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Cet article a pour objectif de présenter de nouveaux catalyseurs de type métallo-
cenes développés pour synthétiser un nouveau grade de polymere ayant des proprié-
tés améliorées. Il exposera [’état de I’art concernant la synthése du polyéthyléne et
la préparation des catalyseurs. La stratégie de recherche, le réacteur de polyméri-
sation ainsi que les techniques analytiques utilisées y seront présentés également. Il
conclura avec les résultats de ces analyses et des conclusions en seront tirées.

Mots-clefs : catalyseur, métallocéne, polyéthyléne, emballage, propriétés macrosco-
pigques

The aim of this article is to present new catalysts in the kind of metallocenes devel-
oped to synthesize new type of polyethylene with improved properties. It will start
with the state of the art about polyethylene synthesis and catalysts preparation. The
strategy deployed, the polymerization reactor and analytical techniques used will be
presented. It will conclude with results from those analysis and conclusions will be
learnt from.
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1. Introduction

Les recherches établies afin de mener a bien cette étude se sont déroulées au sein de
I’entreprise TotalEnergies One Tech Belgium. Le site de Feluy dispose d’un Centre
de Recheche et Développement permettant de synthétiser des structures catalytiques
de type métallocene et de les tester en polymérisation sur un réacteur pilote.

Les polyméres ont intégré notre quotidien depuis de nombreuses années et leurs sec-
teurs d’activité ne fait que croitre en termes de productivité mais aussi en variété
d’applications. Parmi I’ensemble des polyméres produits actuellement, 1’étude réa-
lisée s’est effectuée dans un contexte de développement de polyéthyléne. Il s’agit
d’un polymére qui se retrouve dans de nombreuses applications du quotidien, no-
tamment dans les emballages agro-alimentaires.

Actuellement, il existe des emballages agro-alimentaires qui sont composés d’une
superposition de couches de matériaux de nature différente afin de leur apporter des
propriétés physiques et de résistance mécanique nécessaires pour leur utilisation.
Ainsi, il est possible de retrouver a la fois du polyéthyléne, de I’aluminium mais
aussi du carton. Cependant, ce type d’emballage engendre des cofits énergétiques de
production importants et implique un recyclage complexe. Afin de réduire les im-
pacts négatifs de ces emballages, une étude a été menée dans le but de substituer ces
produits en développant un emballage composé uniquement de polyéthyléne. |l
s’agirait d’un film de polyéthyléne aux propriétés améliorées dont la résistance me-
canique serait supérieure ou égale aux emballages actuels. Ceux-ci seraient donc
remplacés par un mono-matériau afin de diminuer les couts liés a la production et au
recyclage.

Les propriétés macroscopiques d’un polymere sont définies par sa microstructure,
qui est elle-méme fixée par les conditions de synthese. Selon 1’étude de la littérature
scientifique, le Centre de Recherche et de Développement s’est donc fixé 1’objectif
cible de développer un produit qui doit disposer d’une microstructure bimodale en
terme de distribution en masse moléculaire et en terme d’incorporation en comono-
mere. C’est donc a la base méme de ces caractéristiques que sont basées les re-
cherches.

De plus, de nombreuses études ont été envisagées au préalable et toutes exploitent la
polymérisation par activation catalytique. Celle-ci est bien plus avantageuse, tant
d’un point de vue consommation énergétique que sur le plan de la conversion des
monomeres en produits, que ’activation thermique. Dés lors, la mission s’est orien-
tée sur le développement de catalyseurs qui permettent de synthétiser un polyéthy-
Iene dont la microstructure correspond a la cible citée précédemment.
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Pour des raisons de facilité de contrdle de la microstructure, le choix du type de
catalyseurs s’est orienté vers les métallocénes. Un choix entre plusieurs structures
métallocenes a été effectué sur base de I’ensemble des travaux de recherches et de la
base de données de TotalEnergies One Tech Belgium.

