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Introduction  
 

Les matières plastiques sont présentes en abondance dans notre société. Cette expansion est 

liée au coût relativement faible et à l’accessibilité des matières premières essentielles à leur 

fabrication. Près de 80% des polyoléfines et polystyréniques, qui occupent une place importante 

sur le marché mondial des polymères, sont synthétisés par catalyse de polymérisation. La dé-

couverte de réactions de polymérisation catalysées par des complexes à base de métaux de tran-

sition a constitué une avancée majeure dans le domaine des polyoléfines. La catalyse de poly-

mérisation est une méthode de synthèse de choix pour les industriels. Elle est en constante évo-

lution pour aboutir à des procédés plus sélectifs et plus productifs.  

La production de matières plastiques consomme 4 à 6 % de la production mondiale de pé-

trole. Toutefois, les inquiétudes liées à leur l’impact sur l’environnement et leur recyclage sont 

au cœur du débat. L’évolution des mentalités et l’annonce de futures restrictions législatives 

conduisent les fabricants à adapter leur stratégie de production de plastiques. Ce changement 

est à l’origine de nombreux travaux de recherche et de développement de plastiques techniques 

à plus haute valeur ajoutée que les plastiques de grande consommation. Le polystyrène syndio-

tactique fait partie de ces polymères aux propriétés supérieures (grandes résistances chimique, 

thermique et électrique, faible constante diélectrique). Cependant, son utilisation industrielle 

est limitée par sa fragilité et son point de fusion (270°C) proche de sa température de dégrada-

tion. L’amélioration de ces propriétés peut être réalisée par l’incorporation d’éthylène dans la 

chaîne de polystyrène syndiotactique par copolymérisation syndiosélective du styrène avec 

l’éthylène pour la production de copolymères sPSE. L’ajout d’éthylène contribue à casser la 

cristallinité du sPS et à abaisser son point de fusion tout en conservant ses principales autres 

caractéristiques.  

Dans ce contexte de développement, le groupe industriel TOTAL s’intéresse à la conception 

de complexes catalytiques conformes aux exigences de sélectivité et de productivité liées à la 

fabrication à grande échelle de polymères sPSE à haute valeur ajoutée. Un projet de recherche 

TOTAL a fait intervenir l’équipe Organométalliques : Matériaux et Catalyse de l’Institut des 

Sciences Chimiques de Rennes et l’équipe Modélisation Physique et Chimique du laboratoire 

de Physique et Chimie des Nano-Objets (Toulouse). La démarche du projet consistait à associer 

une approche expérimentale classique avec une étude théorique par modélisation moléculaire.  

Les avancées des méthodes théoriques et l’augmentation des ressources informatiques ont 

contribué à l’essor des simulations numériques pour l’étude de mécanismes réactionnels. De 

nos jours il existe de plus en plus de collaborations entre les chimistes expérimentateurs et 

théoriciens. En raison du nombre important d’atomes impliqué dans les réactions de polyméri-

sation, les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité sont les plus at-

trayantes. Pour le développement de ces méthodes, le prix Nobel de chimie a été attribué en 

1998 à Walter Kohn. Les premières études théoriques complètes portant sur les réactions de 

polymérisation ne datent que d’une trentaine d’années, leur véritable défi est d’être prédictives 

notamment dans des domaines d’intérêt industriel. C’est dans ce cadre que s’inscrivent ces tra-

vaux de thèse qui présentent l’étude théorique de complexes catalytiques pour la production de 

matériaux sPSE.  
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Ce manuscrit comporte cinq chapitres. Le chapitre 1 propose un historique des développe-

ments des systèmes catalytiques utilisés en homopolymérisation stéréosélective du styrène et 

en copolymérisation avec l’éthylène. Ce chapitre présente par ailleurs les structures des com-

plexes catalytiques sélectionnés pour le projet. Le chapitre 2 expose dans un premier temps les 

études théoriques mentionnées dans la littérature. La méthodologie générale de la thèse et sa 

validation pour un complexe ansa-lanthanidocène de référence sont ensuite présentées. Le cha-

pitre 3 est consacré à l’étude théorique d’une série de complexes ansa-lanthanidocènes déve-

loppés dans le laboratoire partenaire. Le travail réalisé sur les complexes cationiques hémi-

métallocènes est décrit dans le chapitre 4. A partir de ces résultats, une étude prédictive des 

performances catalytiques d’un nouveau complexe est présentée dans le chapitre 5.  
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1. Introduction et historique  
 

La polymérisation des oléfines est un domaine de recherche dont le développement est en 

perpétuelle évolution. Deux découvertes majeures ont largement contribué à son expansion : 

l’utilisation de catalyseurs à base de métaux de transition pour la polymérisation des oléfines 

par Ziegler1 et la polymérisation stéréospécifique du propène par Natta2–4. Par la suite, les re-

cherches ont évolué vers l’utilisation des catalyseurs métallocènes. Ces derniers permettent 

d’accéder à des procédés plus sélectifs et plus actifs.  

Le premier métallocène a été synthétisé5,6 et caractérisé7 dans les années 1950. Il s’agit du 

ferrocène. La nomenclature officielle donnée par l’IUPAC définit un métallocène comme étant 

un composé de coordination organométallique au sein duquel un atome de métal de transition 

tel que le fer, le ruthénium ou l’osmium est uniquement lié à deux ligands cyclopentadiényles 

[η5-(C5H5)] (noté Cp), orientés parallèlement8. Toutefois, la terminologie « -ocène » est cou-

ramment étendue aux composés organométalliques qui possèdent une structure coudée avec un 

atome de métal du groupe 3, 4 ou 5 et deux ligands Cp non-parallèles (Figure 1-1).  

 

 
Figure 1-1 : Structures des métallocènes conventionnelle donnée par l’IUPAC (à droite) et pour les métal-

locènes basés sur des métaux du groupe 3, 4 ou 5 (à gauche) 

 

Les métallocènes à base de métaux du groupe 4 ont été étudiés comme catalyseurs en poly-

mérisation. Ils présentent des activités modestes lorsqu’ils sont associés à des composés d’alu-

minium-alkyle, généralement utilisés comme activateur pour les systèmes Ziegler-Natta9–11. 

L’amélioration de l’activité de polymérisation a eu lieu avec la découverte du méthylalumi-

noxane (MAO) comme activateur12,13. Dès lors, l’utilisation des catalyseurs métallocènes en 

polymérisation a connu un essor considérable, et ce jusqu’à l’échelle industrielle. Par rapport 

aux systèmes Ziegler-Natta, ils présentent divers avantages : leur solubilité dans les hydrocar-

bures (structure du catalyseur caractérisable), la présence d’un seul site actif (contrôle les dis-

tributions et valeurs de masse molaire) ainsi que des ligands facilement modulables (modifica-

tion de la réactivité)9,14,15. Ces propriétés conduisent à un meilleur contrôle de la réaction.  

Par la suite, les études se sont dirigées vers des systèmes métallocènes à base de terres rares 

pour la polymérisation d’oléfines16–18 et en particulier celle de l’éthylène. Ces complexes se 

sont révélés actifs, et ce en l’absence de co-activateur.  

