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RESUME

Les néodymocènes trivalents rac-[Me2Si(η5-2-SiMe3-4-tBu-C5H2)2]Nd(µ-Cl)2Li-
(THF)2 (rac-86), [Me2Si(η5-2,4-(SiMe3)2-C5H2)( η5-3,4-(SiMe3)2-C5H2)]-Nd(µ-Cl)2Li(THF)2

(C1-87) et rac-[Me2Si(η5-2,4-(SiMe3)2-C5H2)2]Nd(µ-Cl)2Li(THF)2 (rac-88) ont été préparés
puis analysés par RMN et diffraction des rayons X.

Ces nouveaux chlorolanthanocènes, lorsqu’ils sont combinés in situ avec un
dialkylmagnésium en tant que cocatalyseur, initient la polymérisation de l’éthylène et de
l’oct-1-ène pour former des di(oligoalkyl)magnésiums, qui peuvent être ensuite hydrolysés en
oligomères. Les complexes rac-86, C1-87 et rac-88 constituent de manière significative des
catalyseurs plus actifs en oligomérisation de l’oct-1-ène (Mn = 400-1 300 ; Mw/Mn= = 1,11-
1,65) que les systèmes à base des complexes non pontés (η5-C5Me5)2Nd(µ-Cl)2Li(OEt2)2 (35)
et (η5-1,3-(SiMe3)2-C5H3)2Nd(µ-Cl)2Li(THF)2 (89). En oligomérisation de l’éthylène (Mn =
400-5 000), nous avons obtenu la meilleure activité avec les complexes 35 et rac-86, puisque
les systèmes bis(triméthylsilyles) pontés rac-88 et C1-87 se décomposent.

La polymérisation en masse du styrène a aussi été étudiée à 105 °C avec des
dialkylmagnésiums et des combinaisons chlorolanthanocène-dialkylmagnésium. En présence
de n-BuEtMg ou de n,s-Bu2Mg, la polymérisation du styrène procède uniquement par auto-
initiation thermique mais est accompagnée d’un transfert réversible aux dialkylmagnésiums
pour former des oligostyrylmagnésiums ; ces derniers sont ensuite hydrolysés en
oligostyrènes (Mn = 500-1 500 ; Mw/Mn= 2,0-2,8). L’analyse des oligostyrènes par
spectrométrie de masse MALDI-TOF révèle la présence de groupements éthyle et butyle,
cohérents avec le processus de transfert. Lorsque le dialkylmagnésium est combiné avec un
chlorolanthanocène tel que 35, une augmentation de l’activité est observée ; cette dernière est
attribuée à une polymérisation du styrène initiée par des alkyl(hydruro)lanthanocènes générés
in situ. L’influence de divers paramètres réactionnels sur la performance de ce système a été
étudiée. Les oligostyrènes synthétisés (Mn = 500-9 000) dans les meilleures conditions ont un
indice de polymolécularité étroit (Mw/Mn = 1,20-1,40) qui résulte du transfert efficace existant
entre le lanthanide portant la chaîne en croissance et les espèces oligostyrylmagnésium. Les
spectres de masse MALDI-TOF des oligostyrènes obtenus avec plusieurs combinaisons
donnent une idée du mécanisme d’initiation. Enfin, la combinaison n-BuEtMg/35 a été
utilisée pour réaliser une copolymérisation bloc (styrène-co-éthylène).
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INTRODUCTION GENERALE

La découverte des catalyseurs métallocéniques pour la polymérisation des oléfines a
favorisé l’expansion du domaine de la chimie organométallique, la synthèse des polymères et
l’industrie. Les polymères classiques tels que le polyéthylène, le polypropylène et le
polystyrène ne sont pas uniquement les polymères les plus couramment utilisés, mais la
production de différents types de polyoléfines enregistre aussi des taux de croissance au
dessus de la moyenne. En 1995, 53,6 millions de tonnes de polyoléfines ont été produits dans
le monde et on estime que leur production pour l’année 2005 atteindra 55 % de la production
globale des matières plastiques. Trois raisons peuvent expliquer ce phénomène :

� les polyoléfines sont synthétisées à partir de monomères simples et aisément
accessibles (éthylène, propène, diène) par craquage du pétrole brut,

� elles ont besoin de peu d’énergie durant la polymérisation et l’extrusion,
� elles ne sont composées que d’atomes de carbone et d’hydrogène et peuvent être

recyclées par granulation ou dégradées en huiles et monomères par des procédés thermiques,
ou utilisées comme source d’énergie pour l’incinération.