2. Etat de P’art
2.1. La catalyse

La catalyse est un acte chimique qui a pour but d’accélérer une réaction. Elle permet
de convertir les réactifs d’une réaction en ses produits associés de fagon accélérée.
Elle consiste en ’utilisation d’une substance chimique, appelée catalyseur. Celui-ci
sera ajouté au mélange réactionnel et interviendra dans la conversion des réactifs en
produits en diminuant I’énergie d’activation de la réaction chimique étudiée, ce qui
permet d’accélérer la cinétique de la réaction chimique tout en travaillant a des tem-
pératures faibles. Le catalyseur n’intervient pas dans la réaction chimique, ce n’est
ni un réactif, ni un produit. I n’agit donc en aucun cas sur 1’équilibre thermodyna-
mique de la réaction chimique mais il permet d’atteindre cet équilibre plus rapide-
ment en agissant sur la cinétique de réaction. Celui-ci est donc théoriquement récu-
pérable en fin de réaction par une technique de séparation plus ou moins aisée selon
le type de catalyse employée.

Voici une illustration qui présente I’impact de la catalyse sur 1’énergie d’activa-
tion d’une réaction chimique :

Sans catalyseur

Avec catalyseur

Polyoléfines £

Figure 1 : Energies d’activation pour une réaction catalysée et non catalysée [1]
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Le choix du catalyseur qui sera utile dans une réaction chimique en particulier doit
prendre en considération différents critéres [2] qui le définissent pour une réaction
donnée :

Activité : c’est la faculté de convertir des quantités les plus élevées de
réactifs en un temps defini.

Sélectivité : c’est la capacité d’accélérer une seule réaction parmi toutes
celles possibles, sélectionnant ainsi le produit synthétisé parmi tous les sous-
produits possibles.

Stabilité : ¢’est la stabilité thermique et chimique de la structure dans les
conditions opératoires.

Régénérabilité : c’est la facilité de recyclage du catalyseur en tenant compte
des problématiques d’empoisonnement, qui ont lieu lorsque des molécules
introduites involontairement dans le milieu ractionnel s’adsorbent sur les
sites actifs du catalyseurs, les empéchant d’agir efficacement.

D’autres parametres tels que la disponibilité et le prix sont également a prendre en
consideration.

2.2. Les catalyseurs pour la synthése de polyéthyléne

Il existe actuellement trois types de catalyseurs utilisés industriellement pour la syn-
these de polyéthyléne [3]. Il est possible de distinguer les catalyseurs Chrome, Zie-
gler-Natta et Métallocénes.

Voici une illustration qui reprend les caractéristiques du polyéthyléne synthétisé et
son incorporation en comonomere en fonction du type de catalyseur employé :

Revue Scientifique des Ingénieurs Industriels n°37, 2023



Co-monomer content

Multiple site Multiple site Single site
Cr catalyst ZN catalyst Metallocene

»
P
B
»

S,
S

\9@%0

“ Uniform Cn distribution

Narrow!
MWD

Very Broad
MWD

3
&
Co-monomer content
A@
S‘ﬁ\‘
§h
QO
Co-monomer content

\4
A\ 4
\4

MW Mw » MW
Comonomer repartition

Blocky é//’\—\ Random

™ et W gt Y e
L e T I S T T Y o

R T B N N N U NP NI NI I o VPP VI VI

LCB

Figure 2 : Impact de la synthese du polyéthylene sur sa distribution en masses mo-

léculaires et son incorporation en comonomere [4]

La distribution en masses moléculaires d’un polymére (M,,) est ’image des lon-
gueurs des chaines de polymeéres traduisant une grande partie de sa microstructure.
Elle permet de se faire une idée de la taille des chaines qui se retrouvent le plus au
sein de la microstructure. Plus la distribution est large, plus il y a une diversité des
longueurs de chaines dans la matiere qui est marquée et inversement.

Les catalyseurs Chrome ont la particularité de présenter une distribution de
masses moléculaires des chaines polymériques large. lls ont la possibilité
d’incorporer le comonomeére de facon tout a fait hétérogeéne surtout dans les
courtes chaines.

Les catalyseurs Ziegler-Natta ont la particularité de présenter une
distribution large mais plus étroite que celle des catalyseurs Chrome. lls ont
la faculté d’incorporer le comonomeére de fagcon hétérogene surtout dans les
courtes chaines également.