Les systèmes catalytiques utilisés lors de la réaction influencent les propriétés des poly-

mères obtenus. Une des plus grandes innovations dans le domaine de polymérisation des olé-

fines a été le contrôle précis de la microstructure des polymères, notamment sa tacticité. Dans 

le cas d’oléfines prochirales, trois principales structures peuvent être obtenues : isotactique, 
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syndiotactique ou atactique (Figure 1-2). Dans un polymère isotactique, les centres chiraux ont 

la même configuration relative le long de la chaîne de polymère. Dans un polymère syndiotac-

tique, les centres chiraux adjacents possèdent une alternance de leur configuration relative. 

Dans un polymère atactique, il n’y a pas de stéréorégularité mais une répartition aléatoire des 

configurations relatives des centres chiraux. Deux centres chiraux successifs constituent une 

diade. La diade sera méso (m) si les deux carbones ont la même configuration relative et racémo 

(r) si leurs configurations relatives sont opposées. La tacticité d’un polymère peut être détermi-

née par spectroscopie RMN 1H et 13C. Il est possible de définir la stéréochimie de façon plus 

précise jusqu’à la pentade (quatre centres r ou m) selon la précision du spectromètre utilisé et 

du polymère étudié.  

 

 
Figure 1-2 : Représentation schématique d’un polymère isotactique, syndiotactique et atactique  

 

Durant la polymérisation d’oléfines prochirales, la stéréochimie peut être contrôlée selon 

deux mécanismes19. Dans le cas d’un contrôle de site énantiomorphe, la stéréosélectivité est 

régie par la chiralité du catalyseur. Pour un contrôle de bout de chaîne, la stéréosélectivité est 

définie par la configuration du dernier monomère inséré. Une erreur d’insertion n’a pas le même 

impact sur la microstructure obtenue. Ainsi, une analyse de la distribution des stéréo-erreurs 

permet de différencier les deux mécanismes (Figure 1-3). En effet, dans le cas d’un contrôle de 

bout de chaîne il y a une propagation de la stéréo-erreur qui entraîne l’insertion de l’énantioface 

opposée lors de l’étape suivante. Le résultat est un défaut isolé dans la microstructure. Pour un 

contrôle de site énantiomorphe, la stéréo-erreur est « corrigée » puisque cela n’affecte pas la 

préférence pour l’insertion suivante. Cela se traduit par la présence de stéréo-erreurs sous forme 

de triades (rr sur la Figure 1-3). 

Outre les polyoléfines, la catalyse métallocène a permis la synthèse de nouveaux polymères, 

notamment, le polystyrène syndiotactique (sPS).  
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Figure 1-3 : Mécanismes de contrôle de bout de chaîne et de contrôle de site énantiomorphe dans le cas 

d’un polymère isotactique 

 

1.1. Le polystyrène syndiotactique 
 

L’un des plus anciens et des plus importants polymères synthétiques est le polystyrène. Il 

figure parmi les matériaux plastiques les plus répandus dans le monde et sa production indus-

trielle a atteint 17,5 millions de tonnes en 201420. Le polystyrène peut être obtenu via tous les 

types de mécanismes polymérisation : radicalaire, cationique, anionique ainsi que par coordi-

nation-insertion. Ce dernier type est illustré dans la Figure 1-4. Chaque étape de la réaction de 

polymérisation implique une coordination du monomère de styrène au niveau du site actif du 

catalyseur. Le site actif est constitué du centre métallique M (possédant une lacune de coordi-

nation), entouré de ligands, dont l’un forme la liaison métal−carbone active pour la polyméri-

sation. L’activation de la double liaison du monomère lors de la coordination affaiblit la liaison 

métal−carbone permettant l’insertion du styrène dans cette dernière.  

 

 
Figure 1-4 : Mécanisme de polymérisation du styrène par coordination-insertion  

 

La polymérisation par coordination-insertion permet un contrôle précis de la microstructure 

du polymère et sera l’objet de cette thèse. La première synthèse d’un polymère stéréorégulier 

fut réalisée en 1954 par Natta et al.3,21,22. Un nombre important de recherches s’est focalisé sur 

cette stéréorégularité23, c’est ainsi, qu’en 1985 la synthèse du polystyrène syndiotactique (sPS) 

a été mise au point par Ishihara et al.24,25. Depuis cette découverte, le sPS suscite un fort intérêt 

tant du point vue industriel qu’académique. Sa haute stéréorégularité, contrôlée par le cataly-

seur, lui permet de cristalliser rapidement. Il en résulte un point de fusion élevé (270°C)26, une 

température de transition vitreuse d’environ 100°C ainsi qu’une résistance chimique aux acides, 
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bases et à la plupart des solvants organiques27. Le sPS possède diverses propriétés intéressantes 

telles qu’une haute résistance à la chaleur, une faible constante diélectrique, une faible densité, 

une faible perméabilité au gaz et une stabilité dimensionnelle27–29. Ces propriétés spécifiques 

font de lui un matériau attractif dans divers domaines d’applications (industrie automobile, 

électronique, …)28,30–33. En revanche, des inconvénients peuvent limiter sa production indus-

trielle : un procédé de synthèse à température élevée, et sa fragilité qui pose problème dans des 

applications où les propriétés mécaniques sont importantes. Un moyen d’amélioration consiste 

à incorporer un co-monomère, comme l’éthylène, durant la polymérisation stéréosélective du 

styrène. Le défi réside dans le fait que les complexes catalytiques efficaces en homopolyméri-

sation du styrène ne le sont pas forcément en copolymérisation. 

L’étude par modélisation moléculaire de la copolymérisation stéréosélective styrène-éthy-

lène sera au cœur de cette thèse. Grâce aux informations obtenues sur le mécanisme de poly-

mérisation et la relation entre la structure du catalyseur et celle des polymères produits, nous 

pourrons modéliser de nouveaux catalyseurs satisfaisant les exigences industrielles (producti-

vité, tacticité, nature des copolymères).  

L’introduction bibliographique s’organise en trois parties. Les différents systèmes cataly-

tiques à base de métaux des groupes 4 et 3 conduisant à la formation de sPS seront décrits dans 

un premier temps. La présentation des ligands et des centres métalliques étudiés donnera des 

informations sur l’origine de la syndiospécificité. Les complexes catalytiques pour la copoly-

mérisation du styrène avec l’éthylène seront présentés dans une seconde partie. Nous clôture-

rons le chapitre par un résumé des différents complexes catalytiques étudiés durant cette thèse.  

 

2. Systèmes catalytiques pour la polymérisation stéréo-

sélective du styrène 
 

Les recherches académiques ont notamment permis des avancées au niveau des systèmes 

catalytiques produisant du sPS ainsi que de leurs performances. Les premières études ont été 

portées sur des catalyseurs à base de titanocènes dérivés du complexe CpTiCl3/MAO utilisé 

dans le travail pionnier d’Ishihara et al.24,25. De nombreuses revues34–38 traitant de façon ex-

haustive ce sujet sont présentes dans la littérature. Pour cette raison, la section suivante fournit 

un aperçu des principaux systèmes catalytiques développés durant cette période (Figure 2-1). 

Par la suite nous présenterons les différentes études réalisées pour la synthèse de sPS catalysée 

par des complexes de métaux du groupe 3. Nous verrons également dans quelle mesure ce type 

de complexes a constitué une amélioration pour la polymérisation syndiosélective du styrène.  

