

Nous p u r g e o n s  l e  montage et n o u s  s a t u r o n s  l e  s o l v a n t  

d ' é t h y l é n e .  P u i s  n o u s  i n  j ec t i z~ns  l e  c a t a l y s e u r .  Le  t e m p s  z é r o  

d e  l a  p o l y m é r i s a t i c i n  c o r r e s p o n d  a u  d é b u t  d e  l ' a g i t a t i o n .  La 

p u l y m é r i s a t i u n  d u r e  u n e  h e u r e .  Pour  t u e r  l e  c a t a l y s e u r  en f i n  

d e  r é a c t i c i n ,  n o u s  a j o u t o n s  2 0 m l  d r a l c c i a l  t e l  q u e  

1 ' i s o p r  o p a n a l  . 

Le pu lymére  est f i l t r é  s u r  buchne r  p u i s  l a v é  deux  f o i ' s  A 

l ' t i e p t a n e ,  deux  f o i s  à l * é t h a n c i l  p u i s  s é c h é  à l ' é t u v e  clOr:)"C=> 

p e n d a n t ,  a u  minimum, u n e  semaine .  

3-3-2)- 1 Mode o p P r a 6 u i r e  

La r é a c t i o n  d e  p i = ~ l y m é r i s a t i u n  se d é r o u l e  d a n s  l ' i s o p a r  L. 

On p r o ç é d e  , a v a n t  t o u t  essai, à deux p a s s i v a t i o n s  s u c c e s s i v e s  

d e  l ' a u t o c l a v e .  La deuxiéme est f a i t e  e n  p r é s e n c e  d e  10 

m i  11 i m o l e s  d e  monliichlcirc~di é thci l  al umi nium. Aprés  l a  deci:.;iérne 

v i d a n g e ,  on d é g a z e  s o i g n e u s e m e n t  l ' a u t o c l a v e  à l T a z i z ~ t e .  11 n e  

d o i t  p l u s  s o r t i r  d e  vapeu r  p a r  l a  p u r g e .  On i n t r o d u i t  a l b r s  

600 cm" d T i s s p a r  f r a i s  pour  l a  p o l y m é r i s a t i o n .  

Aprés  r é g u l a t i o n  à 200°C, l e  manométre  d e  l r a u t o c l a v e  

i n d i q u e  1 b a r ,  p r e s s i u n  p a r t i e l l e  d e  l r i s u p a r  L  à c e t t e  

t e m p é r a t u r e .  A p r e s  un a r rê t  i m p é r a t i f  d e  l ' a g i t a t i o n ,  on 

déccimprime à l a  p r e s s i o n  atmizesphérique p a r  l a  pu rge .  On 

p r o c é d e  p a r  p e t i t s  c o u p s  d e  f a ç o n  à n e  p a s  e n t r a t n e r  d e  

s c i l v a n t .  L ' a g i t a t i c i n  est a u s ç i t e t  remise e n  marche.  



Un c o u r a n t  d e  q u e l q u e s  c e n t a i n e s  d e  l i t r e s  p a r  h e u r e  

d ' é t h y l è n e  est é t a b l i  v e r s  l a  p u r g e .  P u i s ,  p a r  i n v e r s i o n  d e s  

v a n n e s ,  i 1 est i n t r o d u i t  d a n s  1 ' a u t o c l a v e .  L o r s q u ' a u c u n  d é b i t  

n ' e s t  v i s i b l e  ç u r  les  d é b i t m e t u e s ,  ctn o u v r e  l a  v a n n e  e n  g r a n d .  

E n s u i t e ,  on  p u r g e  l e  sas d ' i n t r o d u c t i o n  .& l ' a z o t e  p a r  

m i s e  e n  p r e s s i c t n  s c t u s  8 b a r s  et p a r  d é c o m p r e s s i o n s  

s u c c e s s i v e s .  On i n t r o d u i t  a l o r s  Ù,1 m i l l i m u l e  d e  c a t a l y s e u r  à 

t e s t e r  e t  1 7 a c t i v a t e u r  a u  r a p p o r t  c h o i s i .  On c o m p l é t e  à 10 ml 

a v e c  d u  s o l v a n t .  