Les Métallocénes ont la faculté de présenter une distribution de masses
moléculaires des chaines polymériques étroite. De plus, I’incorporation du
comonomeére est homogéne peu importe la taille des chaines du polymeére.
Toutes les chaines ont donc approximativement la méme taille et incorporent
de la méme fagon le comonomére.

Revue Scientifique des Ingénieurs Industriels n°37, 2023



Il est possible de scinder les types de catalyseurs mentionnés ci-dessus en deux ca-
tégories.

D’une part, les catalyseurs multi-sites incluant les catalyseurs Chrome et Ziegler-
Natta dans lesquels tous les sites actifs ne présentent pas les mémes caractéristiques,
notamment d’un point de vue de la réactivité. Il y a donc la présence de plusieurs
familles d’espéces propagatrices. Cela explique donc la présence d’une distribution
de masses moléculaires large ayant un taux d’incorporation en comonomere qui n’est
pas homogeéne étant donné qu’une large gamme de molécules différentes sont syn-
thétisées par I’utilisation de ce type de catalyseur.

D’autre part, les catalyseurs mono-site incluant les catalyseurs métallocénes dans
lesquels tous les sites actifs présentent les mémes caractéristiques et disposent donc
de la méme réactivité. La présence d’une seule famille propagatrice est observée, ce
qui explique une distribution en masses moléculaires tres étroite et une incorporation
en comonomeére homogeéne. Cela est justifié par la présence d’un seul type de molé-
cules synthétisées, toutes ayant les mémes caractéristiques.
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Figure 3 : Différence entre les catalyseurs mono-site et multi-sites [1]
2.3. Les métallocenes

Un métallocéne est un complexe dans lequel un atome de métal de transition plus
souvent du groupe IV B (Titane, Zirconium, Hafnium) est encadré par des substi-
tuants aromatiques. Habituellement, il s’agit du cyclopentadiényle, Cp. L’atome de
métal peut également étre lié a d’autres groupements de type halogéno, alkyle ou
phényle [3]
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Figure 4 : Structure générale d’une métallocene [5]
Il a été décidé de travailler avec des métallocénes pour plusieurs raisons évidentes :

e La présence d’un seul type de sites actifs favorise I’homogénéisation de
I’incorporation en comonomere. Cela est un moyen de contr6le du design
du produit synthétisé. De plus, il est possible d’atteindre un indice de
dispersité qui est proche de 2 pour les métallocenes contre 10 pour les
Ziegler-Natta et 15 pour les catalyseurs Chrome [1].

e Il est possible de moduler la structure des métallocenes afin de contréler les
propriétés du produit polymerisé. En effet, il est possible de modifier la taille
des ligands aromatiques, la nature des substituants fixés sur ces ligands ainsi
gue le pontage covalent entre les ligands, ce qui permet de controler
I’encombrement stérique autour du site actif. La modification de ces
paramétres permet donc d’agir sur la microstructure du polymeére synthétisé.

o |l est possible de controler facilement la taille des chaines des polymeres en
passant par une synthése a base de métallocenes étant donné que ceux-ci
disposent d’'une meilleure réponse a 1’agent de transfert de chaine pour
stopper sa polymérisation que les Ziegler-Natta ou les catalyseurs Chrome.
L’agent de transfert dont il est question est le dihydrogene. Les métallocénes
ont donc une meilleure réponse au dihydrogéne [1].

2.4. Mécanisme de polyaddition de coordination avec les catalyseurs mé-
tallocénes

La polymérisation de 1’éthyléne sur un catalyseur de type métallocéne se divise en
quatre étapes distinctes : I’activation du catalyseur métallocéne, 1’initiation, la pro-
pagation et les réactions de transfert et de terminaison [1], [6], [7].