 

 2.1. Systèmes catalytiques à base de métaux du groupe 4 pour la 

polymérisation stéréosélective du styrène 
 

Les systèmes catalytiques dérivés du complexe originel développé par Ishihara ont été lar-

gement étudiés, en particulier les complexes hémi-métallocènes à base de titane de type CpTiX3 

ou Cp*TiX3 (X = alkyle, alcoxyle, halogène) (A) en combinaison avec du MAO. Ce type de 

complexe présente une forte activité et stéréosélectivité, contrairement à leurs homologues à 
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base de zirconium ou d’hafnium36. Suite à ces recherches, les composés possédant un ligand 

Cp ont montré une forte activité de polymérisation du styrène ainsi qu’une syndiotacticité éle-

vée.  

Les recherches sur les variations de la structure du ligand Cp (A) ont montré que les com-

plexes ayant un ligand pentaméthylcyclopentadiényle (Cp* = C5Me5) présentent une activité de 

polymérisation plus élevée ainsi qu’une syndiospécificité. Elles seraient liées à une stabilisation 

du site actif par le ligand Cp*, ce dernier étant un meilleur donneur d’électrons que le ligand 

Cp. Ces catalyseurs se trouvant faiblement encombrés, la présence de groupements électrodon-

neurs (peu encombrants) sur le ligand Cp conduit à une amélioration de l’activité de polyméri-

sation, de la sélectivité et une augmentation des valeurs de masse molaire34–38.  

L’activité de polymérisation et la stéréospécificité sont faibles dans le cas des complexes 

cyclopentadiényles, où des groupements portés par le Cp interagissent avec le centre métal-

lique. Un moyen d’amélioration a été de synthétiser des catalyseurs bimétalliques (B) dans les-

quels il y a un effet de coopération entre les deux centres actifs. D’autre part, les recherches sur 

des complexes ansa-titanocènes (C) ont indiqué que l’activité de polymérisation ainsi que la 

syndiosélectivité sont inversement proportionnelles à l’angle de morsure, qui est l’angle 

Cp(centre)-Ti-Cp(centre)35. Les complexes ansa-titanocènes présentent des activités cataly-

tiques plus faibles que les complexes mono-cyclopentadiényles36–38.  

Les études se sont ensuite focalisées sur les variations des autres ligands ancillaires à partir 

de complexes mono-cyclopentadiényle. Les complexes ayant des ligands de type trichlorure 

sont généralement moins actifs que ceux de types alcoxyle ou fluorure36. De plus, deux com-

plexes portant des ligands aryloxy (Cp*Ti(O-4-OCH3-C6H4)3/MAO/Tibal et CpTiCl2(O-4-

ClC6H4)3/MAO) se sont avérés efficaces en polymérisation à l’échelle industrielle38,39.  

Par la suite, les travaux se sont dirigés vers l’étude de complexes dans lequel le ligand Cp 

est remplacé par d’autres ligands cycliques. La productivité est particulièrement améliorée lors 

de la substitution du ligand Cp par un ligand indényle (noté Ind) (D)34–38. Aussi connue sous le 

nom « d’effet indényle », elle est populaire dans le cas de réactions impliquant des métaux de 

transition40. L’interaction (η5-Cp)-M est plus forte que celle (η5-Ind)-M, dans ce dernier il y a 

donc une charge positive plus importante sur le centre métallique qui peut être à l’origine de 

cette amélioration de productivité. Des études théoriques et expérimentales ont été conduites 

afin de comprendre les paramètres gouvernant l’effet indényle ainsi que le changement d’hap-

ticité (η5 → η3) du ligand Ind. Elles ont mis en évidence que le changement de coordination (η5 

→ η3) est plus favorable pour l’Ind que pour le Cp41,42. Le réarrangement haptotropique rend le 

complexe Ind encore plus réactif. 

Les derniers systèmes développés sont des complexes de types amidinates (E), bis(phéno-

lates) (F) ou titranates (G)30,37,38. Les complexes bis(phénolates) à base de titane présentent une 

activité de polymérisation élevée. Cette dernière serait influencée par la nature des ligands an-

cillaires X et du groupement Z. Finalement, l’activité des différents complexes présentés dans 

la section (Figure 2-1) suit l’ordre suivant : amidinates < titranates < hémi-métallocènes < 

bis(phénolates).  

Des études théoriques portant sur la polymérisation du styrène par des complexes à base de 

métaux du groupe 4 ont été réalisées. Leur principal objectif est essentiellement de donner des 

informations à propos du mécanisme de polymérisation43–47 (régiosélectivité et stéréocontrôle) 
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(voir section  2.2). Ces différentes études théoriques ont participé activement à la conception et 

au développement de nouveaux catalyseurs.  

 

 
Figure 2-1 : Structures des différents précurseurs des catalyseurs à base de titane utilisés pour la polymé-

risation syndiospécifique du styrène34–38 

 

 2.2. Mécanisme de polymérisation et contrôle stéréochimique 
 

Le mécanisme de polymérisation a été sujet à de nombreuses controverses. Des recherches 

se sont focalisées sur la clarification de la nature de l’espèce active. Pour les complexes cataly-

tiques à base de titane, il est généralement établi que ce dernier possède un degré d’oxydation 

égal à +III dans l’espèce active pour la polymérisation de sPS48–52. Ces complexes sont isoélec-

troniques avec les complexes du groupe 3 présentés dans les sections suivantes. Le mécanisme 

de polymérisation de sPS pour les complexes à base de titane présente donc des similitudes 

avec celui des hémi-métallocènes à base de métaux du groupe 3 (Figure 2-2)34–38.  

La première étape repose sur la génération de l’espèce active. Pour des complexes à base 

de titane, l’activation consiste en la réduction du complexe neutre Ti(IV) en Ti(III) à l’aide d’un 

aluminium-alkyle (MAO, AlR3), suivie d’une alkylation53. L’espèce active sous forme catio-

nique est obtenue après abstraction d’un ligand alkyle par le MAO ou un composé organique 

du bore ([Ph3C]+[B(C6F5)4]
- , [PhNMe2H]+[B(C6F5)4]

-). La cationisation est une étape commune 

aux pré-catalyseurs à base de métaux du groupe 3 et 4.  

Lors de la polymérisation du styrène par coordination-insertion, l’insertion du monomère 

de styrène dans la liaison métal−carbone se déroule selon des insertions secondaires (2,1-

)44,45,54,55. Cette régiosélectivité est différente de celle présente dans la polymérisation des α-

oléfines avec des catalyseurs métallocènes ou Ziegler-Natta (insertions primaires (1,2-))56. 

Cette différence de régiosélectivité peut être à l’origine de la faible activité en polymérisation 

du styrène des complexes catalytiques métallocènes habituellement utilisés pour celle des α-

oléfines. 
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Des analyses de spectroscopie RMN 13C ont révélé que la distribution de la stéréochimie 

des diades r et m suit une loi de Bernoulli57. La microstructure du polymère peut être décrite 

par de longues séquences de diades r possédant des défauts avec des diades m isolées, ce qui 

est caractéristique de mécanisme de contrôle de bout de chaîne36,43,46,58. L’enchaînement syn-

diotactique résulte d’une interaction répulsive phényle-phényle entre le monomère entrant et le 

dernier inséré34,36.  