On est ,  e n f i n ,  p r ê t  à e f f e c t u e r  lTessai  p r o p r e m e n t  d i t :  

1- arret  d e  l ' a g i t a t i o n .  

2- in t r t z tduc t  i o n  du 1 - a t a l y s e u r  : m i s e  e n  p r e s s i  riln s o u s  

8 b a r s ,  o u v e t u r e  v e r s  1 a u t o c l a v e  p e n d a n t  u n e  s e c o n d e  e n v i r o n .  

L ' o p é r a t i o n  est r e n o u v e l é e  u n e  sectztnde f u i s  p a r  s é c u r i t & .  

3- l a  remise e n  m a r c h e  d e  l ' a g i t a t i o n  c o n s t i t u e  l e  

t o p  z é r o  d e  l a  p u l y r n é r i s a t i ~ : ~ n .  D é s  cet i n s t a n t ,  A p a r t i r  d e  

l a  c inqc i i éme  s e c o n d e ,  l a  l e c t u r e  d e  l a  b i l l e  se f a i t ,  d u r a n t  

u n e  m i n u t e ,  t ~ t ~ r t e s  les c i n q  s e c o n d e s .  L ' e s s a i  est a l o r s  

, t e r m i n é .  

4- 1 7 a r r i v & e  d 9 é t t . i y l è n e  est c o u p é e ,  l ' a g i t a t i o n  est 

s t o p p é e  et l e  scti v a n t  d e  p o l y m é r i s a t i o n  est évaccré s a n s  

t a r d e r  p a r  l a  v a n n e  d e  f o n d  v e r s  l e  b a c  d e  v i d a n g e .  Un 

b a l a y a g e  d ' a z o t e  est e n s u i  t e  é t a b l i  ptztur c h a s s e r  les v a p e u r s .  

fi- on i n t r o d u i t  600 m l  d f i s c l p a r  f r a i s .  On l e  l a i s se  

s o i r s  a g i t a t i o n  45 m i n u t e s .  C e l a  p e r m e t  u n e  b o n n e  dissi-ilut ion 

d u  p u l y é t h y l é n e  r e s t a n t  . 
6- si l ' o n  v e u t  p r a t i q u e r  un s e c o n d  essai, i l  

s u f f i r a  a l o r s  d e  r i n c e r  a v e c  d u  m~ztnuchlurudiéthylaluminium. 

y3-11-~-9 Expression des résui eats 

IZomme ntztus 1 'avtztns vu ,  l a  c i n é t i q u e  d e  l a  po lymér  isati1::n 



Z i e g l e r - N a t t a  est l o i n  d ' @ t u e  s i m p l e .  En e f f e t ,  n o u s  a v o n s  à 

fa i re ,  d a n s  d e  nombreux c a s ,  à u n e  c a t a l y s e  h é t é r o g é n e .  D e  

p l  u s  d e  n o m b r e u s e s  r é a c t  i u n s  p a r a 1  lèles o n t  1 i e u  

s i m u l t a n é m e n t .  I 

l 
Pour  1 a p p r c ~ c h e  d e s  g r a n d e u r s  c  i n é t  i q u e s  à 1 a i  d e  d e  

I 

l ' a u t o c l a v e  d e  l a b o r a t c l i r e ,  n o u s  n e  t i e n d r o n s  c o m p t e  q u e  d e  
1 ~ 

1 a v i t e s s e  d e  p c ~ l y m é r  i s a t  i un d e  1 ' é t h y l è n e .  Ncus  g a r d e r o n s  

a u s s i  l a  d é s a c t  i v a t i o n  t h e r m i q u e  a i n s i  q u e  c e l l e  d u e  à 

l ' a c t i v a t e u r .  l 

L e s  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  a c c e s s i b l e s  s o n t :  ~ 
- k,= c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  p o l y m é r i s a t i a n  

i n i t i a l e  e x p r i m é e  e n  1 . M - l . s - l  et c a l c u l é e  d ' a p r è s  l e  d é b i t  

d '  é t t ~ y l é n e  e!l;trapctl é a u  t e m p s  z é r o .  