L’étape d’activation est illustrée par la figure 5.
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Figure 5 : Activation du catalyseur métallocene [7]

Celle-ci est constituée d’une premiere étape de substitution d’un halogeéne par un
groupement alkyle de ’agent d’activation (MethylAluminOxane, abrégé MAO).
Plus spécifiquement, il s’agit d’une étape de méthylation par substitution d’un halo-
géne. Cette étape est suivie par la cationisation dans laquelle le dernier halogéne du
catalyseur est éliminé. Dés lors, le catalyseur disposant d’un groupement alkyle et
d’une lacune électronique, se présente sous sa forme active.
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Quand le catalyseur se trouve sous cette forme, il peut dés lors initier le processus
de polymérisation de la molécule d’éthyléne par une polyaddition de coordination.
La figure 6 illustre le mécanisme de polymeérisation général réalisé pour synthétiser
des macromolécules de polyéthyléne a I’aide d’un métalloceéne préalablement activé
selon la figure 5.
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Figure 6 : Schéma général du mécanisme de polymérisation de I’éthyléne [8]
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2.5. Copolymérisation a I’hexéne

Considérations générales

Afin de modifier les propriétés du polymeére obtenu, il est possible d’ajouter, lors du
lancement d’une polymérisation d’éthyléne, un comonomeére de type a-oléfine. Le
comonomeére employé est le 1-hexene.

L’utilisation d’un comonomeére pour la synthése de polyéthyléne permet de créer des
branchements dont la longueur sera variable en fonction de la nature du comonomere
injecté. Sa présence impactera les propriétés finales du polymeére. La longueur des
branchements sur une chaine de polyéthyléne sera donc de I’ordre de quatre atomes
de carbone dans le cas du 1-hexéne.
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Figure 7 : Branchements sur des chaines de polyéthyléne [3]

Impact sur la microstructure

Le comonomeére va se greffer sur la chaine de polyéthyléne créant ainsi des branche-
ments courts. Celui-ci permet donc aux chaines de polymére de s’éloigner les unes
des autres. L’importance de 1’éloignement des chaines permet donc de moduler le
nombre de chaines polymériques dans une fraction volumique fixée. Cela impacte la
densité du produit.

Le nombre de ramifications impacte également la température de fusion du poly-
mére. En effet, celles-ci tendent a faire disparaitre la fraction amorphe du polymeére
semi-cristallin pour laisser la place a une plus grande fraction cristalline. En fonction
du rapport entre ces deux phases la température de fusion peut étre modulée.

Il est également possible de moduler la résistance a la traction étant donné que la
présence des branchements issus de 1’incorporation du comonomeére empéche les
chaines de polymeéres de glisser les unes sur les autres.

Revue Scientifique des Ingénieurs Industriels n°37, 2023



10

Selon les conditions de synthése (température, pression et réactifs) et le type de po-
lymérisation (catalysée, radicalaire, etc,) les propriétés macroscopiques du polymére
seront significativement singulieres. En effet, les propriétés macroscopiques dépen-
dent de la microstructure et celle-ci est fixée par la synthése elle-méme. Il est donc
possible de paramétrer les propriétés du produit fini.

2.6. Préparation des catalyseurs supportés

La catalyse homogéne et hétérogene présentent toutes deux des avantages et des in-
convénients. Cependant, la catalyse homogene ne sera pas utilisée dans le cadre de
ce projet étant donné que les procédés actuellement utilisés au pilote et a I’'usine sont
implémentés pour que la polymérisation ne puisse se faire que par la voie catalytique
hétérogéne. Par souci de correspondre aux conditions de production a ces échelles,
les travaux réalisés a 1’échelle du laboratoire obéissent a cette condition catalytique.
Il est dés lors nécessaire de préparer le catalyseur métallocéne, ce qui inclue une
étape d’imprégnation du support catalytique par 1’agent activant et une étape dans
laquelle Ie métallocéne est déposé sur le produit de cette imprégnation afin d’obtenir
un catalyseur métallocene qui ne sera pas soluble dans le milieu réactionnel.