L’étape de terminaison peut se dérouler selon trois modes : l’élimination β-hydrure, le trans-

fert de chaîne à l’aluminium-alkyle ou bien le transfert de chaîne au monomère. L’élimination 

β-hydrure possède des barrières d’activation plus basses et semble donc être le mode de termi-

naison préféré36,37. 

 

 
Figure 2-2 : Mécanisme général de polymérisation du styrène  
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 2.3. Systèmes catalytiques à base de métaux du groupe 3 pour la 

polymérisation stéréosélective du styrène 
 

Les systèmes catalytiques basés sur des métaux du groupe 3 pour la polymérisation stéréo-

sélective du styrène ont été moins étudiés que ceux du groupe 4. Depuis l’utilisation des com-

plexes à base de terre rares comme catalyseurs pour la polymérisation d’oléfines17, l’aspiration 

des scientifiques a été de les utiliser pour la polymérisation du styrène. En 1986, Shen et al. 

réalisent la première polymérisation du styrène en utilisant un catalyseur à base de lanthanide, 

produisant du aPS59. Les premiers systèmes découverts n’étaient pas stéréosélectifs et ce point 

s’est amélioré au cours du temps. Peu à peu les systèmes catalytiques ont conduit à la production 

de polymères enrichis en polystyrène syndiotactique. Nous ne nous attarderons pas sur ces der-

niers puisqu’ils ne sont pas assez sélectifs par rapport à la problématique de la thèse.  

Dans un premier temps, nous présenterons les propriétés des terres rares, puis nous nous 

intéressons uniquement aux systèmes catalytiques à base de métaux du groupe 3 produisant du 

sPS, leurs structures seront présentées dans chaque sous-section. Un tableau résumant les dif-

férents complexes catalytiques ainsi que les propriétés du sPS obtenu sera donné en fin de sec-

tion (Tableau 2-3). De plus, une chronologie présentant les avancées des complexes cataly-

tiques du groupe 3 est également rapportée en fin de section (Figure 2-10). 

 

2.3.1. Propriétés des terres rares 
 

Les éléments chimiques du tableau périodique appelés terres rares sont les lanthanides allant 

du lanthane (Z = 57) au lutécium (Z = 71) ainsi que le scandium et l’yttrium60. Le scandium et 

l’yttrium ont des propriétés chimiques similaires dans la mesure où leurs rayons ioniques et 

structures électroniques sont très proches de celles des lanthanides. 

 Contrairement à ce que laisse supposer leur appellation, elles sont assez répandues dans 

l’écorce terrestre, sauf le prométhium. En conséquence, les prix des oxydes de terres rares res-

tent relativement accessibles20 (données de 2016) : Nd : 51 $/kg, Sm : 15 $/kg et entre 5,1−559 

$/kg pour La-Tb, à l’exception du scandium 1550 $/kg et du lutécium 2150 $/kg. En 2011, 

environ 59% de la consommation totale de terres rares est dédiée à des secteurs tels que la 

catalyse, la verrerie et la métallurgie61. Ces métaux sont de plus en plus utilisés dans le domaine 

de la catalyse (Tableau 2-1) et, plus généralement, en chimie organométallique en raison de 

leur abondance et de leur faible toxicité. De plus, ils présentent des propriétés liées à leurs 

configurations électroniques (Tableau 2-2). Les ions de terre rares sont d’excellents acides de 

Lewis et ont un caractère oxophile. Le degré d’oxydation le plus stable commun à tous les ions 

de terres rares est +III. Cependant, certains éléments peuvent être stabilisés à un degré d’oxy-

dation +II (samarium, europium, ytterbium) ou +IV (cérium, praséodyme, terbium).  

Le rayon ionique décroît lorsqu’on avance dans la série des lanthanides. Ce phénomène 

provient de l’augmentation de la charge nucléaire et est connu sous le nom de « contraction 

lanthanidique »62. Les orbitales 4f se contractent et deviennent plus stables que les orbitales 5d 

comme le signale la Figure 2-363,64. Le recouvrement avec les orbitales des ligands est dérisoire, 

ainsi les orbitales 4f ne participent pas significativement à la liaison chimique. Les effets du 
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champ cristallin sont donc très faibles. Par conséquent les propriétés magnétiques et spectros-

copiques de complexes de lanthanides ne sont essentiellement pas affectées par l’environne-

ment64. De plus, les structures de tels complexes sont influencées par des facteurs stériques et 

électrostatiques liés aux ligands plutôt qu’aux effets du champ cristallin. Il existe une large de 

gamme de nombres de coordination pour les complexes de lanthanides (2, 3, 4, de 6 à 12) mais 

les plus courants sont entre 7 et 964.  

Dans le chapitre 2 (sections 3 et 4) nous présenterons notre méthodologie théorique permet-

tant de modéliser les complexes à base de lanthanides. 

 

Tableau 2-1 : Consommation des oxydes de terres rares dans le domaine la catalyse en 201161 

Oxyde de terres rares Consommation (en tonnes) 

La2O3 18200 

CeO2 8820 

Nd2O3 228 

Pr6O11 152 

 

Tableau 2-2 : Configurations électroniques des terres rares sous leurs formes neutres et leurs différents 

degrés d’oxydation 

Elément n° atomique Configuration électronique Degré(s) d’oxydation 

Sc 21 [Ar] 3d1 4s2 III 

Y 39 [Kr] 4d1 5s2 III 

La 57 [Xe] 5d1 6s2 4f 0 III 

Ce 58 [Xe] 5d1 6s2 4f 1 III, IV 

Pr 59 [Xe] 5d0 6s2 4f 3 III, IV 

Nd 60 [Xe] 5d0 6s2 4f 4 III 

Pm 61 [Xe] 5d0 6s2 4f 5 III 

Sm 62 [Xe] 5d0 6s2 4f 6 II, III 

Eu 63 [Xe] 5d0 6s2 4f 7 II, III 

Gd 64 [Xe] 5d0 6s2 4f 8 III 

Tb 65 [Xe] 5d0 6s2 4f 9 III, IV 

Dy 66 [Xe] 5d0 6s2 4f 10 III 

Ho 67 [Xe] 5d0 6s2 4f 11 III 

Er 68 [Xe] 5d0 6s2 4f 12 III 

Tm 69 [Xe] 5d0 6s2 4f 13 III 

Yb 70 [Xe] 5d0 6s2 4f 14 II, III 

Lu 71 [Xe] 5d1 6s2 4f 14 III 
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Figure 2-3 : Fonctions de distribution radiale des orbitales 4f, 5d et 6s du cérium63,64 

 

2.3.2.  Hémi-métallocènes  
 

2.3.2.1. Hémi-métallocènes mono-cyclopentadiényles 
 

Hou et al.65 synthétisent les premiers systèmes catalytiques hémi-métallocènes à base de 

lanthanides (CpMe4SiMe3)Ln(CH2SiMe3)2(THF) (1a–1d) produisant du sPS avec un fort taux 

de syndiosélectivité (rrrr > 99%) (Figure 2-4). Ces complexes nécessitent d’être activés avec 

un équivalent de [Ph3C]+[B(C6F5)4]
- pour obtenir l’espèce active (sous forme cationique). L’ac-

tivité de polymérisation est décroissante selon la série suivante : Sc ≫ Gd ≥ Y ≥ Lu. Le com-

plexe à base de scandium 1a présente l’activité la plus importante avec une différence d’ordre 

de grandeur de 3 comparé aux systèmes analogues à base d’yttrium, de lutécium et de gadoli-

nium (1b–1d). De plus, son activité est comparable à celles rapportées pour les catalyseurs à 

base de titane les plus actifs en polymérisation syndiosélective du styrène37.  