- kd= ctz tnçtante  d e  v i t e s s e  d e  d é s a c t i v a t i o n  d u  
l 

c a t a l y s e u r  r é s u l t a n t  A l a  f u i s  d e  l a  t e m p é r a t u r e  et d e  

. 1 'a lky laTc imin ium.  E l l e  est e:r;primée e n  s-% et se ~ z a l c u l e  e n  

t r a ç a n t  l a  t a n g e n t e  à l a  c o u r b e  d e b i t  d ' é t h y l é n e  e n  f o n c t i o n  

d u  t e m p s  A 20 s e c o n d e s .  

- kd2= c o n s t a n t e  d e  v i t e s ç e  d e  d é s a c t i v a t i ~ z ~ n  d u  Zama 

u r d r e  e x p r i m é e  e n  l . M - l . s - " .  

- PE= r e n d e m e n t  e n  p o l y m è r e  e x p r i m é  e n  grammes 

r a p p o r t é  à u n e  m i l l i m o l e  d e  (T i+V: ) ,pa r  mole et p a r  l i t r e  

d ' é t h y l é n e  et p e n d a n t  u n e  m i n u t e  d e  p c ~ l y m é r  i s a t i u n .  

- 6T e x u t  he rmi  e 1 or s d e  1 a pc11 ymér i sa t  i on.  

T o u t e s  c e s  v a l e u r s  sctnt  c a l c u l  &es à 1 a i d e  d p  un programme 

s u r  HP 1000. L e  s e r v i c e  c a t a l y s e  et l e  s e r v i c e  i n f o r m a t i q u e  1 

l 

d e  M a z i n g a r b e  o n t  a u s s i  m i s  a u  p o i n t  un s y t è m e  d ' a c q u i s i t i a n  1 
1 

et t r a i t e m e n t  d e  d o n n é e s  q u i  a u t o m a t i s e  c o m p l è t e m e n t  l e  test 

d e  p o l  ymér i sa t  i o n .  
I l 



4 ANALYSE 

L o r s  d e  p r e m i é r e  é t a p e  d e  s y n t h é s e  d u  c a t a l y s e u r ,  d e s  

p e r t e s  d e  t i t a n e ,  d u e s  a u  d é p c ~ t  q u i  se f t z t r m e  s u r  1 'aniztde et  

l a  c a t h o d e ,  se p r o d u i s e n t .  Nous a v o n s  été a m e n é s  .& d o s e r  n u s  

s u s p e n s i o n s  pctiur c s n n a i ' t r e  l a  concentra t i t : in  d u  t i t a n e .  

4-2-1 Dosaoe par absorption atomique 

L e s  d u s a g e s  p a r  a b s o r p t i o n  a t o m i q u e  o n t  été f a i t s  p a r  l e  

s e r v i c e  a n a l y s e  d u  c e n t r e  d e  r e c h e r c h e  Nord d e  CdF Chimie .  

C e t t e  t e c h n i q u e  n é c e s s i  t e  u n e  m i n é r a l  i s a t i c t n  d e s  é l é m e n t s  A 

mesure .  En g é n é r a l ,  c e l l e - c i ,  pctur les s u s p e n s i o n  d e  

c a t a l . y s e u r s ,  se f a i t  .& frtztid. O r ,  pour  n o t r e  s y t é m e ,  u n e  

a t t a q u e  à f r o i d  n ' e s t  p a s  s u f f i s a n t e  c a r  u n e  p a r t i e  d u  t i t a n e  

à d o s e r  reste d a n s  l a  p h a s e  o r g a n i q u e .  I l  f a u t  d o n c  u n e  

a t t a q u e  à c h a u d  p a r  HZSO+. La d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  t e n e u r  e n  

é l é m e n t  à dçtser  se f a i t  à l ' a i d e  d e  s o l u t i o n s  é t a l o n s .  I l  

f a u t  q u e  l ' i n t e n s i t é  d u  p h o t o n  é m i s  so i t  p r o p o r t i o n n e l l e  .& l a  

t:cincentratit=ln. S i  c e  n 7 e c ; t  p a s  l e  c a s ,  u n e  n o u v e l l e  d i l u t i t z i n  

est n é c e s s a i r e .  