Imprégnation du support catalytique

La premiére étape consistant a préparer un catalyseur métallocéne pour une utilisa-
tion en catalyse hétérogéne réside dans I’imprégnation du support catalytique par
I’activateur, également appelé cocatalyseur. Le support utilisé est de la silice. Celui-
ci ne se dissout pas dans le milieu réactionnel, il permet, dés lors, une catalyse hété-
rogéne. Voici la réaction entre la silice et le méthylaluminoxane :
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Figure 8 : Réaction entre la silice et le méthylaluminoxane [1]

Cette réaction doit se dérouler au reflux du solvant utilisé, le toluéne (110°C) pendant
4 heures. Cette étape permet d’activer le métalloceéne.
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Dépdt du métallocene

Cette derniére étape de préparation du catalyseur consiste a déposer le métallocéne
sur le support imprégné de méthylaluminoxane. Celle-ci doit se dérouler a tempéra-
ture ambiante pendant 2 heures afin de former des sites actifs par réactions des fonc-
tions alkyles d’aluminium restantes sur le support avec le métallocéne.
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Figure 9 : Dépdt du métallocene sur le support catalytique[1]
2.7. Film de polyéthyléne aux propriéetés améliorées

Le développement d’un film de polyéthyléne aux propriétés améliorées est une nou-
veauté pour le marché du film. L’objet de recherches approfondies dans ce domaine
réside dans le role positif de ce produit pour la transition de notre société vers une
société plus durable. Ces recherchent se concentrent sur un moyen de générer un film
de polyéthyléne dont les propriétés seraient suffisamment performantes pour étre
utilisé seul dans des emballages (agro-alimentaires, etc). Un emballage mono-maté-
riau pourrait étre obtenu ce qui serait un énorme tournant pour le recyclage de celui-
Ci.

Propriétés mécaniques

Mise en ceuvre Recyclabilité

Figure 10 : Propriétés du film recherché
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L’objectif est, dés lors, d’obtenir un film d’emballages agro-alimentaires qui com-
bine a la fois de bonnes propriétés mécaniques, une facilité de mise en ceuvre et une
bonne recyclabilité.

Une analyse de la littérature sur ce sujet permet de conclure que ces types de films
s’avérent étre caractérisés par une distribution de masses moléculaires des chaines
de polyéthyléne large dont I’incorporation en comonomére est trés élevée pour les
courtes chaines et trés faible pour les longues chaines. Le contrdle de I’obtention de
cette microstructure est favorisé par les catalyseurs de type métallocenes.

Ce design moléculaire est la cible a viser dans le cadre de ces recherches. Les ré-
centes recherches [1] dans le domaine du polyéthyléne ont pu montrer qu’il est inté-
ressant de disposer d’un polymére dont la distribution de masses moléculaires des
chaines de polyéthyléne présente d’une part un bloc de chaines courtes pour faciliter
la mise en ceuvre. Ces chaines courtes agissent comme un lubrifiant et facilitent la
mise en ceuvre pour 1’extrusion ou 1’injection par exemple. D’autre part, il a été dé-
montré qu’un second bloc de chaines longues améliore les propriétés mécaniques du
polymeére.

Bonnes

Odeur Bonne Propriétés s Tenue 2
I processabilité  principales ,‘:"gg:fi;é:es Iétatfondu  Rupture
Cr catalyst
ZN monomodal N
\\
\

»

Masse moléculaire

Figure 11 : Effet de la distribution de la masse moléculaire sur les propriétés du
polyéthyléne [9]

Afin d’obtenir la microstructure permettant 1’obtention d’une résine bimodale,
comme I’illustre la figure 11 (résine qui comportent un bloc de chaines courtes et un
bloc de chaine longues), il a été décidé d’utiliser des catalyseurs impliquant le dépét
de deux métallocénes sur un méme support activateur. Chacun des deux métallo-
cénes présents contribue, par sa nature, a la construction de la structure recherchée.
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Un métallocéne sera choisi pour sa bonne capacité a générer un polymere présentant
des courtes chaines et ayant une grande incorporation en comonomere. L’autre sera
choisi pour sa bonne capacité a générer un polymere présentant des longues chaines
et ayant une faible incorporation en comonomere.