Par la suite Guo et al.66 ont examiné l’influence des substituants portés par le ligand Cp 

(complexes 2a–2d et 1a). Les complexes ayant des ligands Cp’ encombrants (2c–2d et 1a) 

conduisent à du sPS pur (rrrr > 99%), alors que ceux portants des ligands peu encombrés C5H5 

(2a) et C5H4Me (2b) donnent du polystyrène atactique (aPS). L’activité de polymérisation croît 

avec l’encombrement du ligand Cp’. En effet, elle est de 24 kg(sPS)mol-1h-1 pour le ligand 

C5HMe4 (2c) et devient supérieure à 3000 kg(sPS)mol-1h-1 dans le cas des ligands C5Me5 (2d) 

et C5Me4SiMe3 (1a). Les complexes amino-benzyle analogues à base de scandium (3a–3e) ont 

été étudiés. Ils présentent une activité du même ordre de grandeur que les complexes 2a–2d, 

1a. Toutefois, le polymère obtenu avec le complexe 3b (Cp’ = C5H4Me) n’est pas du sPS pur 

(rrrr > 70%). Cette stéréosélectivité peut cependant être améliorée par l’utilisation d’anisole 

comme agent de transfert pour produire du sPS fonctionnalisé67.  

Dans cette même publication, deux complexes (4,5) dans lesquels le ligand Cp possède un 

bras composé d’un hétéroatome ont été synthétisés et testés en polymérisation du styrène. Le 

complexe 4 avec le ligand diphénylphosphine n’est pas actif en polymérisation alors que celui 

avec le ligand de type méthoxy 5 présente une activité semblable aux précédents catalyseurs (< 

3000 kg(sPS)mol-1h-1). Une étude préalable sur la copolymérisation du styrène avec l’-capro-

lactone avait fait état de bonnes performances pour ce complexe68.  
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Les variations des autres ligands ancillaires ont également été étudiées. Les complexes 

bis(amido) à base de scandium (6a–6d) nécessitent un excès de triisobutylaluminium (AliBu3 

ou Tibal) combiné avec un équivalent de [Ph3C]+[B(C6F5)4]
- pour produire du sPS (rrrr > 

99%)69. Ces catalyseurs ont des activités de polymérisation comparables à celles obtenues pour 

les complexes dialkyles à base de scandium. L’activité décroit selon l’ordre : 6a > 6b > 6c. En 

l’absence de Tibal, ces complexes sont faiblement actifs et les polymères obtenus sont atac-

tiques. Le complexe di(benzyle) à base de scandium (7), en association avec un équivalent de 

[Ph3C]+[B(C6F5)4]
- et du Tibal, est peu actif mais produit du sPS (5 kg(sPS)mol-1h-1)70. Deux 

complexes borohydrido à base de néodyme (8a) et de scandium (8b) ont été également étu-

diés71,72. Lorsqu’il est combiné avec du nBuEtMg, le complexe 8a se révèle efficace pour l’oli-

gomérisation contrôlée et syndiosélective du styrène (syndiosélectivité d’environ 85%). Son 

homologue à base de scandium (8b) donne du sPS avec une activité modérée en présence de 

[Ph3C]+[B(C6F5)4]
- et de Tibal72.  

 

 
Figure 2-4 : Structures des différents pré-catalyseurs hémi-métallocènes mono-cyclopentadiényles à base 

de métaux du groupe 3 étudiés pour la réaction de polymérisation syndiospécifique du styrène65–73 
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2.3.2.2. Hémi-métallocènes ayant un ligand portant un hétéroatome 
 

Des recherches se sont dirigées vers l’étude de l’influence des hétéroatomes (B, N, P) portés 

par le ligand Cp sur la polymérisation du styrène (Figure 2-5). Différents complexes bis (ami-

nobenzyle) phospholide ont été synthétisés et testés en polymérisation du styrène (9a–9c)74. En 

présence d’un équivalent de [Ph3C]+[B(C6F5)4]
-, le complexe 9a à base de scandium offre une 

activité catalytique comparable à celle obtenue avec le complexe 

(CpMe4SiMe3)Sc(CH2SiMe3)2(THF) (1a). Pour son homologue à base d’yttrium (9b), l’activité 

est supérieure d’un ordre de grandeur à celle obtenue pour le complexe 1b. Par ailleurs, le 

complexe à base de samarium (9c) n’est pas actif en polymérisation du styrène. Ce dernier point 

est en accord avec les données obtenues précédemment : les complexes cationiques basés sur 

des terres rares de rayon ionique élevé ont une faible activité de polymérisation du styrène65. 

Une série de complexes bis(aminobenzyle) pyrrolyle (10a–10c) a également été étudiée75. 

Le mode de coordination du ligand pyrrole est modifié selon les substitutions :  

- η5 dans le cas de groupements tBu en positions 2 et 5 (10a–10c), 

- η1 dans le cas de groupements méthyle en positions 2, 3, 4 et 5 (11).  

 

De plus, le complexe 11 n’est pas actif en polymérisation du styrène alors que le 10a l’est 

fortement. Les résultats confirment l’influence de la taille du centre métallique puisque le com-

plexe à base de lanthane (10c) n’est pas actif et celui à base d’yttrium (10b) que peu actif.  

Dans le groupe de Hou, les performances de complexes boratabenzène76 (12a–12d) et 1,2-

azaborolyle77 (13a–13d) bis(alkyle) à base de scandium ou de lutécium ont été évaluées pour 

la polymérisation de styrène. Les complexes à base de lutécium (12b, 12d et 13d) présentent 

une activité nulle ou très faible. L’activité des complexes à base de scandium (12a, 12c, 13a–

13c) varie entre modérée et haute dépendamment des différents substituants des complexes. 

Dans le cas des complexes 1,2-azaborolyle, l’activité peut être classée comme suit : 13a ~ 13c 

> 13b. Ce dernier complexe présente une distribution bimodale des masses molaires, ce qui 

suggère la présence d’au moins deux sites actifs dans ce système.  
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Figure 2-5 : Structures des différents pré-catalyseurs hémi-métallocènes à base de métaux du groupe 3 

ayant un ligand portant un hétéroatome étudiés pour la réaction de polymérisation syndiospécifique du 

styrène74–77 

 

2.3.2.3.  Catalyseurs avec d’autres ligands cycliques 
 

La substitution du ligand Cp par d’autres ligands cycliques s’est avérée être une méthode 

de choix pour la production de sPS dans le cas des complexes catalytiques à base de métaux du 

groupe 4 (section  2.1). La même stratégie a donc été adoptée pour les catalyseurs à base de 

terres rares (Figure 2-6). Une série de complexes indényle bis(alkyle) à base de scandium (14a–

14h) a été étudiée78. L’activité de polymérisation de ces complexes peut être classée de la façon 

suivante : 14e < 14f ~ 14c ~ 14g < 14d < 14b < 14h ~ 14a. Les complexes 14h et 14a avec les 

groupements encombrants SiMe3 en positions 1 et 3 donnent du sPS, alors que le complexe 14b 

produit du aPS. Les complexes 14c–14g conduisent à des mélanges de sPS et de aPS. Finale-

ment, la syndiosélectivité de ces complexes est croissante selon cette série : 14b < 14c ~14g < 

14f < 14d ~14e < 14h ~14a. Les mélanges de sPS et de aPS obtenus indiquent l’implication de 

deux espèces actives lors de la polymérisation, que les auteurs ont pu déterminer par RMN 1H. 