Le d o s a g e  d e s  rési  d u s  c a t a l  y t  i q u e s  d a n s  1 e p a l  y é t  h y l  é n e  

se f a i t  p a r  c e t t e  m é t h o d e  a p r é s  c a l c i n a t i o n  d e  c e l u i - c i .  

4-2-2 Dosaoa par oxvdation 

Le dlztsage p a r  o : / ;ydaréduct  i un p e r m e t  d e  c o n n a f t r e  1 a ccln- 



c o n c e n t r a t i o n  e n  t i t a n e  a i n s i  q u e  le  d e g r é  d ' o x y d a t i o n .  A u t r e  

a v a n t a g e ,  i l  n o u s  d o n n e  l e  p o u r c e n t a g e  d e  t i t a n e  d a n s  les  

d i f f é r e n t s  d e g r é s  d 9 c i x y d a t i a n .  P l u s i e u r s  m e s u r e s  s o n t  

n é c e s s a i r e s  p o u r  d é t e r m i n e r  les d i  f  f é r e n t s  p o u r c e n t a g e s  

C 108, 1 0 9 3 .  

Dans  un b a l l o n  d e  250 m l  s o u s  a z o t e ,  n o u s  i n t r o d u i s o n s  

25 m l  d ' u n e  s o l u t i o n  à 2 M dTHC1 p r é p a r é e  d a n s  d e  l ' e a u  

d i s t i l l é e  d é g a z é e .  La  p r é s e n c e  d 9 s r ; y g é n e  a b s o r b é  d a n s  l ' e a u  

v i e n t  p e r t u r b e r  l e  d o s a g e .  P u i s ,  n c ~ u s  a.jciutcins 5 m l  d e  

s u s p e n s i o n  à d o s e r .  Nuus m e t t o n s  à a g i t e r  p e n d a n t  15 m i n u t e s .  

D u r a n t  l T a q i t a t i o n ,  l e  t i t a n e  I I  est o x y d é  e n  t i t a n e  I I I  p a r  

les p r ~ t l z i n ç .  

Nous i n t r o d u i s o n s  e n s u i t e  25 m l  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  Feg+ 

0,2 N. Nous m e t t o n s  e n  a g i t a t i o n  p e n d a n t  15 m i n u t e s .  L e  

t i t a n e  I I I  est a l o r s  o x y d é  e n  t i ' t a n e  IV p a r  l e  fer I I I .  

I l  n o u s  reste d o n c  à dciser  l e  f e r  I I  p a r  le  d i c h r o m a t e  

d e  p u t a s i u m  pnur c o n n a f t r e  l a  c o n c e n t r a t i o n  p a r  r e t o u r  d e  

fT i2+3  + CTi3+3. 

P c ~ u r  c e l a ,  n o u s  a j c i u t o n s  d a n s  l e  b a l l o n  200 m l  d F e a u  

d i s t i l l é e  d é g a z é e ,  10 m l  HzSOI 1 M T  5 m l  HsPO.+ c o n c e n t r é  et 1 

m l  d e  d i p h é n y l a m i n e  s u l f o n a t e  d e  s o d i u m  à 0,2% ( c o l a r a t i o n  

v e r t  p a l e l .  Nous d o s o n s  e n s u i t e  p a r  l e  b i c r o m a t e  d e  p u t a s i u m  

j u s q u T à  l y a p p a r i t i o n  d e  l a  c o l o r a t i o n  v i o l e t t e .  Nous avtz~ns: 



f o r  mu1 e: 

Pour e f  f e c t ~ i e r  ce dosage nous devons é v i t e r ,  1 oxydat i ctn 

du t i t a n e  II par un proton. Pt3ur cela, nous mettc~ns l e s  5 m l  

de suspensi1:in A dc~ser en contact  avec l a  sct lu t ion de fe r  III. 

Nous avïtns donc l e s  r éac t i ons  c;uivantes: 

Par l a  même méthcrde que précédemment, nous dosons l e  fe r  

1 1 avec K212r =O7. NOUS obtenons: 

Avec l e s  deux méthodes précédentes, nous ne dosons pas l e  

t i t a n e  IV. Pour c~:tnnaf-tue l a  concent ra t ion  t o t a l e  en t i t a n e ,  

il est  donc nécessai re de mesurer l e  t i t a n e  I V .  