Ces deux types de sites actifs sur lesquels les chaines de polymére s’édifient favori-
sent I’homogénéité du produit étant donné que les chaines se construisent les unes
autour des autres permettant ainsi un mélange a 1’échelle atomique.
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Figure 12 : Dép6t de deux métallocenes différents sur un méme support activateur

[1]

3. Stratégie de recherche

Une série de métallocénes disponibles au centre de recherche sont déposés en mono-
site afin de déterminer la tendance du métallocéne a favoriser 1’incorporation du co-
monomere par rapport a 1’éthyléne ainsi que la distribution de la masse moléculaire.
Aprés avoir caractérisé tous les échantillons de polyméres obtenus a partir de tous
les métallocenes de cette série, il faut établir les candidats potentiels pour une com-
binaison. Un métallocéne sera choisi pour étre la structure active qui apportera au
polymére des courtes chaines incorporant trés bien le comonomeére. 1l constituera le
premier bloc de la distribution. Un autre sera choisi pour apporter des longues
chaines incorporant peu le comonomere. Il constituera le deuxiéme bloc de la distri-
bution comme I’illustre la figure 13
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Figure 13 : Stratégie de recherche

Les deux candidats sélectionnés seront ensuite déposés tous les deux sur un méme
support activateur et celui-ci sera testé en polymérisation. Théoriquement, une dis-
tribution bimodale en termes de distribution en masse moléculaire avec une incor-
poration en comonomeére décroissante avec I’augmentation de la masse moléculaire
est attendue.

Le choix des structures métallocéne a déposer se base sur les structures disponibles
au Centre de Recherche et Développement de TotalEnergies One Tech Belgium.
Une quinzaine de structure métallocénes différentes ont été évaluées en mono-site.
Cependant, uniquement les cing structures les plus pertinentes seront présentées dans
cet article.

Les polymérisations effectuées ont été réalisées dans un réacteur a 1’échelle labora-
toire dans des conditions standards qui seront détaillées ultérieurement.

Pour juger de I’intensité de 1’incorporation du comonomére, la quantité de comono-
meére incorporé dans le polymeére a été dosée par la technique RMN¢13, La concen-
tration massique en 1-hexéne sera abrégé Cqo [Wt %]. Afin de pouvoir quantifier la
longueur des chaines présentes dans le polymere, la technique d’analyse GPC sera
employée et ce critére sera quantifié par la masse moléculaire moyenne en masse,
abrégé M,,,.

Parmi I’ensemble des structures, les cing plus pertinentes ont été sélectionnées pour
étre utilisées dans un dépdt double-sites. Voici les valeurs de concentration en masse
du 1-hexéne incorporé dans le polymere et de la masse moléculaire moyenne en
masse associées a chacun de ces catalyseurs :
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Tableau 1 : Propriétés des catalyseurs les plus pertinents

M, [L] Ceo [Wt %]
mol
Métallocéne 1 93732 7.5
Métallocéne 2 78066 9,5
Métallocéne 3 110214 4.6
Métallocene 4 135176 6,4
Métallocéne 5 222898 4.6

Parmi les structures ci-dessus, les métallocenes 1, 2 et 4 ont été choisis pour réaliser
un dépdt double-sites et sont les structures actives a partir desquelles le premier bloc
de la distribution bimodale cible est attendu. Les métallocenes 3 et 5 sont les struc-
tures actives a partir desquelles le deuxieme bloc de la distribution bimodale est at-
tendu. En effet, les métallocénes 1, 2 et 4 permettent d’obtenir un polymeére qui a des
longueurs de chaines plus courtes et qui incorpore plus le 1-hexéne que les métallo-
cenes 3 et 5.

Trois combinaisons issues du raisonnement précédent ont été établies : la combinai-
son 1 (métallocenes 1 et 3), la combinaison 2 (métallocéne 2 et 3) et la combinaison
3 (métallocene 4 et 5).

4. Appareillages
4.1. Unité de polymérisation

Les structures catalytiques obtenues sont testées en polymérisation sur une unité
composeée de 6 réacteurs en paralléle. Chaque réacteur a une capacité de 130 mL et
peut produire 20 g de polymere. Cette unité n’est utilisée qu’en phase hétérogene.
Un des 6 réacteurs est utilisé comme référence et un métallocéne réputé pour son
activité y est donc injecté. Cela permet de vérifier le bon fonctionnement de cette
unité. L’utilisation d’une référence permet de mettre en évidence la variation imper-
ceptible de certains parametres extérieurs et de valider 1’activité des structures cata-
Iytiques testées.