Lors de l’activation en présence de [Ph3C]+[B(C6F5)4]
-, l’abstraction d’un groupement 

−CH2SiMe3 donne l’espèce active [(Ind)Sc(CH2SiMe3)(THF)n]
+ responsable de la formation 

de sPS. L’autre possibilité d’activation est l’abstraction du ligand Ind conduisant à l’espèce 

active [Sc(CH2SiMe3)2(THF)n]
+, probablement à l’origine de la production de aPS. Ces deux 

réactions sont dépendantes de la nature du ligand Ind, c’est-à-dire des substituants (positions et 

encombrement) portés par celui-ci. L’augmentation de l’encombrement stérique en position 3 

favorise l’abstraction de l’alkyle entrainant ainsi la formation de sPS.  

Des complexes à base de scandium portant un ligand fluorényle (noté Flu) (15a–15d) ont 

été testés pour la polymérisation du styrène79. En présence de [Ph3C]+[B(C6F5)4]
-, le complexe 

15a présente une bonne activité de polymérisation qui augmente fortement lors de l’ajout de 

Tibal. Comme observé pour les complexes Cp à base de scandium ou de titane, les ligands 
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substitués sont plus actifs en polymérisation que leurs homologues non-substitués. En effet, 

l’activité de la série de complexes suit l’ordre suivant : 15a << 15b < 15d < 15c.  

Les complexes dans lesquels le ligand Flu possède un bras latéral coordonné par un atome 

d’azote (16a, 16b) sont moins actifs en polymérisation que les complexes précédents (d’environ 

3 ordres de grandeur)79. L’atome d’azote ne peut être décoordonné, ce qui inhibe l’effet du 

Tibal sur l’activité de polymérisation. De plus, les résultats suggèrent la présence de deux es-

pèces actives lors de la polymérisation de styrène puisqu’une répartition bimodale des masses 

molaires a été observée.  

Les recherches se sont dirigées vers la synthèse de nouveaux complexes chiraux dérivés 

d’un ligand Cp auquel est ajouté un groupement fonctionnel80,81. Récemment Li et al.82 ont testé 

une série de complexes (Cpx*)Ln(CH2SiMe3)2(THF) (17a–17d) portant un ligand Cpx* chiral 

pour la polymérisation syndiospécifique du styrène. L’activité catalytique peut être classée de 

la façon suivante : Sc ≫ Gd ≥ Y ≥ Lu. Avec des conditions de synthèse optimisées, le com-

plexe 17a/[Ph3C]+[B(C6F5)4]
-/Tibal peut présenter une activité supérieure à 3000 kg(sPS)mol-

1h-1 (syndiosélectivité > 99%). Les polymères sPS obtenus avec ces complexes ont des distri-

butions de masse molaire faibles et valeurs de masse molaire modérées comparées à celles ob-

tenus avec les autres complexes hémi-métallocènes à base de terre rares.  

 

 
Figure 2-6 : Structures des différents pré-catalyseurs à base de métaux du groupe 3 ayant un ligand Ind, 

Flu ou Cpx* utilisés pour la polymérisation syndiospécifique du styrène78,79,82 
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2.3.3.  Catalyseurs à géométrie contrainte (CGC) 
 

Les recherches se sont dirigées vers la synthèse d’une nouvelle classe de complexes dans 

lesquels les ligands cycliques (Cp, Ind, Flu) portent des groupements pyrrolidinyle ou pyridyle 

(Figure 2-7).  

Chen et al.83 ont synthétisé des complexes bis(silylamide) (18a−18c) et bis(allyle) 

(19a−19c) avec un ligand Cp portant un groupement pyrrolidinyl. Lorsqu’ils sont activés par 

[Ph3C]+[B(C6F5)4]
- en présence de Tibal, ces complexes se révèlent peu actifs pour la polymé-

risation de styrène (8 à 156 kg(sPS)mol-1h-1). Les meilleures activités de polymérisation sont 

obtenues pour les complexes à base de scandium (18c, 19c). Récemment, les auteurs ont élargi 

la série de complexes (19a, 19b, 20, 21) et observé une amélioration de l’activité de polyméri-

sation84,85. En effet, le complexe 19a/[Ph3C]+[B(C6F5)4]
-/Tibal produit du sPS (rrr > 99 %) et 

présente une activité de polymérisation comparable aux complexes 6a−6c et 1a84. En compa-

raison, le complexe 19b a une activité plutôt faible (60 à 68 kg(sPS)mol-1h-1). De plus, le 

complexe 20/[Ph3C]+[B(C6F5)4]
- présente de bonnes performances catalytiques, avec une acti-

vité semblable à celles obtenues par les complexes 1a et 3e85. En absence de Tibal, le complexe 

21 présente une faible activité de polymérisation et produit du aPS. Lorsqu’il est activé avec un 

équivalent de [Ph3C]+[B(C6F5)4]
- et avec un excès de Tibal, le complexe 21 a une activité de 

polymérisation approchant celle des complexes 6a−6c.  

Cui et al.86,87 ont orienté leurs recherches vers des complexes avec un ligand cyclique por-

tant un groupement pyridyle. Les complexes bis(allyle) à base de scandium (23b) ou de luté-

cium (23c) avec un ligand Cp portant un groupement pyridyle présentent des activités de poly-

mérisation élevées pour la production de sPS (3120 à 6240 kg(sPS)mol-1h-1). Le complexe 

homologue à base d’yttrium (23a) est peu actif (13 kgmol-1h-1) et ne produit pas du sPS pur 

(rrrr > 88%). Les auteurs ont également testé des complexes bis(allyle) avec un groupement 

aminophényle sur le ligand Cp (24a, 24b). Ces derniers sont apparus inertes pour la polyméri-

sation. Ce résultat peut s’expliquer par la diminution du caractère électrodéficient du métal, 

rendant ainsi la coordination des monomères de styrène plus difficile dans de tels complexes. 

De plus, les angles de morsures ont des valeurs plus élevées que dans les complexes (23a−23c). 

Cela indique un environnement encombré autour du centre métallique qui peut bloquer la coor-

dination et l’insertion des monomères. Par la suite, les auteurs se sont interrogés sur l’influence 

que peut avoir le mode de coordination du ligand sur l’activité et la sélectivité. Ils ont choisi de 

synthétiser des complexes bis(alkyle) (25a−25c) et bis(aminobenzyle) (26) avec un ligand η3-

Flu portant un groupement pyridyle. Ces complexes présentent des activités de polymérisation 

faibles (0,4 à 1,6 kgmol-1h-1) et ne donnent pas du sPS pur (rrrr = 76 à 85 %). Ces résultats 

révèlent que l’activité ainsi que la syndiosélectivité sont supérieures quand le ligand ancillaire 

a une hapticité η5 plutôt que η3 (ou η1 comme observé pour 10a−10c, 1175).  