Pour ce la,  nous attaquons 5ml de suspension c a t a l y t i q u e  

par A1Et3. Le rappor t  t i t a n e  sur aluminium d o i t  & tue  de s i x .  

Nous avons donc: 



I l  n e  reste donc  e n  s u s p e n s i u n  q u e  d u  t i t a n e  I I  et d u  

t i t a n e  I I I .  Nuus l a  dc t sons  s u i v a n t  l a  m é t h o d e  [Ti=+]  + [Ti9+].  

C e l a  n o u s  donne :  

P o u r  c o n n a f t r e  les d i f f é r e n t s  p t :~urcen taqes ,  i l  n e  reste 

p l u s  qu'A r é s o u d r e  un s y s t e m e  d e  t r o i s  é q u a t i o n s  A t r c ~ i s  

i n c o n n u e s :  

4-2 Analyse des ~olyrnéres 
. . 

T o u t e s  les a n a l y s e s  e f f e c t u é e s  s u r  les p o l y m é r e s  o n t  é té 

f a i t e s  p a r  les  d i f f é r e n t e s  é q u i p e s  d u  s e r v i l = e  a n a l y s e  n u  l e  

s e r v i c e  d e  c a r a c t é r i s a t i ù n  d e s  m a t é r i a u x  d e  M a z i n q a r b e .  

4-2-1 #asse vaiuriuue et indice de f iuidi tP 

La masse v o l  umi q u e  est d é t e r m i  n é  a p r é s  f a b r i c a t i o n  d 7  une 

p l a q u e  d e  p ~ = t l y é t h y l é n e  a b s e n t e  d e  d é f a u t  Cbul l e  d 7  a i r  p a r  

e:l;empl e )  . 



L ' i n d i c e  d e  f l u i d i t é  est l a  q u a n t i t é  d e  pci lymére  q u i  

s p é c ~ ï t u l e  à t r a v e r s  u n e  f i l l i é r e  à l130"12 siilus l p e f f e t  d p u n  

p o i d s  d e  2,16 Kg. 

L e s  a n a l y s e s  i n  f r ar ~ = ~ u g e s  scint  e f  f e c  t u é e s  s u r  P e r  k i n g  

Elmer  D i s p e r s i  f  221. E l  les p e r m e t t e n t  d e  c u n n a f t r e  l e  nombre  

d e  b r a n c h e s  m é t h y l ,  é t h y l  p u u r  m i l l e  c a r b o n e s .  

4-2-3 6.P.C- C c h r o m a t c i g r a p h i e  s u r  g e l  p e r m é a b l e : )  

La G.P.L. m e t  e n  é v i d e n c e  l a  r é p a r t i t i c i n  m o l é i ï u l a i r e  d e  

n o t r e  p u l y m è r e .  Ncius a c c é d o n s  a u x  g r a n d e u r s  s u i v a n t e s :  

- masse m i i i l é c u l a i r e  mi:iyenne e n  ni:~mbre C f o n c t i o n  d e  
- -- - 

l a  d i s t r i b u t i c i n  n u m é r a l e : )  

W i  
M,,, = --------- a v e c  Wi = NI.MI 

W i  /Ni 

N i  macr cimùl é c u l  es d e  masse m o l  é c u l  ai  r e Mi. 

- masse m o l é c u l a i r e  mnyenne e n  p o i d s  < f i = i n c t i s n  d e  l a  

d i s t r i b u t i o n  p o n d é r a l e > .  

-moyenne géc~rnét  r i q u e :  

l o g  M, = w i . 1 0 ~ ~  Mi 



Mw _ ____  - - i n d i c e  d e  p c ~ l y d i s p e r s i t é .  

Mm 

- B  = p o c i r c e n t a g e  d e  masse m ~ = ~ l é c u l a i r e  A 500Ci 

C e s  a n a l y s e s  s o n t  e f  f e c t c t é e s  s u r  Waters C. F'. 13. 15OC. 