Les conditions qui ont été employées au cours de cette polymérisation sont dites
standards. Elles se caractérisent par :
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e Latempérature est fixée a 85°C et la pression a 23,8 bars. Ces conditions
permettent au solvant utilis¢ comme diluant de I’éthyléne gazeux,
I’isobutane, de se trouver a I’état liquide.Ce solvant est gazeux dans les
conditions normales de température et de pression, ce qui facilitera donc la
séparation du solvant et du polymere en fin de polymérisation. Dans ces
conditions opératoires, 1’éthyléne gazeux est soluble en solution dans
I’isobutane a 6 Wt% [10].

e Du dihydrogéne H, sera injecté dans les réacteurs de cette unité a une
concentration de 800 ppm (v/v). 1l s’agit d’une concentration standard.
Cependant, étant donné que I’introduction de ce réactif constitue une
méthode de terminaison, sa concentration pourra varier selon la longueur
des chaines de polymere désirée.

e De I’hexéne sera injecté dans les réacteurs. La concentration en 1-hexéne
est fixée a 2,4 Wt % par rapport a I’isobutane.

e Du TiBal sera également introduit dans les réacteurs. Il jouera le role de
purificateur ou de « scavenger » en anglais et permettra dés lors de purifier
le milieu réactionnel en éliminant les éventuels poisons des structures
actives qui seraient présents. Sa concentration est fixée a 100 ppm. Tout
comme le dihydrogene, celui-ci joue un réle dans le contréle de la longueur
des chaines de polymére. En effet, le transfert a 1’alkyl aluminium constitue
une méthode de terminaison. Plus la concentration en ce réactif sera grande
et plus la probabilité de voir une réaction de terminaison par transfert a
I’alkyl aluminium sera grande.

e Temps de réaction : 60 minutes

4.2. Techniques analytiques

RMN

Afin de pouvoir déterminer la quantité de comonomére incorporé dans les échantil-
lons de polymeéres synthétisés, la technique d’analyse de résonnance magnétique nu-
cléaire du carbone 13 est employée. De cette maniére, la concentration massique en
1-hexéne a pu étre déterminée pour les polymeéres obtenus a partir des structures
catalytiques mono-site.
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GPC

La chromatographie d’exclusion stérique ou GPC, est une technique analytique qui
a tout son intérét dans le cadre de la caractérisation de la microstructure d’un poly-
mere. En effet, elle permet d’obtenir la distribution en masse moléculaire du poly-
mere ainsi que la masse moléculaire moyenne en masse. Elle donne donc un indice
sur la longueur moyenne des chaines de polymeére. Cette technique a été utilisée pour
les polymere obtenus a partir des structures catalytiques mono-site.

GPC-IR

Afin d’évaluer I’incorporation du 1-hexéne en fonction de la longueur des chaines
de polyéthyléne et donc en fonction de la masse, la GPC est couplée avec un systéme
de détection infrarouge. Celui-ci est doté de plusieurs filtres, ce qui permet, a ’aide
d’un monochromateur, de cibler les longueurs d’ondes d’absorbance des CH, et
CH;. Aprés avoir traversé 1’échantillon constitué par un type de chaine de polyéthy-
léne, I’absorbance du rayonnement par 1’échantillon est déterminée. Le détecteur va
capter I’absorbance de 1’échantillon qui sera inversement proportionnel a la quantité
de CH; ou CH,. En effet, plus I’absorbance par 1’échantillon sera grande, plus le
groupement sera présent dans la molécule. Les absorbances CH, et CH; sont utilisées
en rapport (CH;/CH,) pour caractériser de maniere semi-quantitative I’incorporation
du comonomere dans le polymere.

Ce systeme permet donc de détecter pour chaque longueur de chaines, les branche-
ments courts réellement incorporés et permet de déterminer ou le comonomeére s’in-
sere préférentiellement pour les polymeres issus des structures catalytiques double-
sites.