Une amélioration à partir de ces complexes a été apportée par l’ajout d’un groupement mé-

thylène-pyridyle pour former des complexes (Flu−CH2−Py)Ln(CH2SiMe3)(THF)n (27a, 27b, 

27f)88. Ces complexes figurent parmi les plus actifs pour la polymérisation syndiospécifique du 

styrène avec des activités comparables à celles des complexes 1a et 15c. Les auteurs suggèrent, 

comme précédemment75,87, que la différence dans le mode de coordination du ligand Flu est à 

l’origine de la variation d’activité de polymérisation (η5−Flu : 27a, 27b, 27f et η3−Flu : 
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25a−25c). La coordination en η3 empêche la délocalisation de la densité électronique. Il en 

résulte une augmentation du caractère électrodonneur du ligand contribuant ainsi à la diminu-

tion du caractère électrodéficient du métal. Les complexes homologues avec des ligands Cp 

(28) et Ind (29) ont également été testés en polymérisation. Ils sont toutefois peu actifs (respec-

tivement 15 et 17 kgmol-1h-1) et ne donnent pas du sPS pur (rrrr = 60 et 84 %).  

La série des complexes (Flu−CH2−Py) a été étendue aux autres terres rares (27a−27k)89. 

Tous les complexes, à l’exception de ceux à base de néodyme (27j) et de praséodyme (27k), 

présentent de bonnes performances catalytiques pour la polymérisation de sPS. L’activité cata-

lytique décroît lorsque le rayon du centre métallique augmente. Les auteurs ont également exa-

miné un nouveau complexe (Fludibenzo−CH2−Py)Sc(CH2SiMe3)2(THF)n (31) qui possède une 

activité légèrement supérieure (18 700 kg(sPS)mol-1h-1) à celle du complexe 27a (15 600 

kg(sPS)mol-1h-1).  

Par la suite, une série de complexe de type (Ind−C(CH3)2−CH2−Py)Ln bis(silylamide) 

(30a−30g) a été synthétisée dans le groupe de Luo90. L’activité de polymérisation peut se clas-

ser comme suit : Y > Nd ~ Sc > Er > La ~ Sm > Lu. Le complexe à base d’yttrium (30b) ex-

pose la meilleure activité et sélectivité, alors qu’il s’agissait généralement du scandium dans les 

autres complexes. La syndiosélectivité est décroissante selon la série : 

Y > Nd > Sm ~ Er ≫ Sc > La ~ Lu. La faible sélectivité (rrrr = traces à 93 %) de tels com-

plexes peut provenir du faible encombrement du ligand Ind.  

 



Document confidentiel  26  

 
Figure 2-7 : Structures des différents pré-catalyseurs à base de métaux du groupe 3 ayant un ligand cy-

clique portant un groupement pyrrolidinyle ou pyridyle utilisés pour la polymérisation syndiospécifique 

du styrène83,86–91 
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2.3.4.  Ansa-lanthanidocènes 
 

Indépendamment de la découverte du complexe (CpMe4SiMe3)Sc(CH2SiMe3)2(THF) 1a 

dans le groupe de Hou, Carpentier et al. synthétisent la même année une série de complexes 

ansa-lanthanidocènes (32a−32d)92 (Figure 2-8). Ces complexes présentent de bonnes perfor-

mances catalytiques pour la production de sPS. Contrairement aux complexes hémi-métallo-

cènes, les complexes 32a−32d n’ont pas besoin de co-activateur et l’espèce active est neutre. 

La meilleure activité obtenue est de 1710 kg(sPS)mol-1h-1 pour le complexe 32c avec une 

température de polymérisation de 60°C (Nd ≫ Sm > La > Y). L’activité catalytique des com-

plexes ansa-lanthanidocènes demeure plus faible que celle obtenue pour 1a, même avec une 

température de polymérisation plus élevée (60°C contre 25°C).  

La substitution du ligand Cp et de l’atome pontant ont été étudiées dans le groupe de Car-

pentier93. Dans les complexes 33a et 33b, l’ajout d’un groupement encombrant tBu sur le ligand 

Cp entraîne une chute de l’activité de polymérisation (~ 1 kg(sPS)mol-1h-1). Des études réali-

sées sur les complexes ansa-métallocènes ont montré que la nature de l’atome pontant avait une 

influence importante sur l’activité de polymérisation 94. En effet, les complexes 34a et 34b où 

le pont est un groupement diméthylsilylène (−Si(CH3)2) possèdent des angles de morsure plus 

grands que ceux des complexes avec le pont isopropylidène (−C(CH3)2) (32a−32d). Il en résulte 

une diminution de l’activité de polymérisation. En accord avec les résultats précédents18,94, la 

variation de l’angle de morsure module l’encombrement autour du centre métallique et la ré-

partition électronique, modifiant ainsi les performances catalytiques.  

La combinaison du complexe 35 avec du di(n-butyl)magnésium se révèle être un système 

catalytique binaire efficace pour la production de sPS par transfert de chaîne95. Il n’y a quasi-

ment pas de perte de stéréocontrôle lors de la transmétallation et l’analyse par spectroscopie 

RMN 13C indique un haut taux de syndiotacticité. De plus, en ajustant la quantité de di(n-bu-

tyl)magnésium, jusqu’à 130 chaînes de sPS peuvent être générées par centre métallique.  

  

 
Figure 2-8 : Structures des différents pré-catalyseurs ansa-lanthanidocènes utilisés pour la production de 

sPS92,93,95  
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2.3.5. Complexes non-métallocènes 
 

Quelques exemples de complexes non-métallocènes à base de terres rares sont présents dans 

la littérature (Figure 2-9). Le premier complexe catalytique ne portant pas un ligand Cp a été 

synthétisé dans le groupe de Cui96. En combinaison avec un équivalent de [Ph3C]+[B(C6F5)4]
-, 

les complexes 36a−36d ayant des ligands aniline quinolyle produisent du sPS avec une sélec-

tivité et une activité modérées. Ces dernières sont améliorées en présence de Tibal, Parmi la 

série, le complexe 36a présente les meilleures performances (1560 kgmol-1h-1 et r = 94 %). 

Dans le cas du complexe 36d, même en présence de Tibal, le polymère obtenu n’est pas du sPS 

pur (r = 61 %). Ce résultat provient de la présence de groupements iPr beaucoup plus volumi-

neux qui empêchent l’enchaînement syndiotactique96.  

En 2016, un complexe ène-diamido méthoxyde de samarium 37 a été étudié pour la poly-

mérisation syndiosélective du styrène97. En présence de phénylsilane, du sPS possédant des 

groupes terminaux silyle peut être obtenu. La valeur des masses molaires peut être ajustée en 

modifiant la quantité de phénylsilane. Toutefois, aucune polymérisation n’est observée en l’ab-

sence de ce dernier. Les auteurs évoquent la formation d’une espèce active sous forme d’hy-

drure mono-métallique obtenu par métathèse de liaison σ de la liaison Sm−O. Trifonov et al. 

ont également mentionné des complexes hydrido de lanthanide (38a, 38b) pour la production 

de sPS98. Toutefois, ces complexes sont peu actifs et le degré de syndiotacticité n’est pas indi-

qué.  