L a  s p e c t r ~ = ~ m é t r  i e  d e  r é s o n a n c e  ncic léa i re  a été c i t i  1 içée 

p o u r  c a r a c t é r i s e r  les a l  k y l  u l  u m i n i  q u e s  f c ~ r m é s  P a r  

é l e c t r o c h i m i e .  L e s  s p e c t r e s  o n t  été t i r é s  p a r  Mr S t r u b  s u r  

Er  cic C::er 36(:) A Mazingci rbe  ou M m e  Me1 iet s u r  E r u c k e r  MF' €30 & 

l ' u n i v e r s i t é  d e  L i l l e  1. 

4-4 R.P.E. 

L e s  s p e c t r e s  d e  r é s c t n a n c e  p a r a m a g n é t  i q u e  él e c t r u n i q u e  lant 

été t i r é s  s u r  d e  l V u n i v e r s i t é  d e  

L i l l e  1. 

4-5 Analyse RX 

L e  s e r v i c e  a n a l y s e  d e  M a z i n g a r b e  a e f  f e l z t u é  les a n a l y s e s  

RX d e s  p o u d r e s  s u r  d i  f  f r a c t o m é t r e  S i e m e n s  t y p e  2 commandé p a r  

E a c u  MF (:lz:ut:: , 31:) t:::\/,24 m A > .  



5 PREPARATION DES 

CATALYSEURS 

5-1 Preparat ion  d'une s u s p e n s i o n  A p a r t i r  

d'un c a t a l y s e u r  cobroyé  

Nuus disp1:lson-s d e  pcludre TAC.VC13 d ' u n  cb té  et d ' u n e  

s c l l u t i o n  d p a l  k y l a l u m i n i u m  d e  1 ' a u t r e .  Nous prépar t :~ns  u n e  

s u s p e n s i o n  c a t a l y t i q u e  a f i n  q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  t i t a n e  + 
vanad ium s o i t  d e  77 m i l l i m o l e s  p a r  l i t r e .  

A p r è s  a v o i r  m i s  q u e l q u e s  grammes d e  p c ~ u d r e  e n  s u s p e n s i o n ,  

n c u ç  p r c ~ ç é d s n s  A u n e  a l k y l a t i o n .  D e s  si tes d e  p o l y m é r i s a t i o n  

çcmt  a i n s i  c r é é s .  C e t t e  a l k y l a t i o n  est te l le  q u e  le  r a p p o r t  

A l / < T i + V )  est d e  0.25. Nous m e t t u n s  e n  s u s p e n s i o n  p e n d a n t  30 

m i n u t e s .  P u i s ,  n o u s  e f  f e c  t u c ~ n s  u n e  p r é p o l  ymér i s a t  i on A 

l ' h e x é n e  1  . C e l a  a u g m e n t e  l a  s t a b i l i t é  d e  l a  s u s p e n ç i u n  et  

p r o v o q u e  l a  d i i l c ~ c a t i o n  d g u n  c e r t a i n  nombre  d e  c r i s t a l l i t e s .  

L e  r a p p c ~ r t  h e x é n e  l / ( T i + V )  est d e  2. La s u s p e n s i o n ,  a g i t é e  

t c ~ u t e  l a  n u i t ,  d e v i e n t  u t i l i s a b l e  p o u r  l a  p o l y m é r i s a t i o n  d e  

l ~ é t h y l é n e .  E t  l ' o n  p r o c é d e  à u n e  n o u v e l l e  a l k y l a t i o n  a v a n t  

l a  p13lymérisati1:tn (Al / (T i+V1=100  p c ~ u r  l e  test A 80°C; 

A l / < T i + V 1 = ?  peur l e  test à 2Çic:)"C::). 

5-2 Préparat ion  du syçt & m e  B l  ectr o c h i  m i  eau9 

La p r é p a r a t i o n  d u  s y s t P m e  é l e c t r o c h i m i q u e  c o m p o r t e  t r c ~ i s  

& t a p e s :  



- 1." é t a p e :  é l e c t r u r é d u c t i u n  d e  TiC1, à p ~ z t t e n t i e l  

r é g u l é  CEAc = 70 VI d a n s  les c u n d i t i ~ ~ ~ n s  s u i v a n t e s :  

CTiC:141 = 286 mM 

Hexène  1 C C ~ H , ~ I / C T i  3 = 0,8  

D i c h l ~ z ~ r c ~ l - S é t h a n e  CC=H4Cl33/CTi 1 = 40 

A p r é s  c e t t e  o p é r a t i ~ ~ ~ n ,  n o u s  dclsons l e  t i t a n e  p a r  

o x y d o r  &duc  t i cm. 