5. Résultats et interprétations

Les résultats présentés dans ce paragraphe sont obtenus a partir de la technique ana-
Iytique présentées précédemment, la GPC couplée aux infrarouges.
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5.1. Combinaison 1

Voici la distribution en masse moléculaire issue du polymére de la combinaison 1
couplée avec la distribution du comonomere en fonction de la masse moléculaire des
chaines de polyéthyléne :

Insertion en comonomere en fonction de la masse de la chaine de
polymeére pour la combinaison 1

0,45 1,256
04 Combinaison 1 1,255
0,35 Répartition CH3/CH2 1,254
0,3 1,253
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(@)
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LogM

Figure 14 : Graphique de l’insertion en comonomeére en fonction de la masse de la
chaine de polymére pour la combinaison 1

Il est trés clair sur ce graphe que I’incorporation en comonomere est décroissante en
fonction de la masse de la chaine de polymere. Cela correspond a I’allure de la mi-
crostructure visée. Le catalyseur issu de cette combinaison est trés intéressant. Il
pourrait faire I’objet d’une étude plus approfondie en I'utilisant pour une polyméri-
sation sur le procédé pilote pour disposer de suffisamment de matiére pour faire des
tests de résistance mécanique sur des films constitués a partir de ce polyéthyléne.
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5.2. Combinaison 2

Voici la distribution en masse moléculaire issue du polymére de la combinaison 2
couplée avec la distribution du comonomere en fonction de la masse moléculaire des
chaines de polyéthyléne :

Insertion en comonomeére en fonction de la masse de la chaine de polymere pour
la combinaison 2
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Figure 15 : Graphique de [’insertion en comonomeére en fonction de la masse de la
chaine de polymére pour la combinaison 2

Il est trés clair sur ce graphe que I’incorporation en comonomeére est décroissante
pour les plus courtes chaines mais croit pour les plus longues chaines. Cela ne cor-
respond pas tout a fait a ’allure de la microstructure visée.
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5.3. Combinaison 3

Voici la distribution en masse moléculaire issue du polymére de la combinaison 3
couplée avec la distribution du comonomere en fonction de la masse moléculaire des
chaines de polyéthyléne :

Insertion en comonomeére en fonction de la masse de la chaine de polymére pour la combinaison 3
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Figure 16 : Graphique de l’insertion en comonomeére en fonction de la masse de la
chaine de polymére pour la combinaison 3

Il est trés clair sur ce graphe que I’incorporation en comonomére est décroissante
pour les plus courtes chatnes mais croit juste aprés, pour les plus longues chaines.
Cela ne correspond pas tout a fait a ’allure de la microstructure visée.
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6. Conclusions

L’objectif de ce projet résidait dans le développement de nouveaux catalyseurs pour
la syntheése de polyéthyléne. Ce polyéthylene doit disposer de propriétés macrosco-
piques de résistance mécanique qui sont au moins égales a celles des emballages
agro-alimentaires de type multi-couches. Cela permettrait dans un futur plus ou
moins proche de remplacer ces emballages qui sont constitués de couches de polyé-
thyléne, d’aluminium et de carton de I’industrie agro-alimentaire actuelle par un em-
ballage mono-matériau composé uniquement de polyéthyléne. Cela aura un impact
positif sur le recyclage de ces emballages tant d’un point de vue consommation éner-
gétique qu’économique.

Pour atteindre cet objectif, une analyse de la littérature a permis d’identifier le design
moléculaire qui se cache derriere ce matériau. Le design moléculaire doit présenter
une incorporation élevée pour les courtes chaines et une incorporation faible pour
les longues chaines. Ce design moléculaire est la cible a atteindre.

Trois nouveaux catalyseurs d’intéréts ont pu étre mis en évidence a partir de plu-
sieurs structures métallocenes pertinentes. Le meilleur catalyseur semble étre la com-
binaison 1 (métallocénes 1 et 3) qui correspond le plus a la microstructure recher-
chée. Il serait envisageable de tester cette structure a 1’échelle pilote afin de se rap-
procher des conditions de synthése et de production industrielle. Cela permettrait
d’obtenir une quantité de matiére qui serait suffisante pour produire des films. Dés
lors, les propriétés macroscopiques de résistance mécanigue pourront étre évaluéees
et comparées avec celles des emballages agro-alimentaires actuels.
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