Ces raisons sont les forces motrices, dans le développement de nouvelles polyoléfines,
qui visent à élargir leurs propriétés d’enveloppement, et à étendre leurs limites dans des
domaines traditionnellement occupés par des matériaux plus sophistiqués, coûteux et dont la
microstructure n’est pas toujours contrôlée. Quarante ans après l’importante découverte de la
polymérisation des oléfines par les métaux de transition par Karl Ziegler1 et la polymérisation
stéréospécifique du propène et des α-oléfines par Giulio Natta,2 l’utilisation des catalyseurs
métallocéniques élargit les possibilités de la polymérisation des oléfines, et contribue à
l’extension des propriétés des matériaux résultants. Cette nouvelle génération de catalyseurs
offre une méthode polyvalente dans la synthèse des polymères, une meilleure compréhension
mécanistique du processus de polymérisation, et d’importantes variations électroniques et
stériques dans les ligands de type cyclopentadiényle pour l’élaboration des systèmes
catalytiques. Ces derniers, solubles et comportant un seul site actif, sont constitués
généralement d’un composé à base d’un métal de transition du groupe IV (Ti, Zr, Hf) et d’un
cocatalyseur aluminique.

Parallèlement, d’autres métaux ont été utilisés, ceux du groupe III (Sc, Y) dont les
lanthanides font partie. Dans des conditions appropriées, ces derniers sont aptes à catalyser la
polymérisation de monomères polaires ou apolaires de manière stéréospécifique.
Contrairement à leurs homologues zirconocéniques, ces complexes ont d’ailleurs la capacité
de les provoquer sans cocatalyseur. De nombreux lanthanocènes à base de ligands
cyclopentadiényles substitués (typiquement η5-C5Me5 = Cp*) ont ainsi été synthétisés.
Cependant, la formation de polyoléfines tels que le polypropylène, le polypentène ou le
polyhexène n’a pas pu être réalisée par ce type de systèmes. Pour la rendre possible, Bercaw

                                                
1 K. Ziegler, E. Holzkamp, H. Breil, H. Martin, Angew. Chem., 1955, 67, 541.
2 G. Natta, Angew. Chem., 1956, 68, 393.
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et al.3 ainsi que Yasuda et al.4 ont envisagé des variations de structure électronique et stérique
des ligands de manière à se rapprocher le plus possible des performances des catalyseurs de
type zirconocène, en termes d’activité et de stéréospécificité. Les travaux entrepris dans le
cadre de cette thèse ont été élaborés dans cet esprit.

                                                
3 (a) E. B. Coughlin, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 7606. (b) E. B. Coughlin, P. J. Shapiro, J. E.
Bercaw, Polym. Prep., Am. Chem. Soc. Div., Polym. Chem., 1992, 33, 1226.
4 (a) E. Ihara, M. Nodono, H. Yasuda, N. Kanehisa, Y. Kai, Macromol. Chem. Phys., 1996, 197, 1909. (b) H.
Yasuda, E. Ihara, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1997, 70, 1745. (c) E. Ihara, M. Nodono, K. Katsura, Y. Adachi, H.
Yasuda, M. Yamagashira, H. Hashimoto, N. Kanehisa, Y. Kai, Organometallics, 1998, 17, 3945. (d) H. Yasuda,
E. Ihara, Y. Nitto, T. Kakechi, M. Morimoto, M. Nodono, ACS Symp. Ser., 1998, 704, 149. (e) H. Yasuda, Prog.
Polym. Sci, 2000, 25, 573.
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CONCLUSION GENERALE

La catalyse de polymérisation par coordination-insertion reste un important axe de
recherche pour l’obtention de polyoléfines. En particulier, l’élargissement de l’éventail de
leurs propriétés est souvent réalisé grâce à la synthèse de nouveaux catalyseurs ; lesquels sont
dus généralement à la variation de la nature du métal et/ou une modulation des ligands
utilisés. C’est la raison pour laquelle, nombre de métallocènes et apparentés ont été
découverts depuis les années 80 et ne cessent encore de l’être de par le monde. Dans cette
optique, nous avons ainsi synthétisé de nouveaux complexes néodymocéniques aux
caractéristiques structurelles diverses afin d’étudier leur comportement en catalyse d’oléfines
et leur influence sur les propriétés des polymères obtenus.

En présence de dialkylmagnésiums, les organolanthanides précédents polymérisent
l’éthylène et l’oct-1-ène de la même manière que le système standard (η5-C5Me5)2Nd(µ-
Cl)2Li(OEt2)2

 ; c’est à dire au moyen du mécanisme coordinatif-anionique avec transfert au
magnésium. Ils conduisent alors à des oligomères (peu d’unités monomériques) caractérisés
par un faible indice de polymolécularité.

Avec le styrène, un second processus coexistant avec le mécanisme cité ci-dessus a été
mis en évidence ; il s’agit du transfert radicalaire thermique aux espèces MgR2. En sa seule
présence, l’obtention d’oligomères avec une distribution des masses molaires étroite est
également réalisable. Néanmoins il ne permet pas la réalisation d’une copolymérisation bloc
éthylène-co-styrène, qui procède par un mécanisme coordinatif-anionique et nécessite donc la
présence d’un organolanthanide.
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