- '*"' L é t a p e :  i n t r o d u c t  i un d e  b u t y l é t h y l  m a g n é s i  um 

p u u r  u b t e n i r  CMgl/CTi,h.,,,l,,,l = 6. En réa l i t é ,  si l ' o n  t i e n t  

ccampte d e s  p e r t e s ,  nc1uç avtzlns CMgI/CTiI = 8. 

L7in t r~ r rduc t i l : ln  se f a i t  g o u t t e  à g o u t t e  c a r  e l l e  est 

e:rcilthermique. L e  r e t o u r  1 a t e m p é r a t ~ i r e  a m b i a n t e ,  n o u s  

p e r m e t  d 7  a b o r d e r  l a  d e r n i é r e  p h a s e  d e  p r é p a r a t i c m .  

- 3cmr é t a p e :  i n t r c ~ d t r c t i s n  d e  V01::l a f i n  q u e  

CVl/CTi l=  1. Nùcis u t i l i s ~ = ~ n ç  les d~zlnnées  d e  l ' a n a l y s e  pcitur 

a j u s t e r  c e  r a p p o r t .  

Un v i  ei 1 1  i s ç e m e n t  d 9  u n e  d i z a i n e  d e  jcsurs  est n é c e s s a i r e  

p u u r  e n r e g i s t r e r  les m e i l l e u r s  r é s u l t a t s .  

5-3 P r é p a r a t i o n  du çvsteme c h i  m i  sue 

Sa p r é p a r a t i c l n  demande 3 é t a p e s .  P a r  r a p p o r t  à l a  

p r é c é d e n t e ,  s e u l e  l a  c ~ p é r a t i o n  d i  f f é r e :  

- lCrC é t a p e :  r é d u c t i o n  d e  T i C l ,  d a n s  l e  d i c h l o r ~ : ~ l -  

2 é t h a n e  p a r  A1EtC13. L e s  c o n d i t i o n s  s o n t  les s u i v a n t e s :  

C T i C l a l  = 286 mM 

Hexéne  1 CC:BHt21/CTil = 0 9 8  



- 3*m- + é t a p e :  i n t r c t d u c t i t ~ n  d u  BEM p o u r  q u e  

CMgl/CTi l = G  i i n t r o d u t = t i c t n  e x ù t h e r m i q u e ) .  

- 3*"' é t a p e :  i n t r t z t d u c t i o n  d u  V01:1= p o u r  q u e  

C v l / C T i l =  1 

5-4 Alkvlaluminium par voie Blectrochimique 

Pscir 1 a c a r a c t & r  isat  i tztn d e  1 ' al  L::ylal umi r i i q u e ,  n o u s  a v o n s  

été amené CI p r é p a r e r  c e l u i - c i  e n  a b s e n c e  d e  t i t a n e .  Le  mude 

t ~ p é r a t o i r e  d e  Mi=lttus et O r t  C 8 t : ) l  a été l é g è r e m e n t  mc td i f i é .  

Nous p r é p a r o n s  cine ç t z t l  cit i çtn d e  t r i  t=hl t i t rure  d T  al ciminicim 

s u b l i m & e  .A 28,6 mM d a n s  un s c t l v a n t  c t i l o r é  e n  p r é s e n c e  d e  28,6 

mM d p e a u .  La m i s e  e n  s t = t l ~ i t i ~ z t n  n é c e s s i t e  u n e  a g i t a t i o n  p e n d a n t  

cine n u i t .  E t  n a u s  o b t e n o n s :  

- u n e  sol  cit i o n  j a u n e  c l ai  r a v e c  1  e d i  c t i l  tz~r  omet t ~ a n e  

- u n e  s o l u t  i tztn v i o l  e t t e  a v e c  l e  d i c t i l t z ~ r o l - 2 é t h a n e  

- u n e  s o l u t i o n  v i t z t l e t t e  a v e c  l e  d i c t i l o r o l - l é t t i a n e  et 

l e  d i c h l o r t z t m é t h a n e  

- cine sc t l  u t  i o n  o r a n g e  a v e c  1 e d i  c h 1  t3r tztl-4bcitane 

C e t t e  s u s p e n s i o n  est altitrç é l e c t r c t r é d u i  t e  CI p o t e n t i e l  

r é g c i l é .  F'ctur s y n t h é t i s e r  u n e  c e r t a i n e  q u a n t i t é  dFa l l . ;y l  e n  

p r é s e n c e  d e  d i c t i l s r a m é t h a n e ,  n o u s  d e v o n s  a u g m e n t e r  l e  

p t z t t e n t i e l  e n t r e  a n o d e  et c a t h o d e .  P a r  ctztntre,  a v e c  l e  

d i c h l o r t z t l - l é t h a n e  et l e  d i c h l c t r a l - G b u t a n e ,  ntztcis dev i tns  

s c i r v e i l l e r  a t t e n t i v e m e n t  l a  r é a c t i c a n  a f i n  q u ' e l l e  n e  

sr embal 1 e p a s .  En e f f e t ,  c e s  d e u x  é l e r t r t z t r é d u c t i u n s  

n é c e s s i t e n t .  un p c t t e n t i e l  r é g u l é  f a i b l e .  





La r é d u c t i o n  d e  TiC14 A p c ~ t e n t i e l  i m p ~ z ~ s é  a p e r m i s  d e  

s y n t h é t i s e r  un  s y s t é m e  c a t a l y t i q u e  d e  g r a n d e  a c t i v i t é .  D a n s  , 

l ' a v e n i r ,  c e  s y s t è m e  p c t i t r r a i t  s u p p l a n t e r  les ~ z a t a l y s e u r s  

a c t u e l s  p o u r  l a  s y n t t i & s e  d e  p o l y m é r e s  d i t  d e  " s p é c i a l i t é " :  

f a b r i c a t i c ~ n  d e  p c l l y é t h y l é n e  d e  t rès  b a s s e  d e n s i  t é  ctct 

1zop1z11 ym&r e ét t1yl2-ne-cti~monomèue 1  o u r  d .  

Pi-,~\r nlz~uç peu mettre 1 e d é v e l  oppement  d e  11 e c a t  a l  y ç e u r  , 
u n e  é t u d e  d e  g é n i e  é l e c t r o c h i m i q u e  est i n d i s p e n s a b l e  pour 

p r é p a r e r  u n e  ~ z e l l ~ i l e  p i l o t e  p e r m e t t a n t  d e  s y n t h é t i s e r  d e s  

q u a n t i t é s  i m p o r t a n t e s  d e  c a t a l y c j e u r  e n  v u e  d ' u n e  

l z ~ p t i m i s a t i o n  d e  c e l u i - c i .  

La t r a n s p l > ç i  t i 1:in ~ i h i m i q u e  d e  c e  s y s t é m e  dctnne un 

c a t a l y s e u r  d e  h a u t e  a c t i v i t é  q u i  p r é s e n t e  l ' a v a n t a g e  d ' u n e  
! 
I 

p r é p a r a t i c ~ n  s i m p l i f i é e .  La  s y n t h é s e  d ' u n e  g r t z ~ s s e  q u a n t i t é  e n  

v u e  d ' e s s a i s  i n d u s t r i e l s  est d u n c  p c ~ s s i  b l e  s a n s  g r a n d e  , 
d i  f  f i c u l t é .  

Une m e i  1 l e c i r e  c o n n a i s s a n c e  d e  c e  s y s t è m e  1zctmp1 e x e  , 

p s z ~ u r r a i t  p e r m e t t r e  d ' o r i e n t e r  1  es r e ~ z  h e r  c h e s  v e r s  1 

l 

d ' a ~ i t u e s  a d d i  t i  f s  p o u r  r e n d r e  p l u s  c u m p é t i  t i  f l e  ç y s t é m e  
1 

c a t a l y t i q u e  a u  n i v e a u  d e  1 7 a c t i v i t é  O L ~  a u  n i v e a u  d e  l a  

q u a 1  i t é  d e s  p o l  y m é r e s  eux-meme. 
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