 

 
Figure 2-9 : Structures des différents pré-catalyseurs non-métallocènes utilisés pour la production de 

sPS96–98 
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Tableau 2-3 : Résumé des différents complexes catalytiques à base de métaux du groupe 3 répertoriés 

pour la production de sPS 

Complexe 

catalytique 

[Sty]/[Ln] Tpolymérisation 

(°C) 

Activitéa  Mn
b

 

(103)  

Mw/Mn Syndiosélectivité 

(rrrr) (%)  

Réf.  

1a/A 100−200 25 624−1248 23,7−46,5 1,24−1,33 > 99 68 

1a/A 500−2500 25 3125−13618 88,5−378,6 1,26−1,55 > 99 65 

1b−1d/A 100 25 6−15 0,49−1,07 1,35−1,39 > 99 65 

1a, 2c, 2d/A 500 25 24−3125 89−98 1,25−1,57 > 99 66 

3b−3e/A 500 25 84−3125 46−252 1,53−2,46 70−99 66 

3e/anisole/A 500−4000 70 44−842 2,8−87,6 1,6−2,8 > 99 67 

5/A 100−500 25 624−3120 20,0−98,2 1,24−1,36 > 99 68 

6a−6c/A/Tibal 250−1000 25 62−3120 84−348 1,71−2,98 > 99 69 

7/A   5    70 

8b/A/Tibal 100−500 20−50 0,7−200 6,0−86,6 2,68−3,83 > 99,9 72 

9a−9c/A 100−500 25 0−3125 8,8−300 1,55−2,07  74 

10a−10c/A 500 25 0−3100 17−147 1,99−2,09  75 

12a, 12b/A/Tibal 100 26 1409−2061 74,4−227,2 1,74−2,01 95−99c 76 

13a−13c/A/Tibal 500−3000 25 337−1872 190−1630 1,5−3,5 > 99 77 

13e/A/Tibal 500−1000 25 0.52 10−38 1,5−2,6 > 99 77 

14a−14h/A 1000−2000 26 811−12066 225−581 1,27−1,51 0−99c 78 

15a−15d/A/Tibal 500−6000 t.a. 208−34370 80−780 1,31−4,60 > 99 79 

16a−16b/A/Tibal 2500 t.a. 7−13 771−1222 1,39−2,03d > 99 79 

17a/A/Tibal  500−3000 -10−25 5,7−3126 4,8−6,4 1,49−5,74 > 99 82 

17a−17d/B/Tibal 500 25 0,3−69 3,7−5,9 1,4−1,5 > 99  82 

18a−18c/A/Tibal 

19a−19c/A/Tibal 
500 25 traces−156 82−145 1,86−2,27 > 99 83 

20a/A/Tibal 500−1500 25 625−1875 0,62−0,98 1,76−2,11 100c 
84 

20b/A/Tibal 500 25 60−68 0,83−1,12 1,96−2,28 100c 

21/A 500−1500 25 3125−9374 0,73−1,29 1,66−1,82 100c 
85 

22/A/Tibal 500−100 25 1250−1281 0,66−1,06 1,87−1,92 100c 

23a/A 500−1000 20 13 46 2,5 88 87 

23b−23c/A 500−1000 20 3120−6240 97−263 1,40−1,94 > 99 86,87 

25a−25c/A/Tibal  

26/A/Tibal 
500 20 0,4−4 10−15 1,84−2,23 76−85 87 

27a−27b/A/Tibal 

27f/A/Tibal 
500−5000 20 3120−15600 54−495 1,73−2,58 > 99 88 

27a−27i/A/Tibal 
500−10000 15 

347−1560 59−823 1,11−1,81 > 99 
89 

27j−27k/A/Tibal 7−14 222−291 1,84−2 90−92 

28/A/Tibal 
1000 20 

15 30 1,44 60 
88 

29/A/Tibal 17 36 1,56 84 

30a−30g/A/Tibal 500−1500 t.a. 0,98−53 9,3−31,6 1,59−1,93 traces−93c 90 

32a−32d 500−4000 60−120 11−1560 15−135 1,2−2,6 > 99 92,93 

33a−33b 600−2000 60 < 1 4−28 2,7 

8,9d 

 93 

34a−34b 500−800 60−100 < 1−195 9−37 1,9 

15,2d 

 93 

35/(nBu)2Mg 500−25000 80−100 8,3−260 2,3−35,5 1,6−2,1 94 95 

36a−36d/A 500 25 46−104 23−38 1,59−1,75 56−72 96 

36a−36d/A/Tibal 500−3000 25 43−1560 15−265 1,56−2,29 61−94 96 

37/PhSiMe3 400 40−60 2,4−7,9 3,8−11,2 1,01−2,00 > 99c 97 

38a 
20 

100 0,14 90,0 2,6  
98 

38b 20 0,013 881 1,54  

A = [Ph3C]+[B(C6F5)4]- , B = [PhNMe2H]+[B(C6F5)4]- ; a Donnée en kgmol-1h-1 ; b Donnée en gmol-1 ; c mol% de 

sPS dans le matériau brut ;d Distribution bimodale des masses molaires ; t.a. : température ambiante 
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Figure 2-10 : Chronologie présentant les avancées des complexes catalytiques à base de métaux du groupe 

3 pour la polymérisation syndiosélective du styrène 

 

3. Copolymérisation avec l’éthylène 
 

Le développement de nouveaux complexes catalytiques à base de métaux du groupe 3 et 4 

a permis la synthèse de polymères stéréoréguliers dont la microstructure est contrôlée de façon 

très précise56,99–103. Le sPS possède des propriétés très intéressantes et peut être utilisé dans de 

nombreux domaines d’applications. Néanmoins, son utilisation industrielle est limitée en raison 

de sa fragilité, son point de fusion élevé et sa faible vitesse de cristallisation. L’amélioration 

des propriétés thermiques et mécaniques du sPS peut se faire par l’incorporation d’un co-mo-

nomère tel que l’éthylène durant la polymérisation104–106.  

Depuis quelques années, la copolymérisation du styrène avec l’éthylène a été abondamment 

étudiée. Toutefois, elle constitue un défi car les deux monomères affichent des réactivités très 

différentes. Les systèmes catalytiques à base de métaux du groupe 4 produisant du sPS présen-

tent généralement une faible activité pour la copolymérisation styrène-éthylène. Ils forment du 

polystyrène atactique et/ou des mélanges d’homopolymères appelés interpolymères éthylène-

styrène (« ESI » : Ethylene-Styrene Interpolymers)106–109. La quantité de styrène incorporée est 

faible (< 50%) en raison de la meilleure réactivité des complexes vis-à-vis de l’éthylène109.  

Les premiers copolymères styrène-éthylène ont été synthétisés en 2004 dans le groupe de 

Hou65. En effet, le complexe catalytique 1a/[Ph3C]+[B(C6F5)4]
- produit des copolymères sPS-

co-PE multi-blocs dont les teneurs en styrène peuvent aller jusqu’à 87 mol%. La microstructure 

de ces polymères a été déterminée par analyse RMN 13C. Ils sont constitués de blocs de sPS 

liés par des unités/blocs d’éthylène et aucune formation d’homopolymères PE ou PS n’est ob-

servée. De plus, ces complexes ont une importante activité de polymérisation allant de 790 à 

2300 kgmol-1h-1 avec des conditions de synthèse douces (Tpolymérisation = 25°C, 2min).  

Le second type de complexe catalytique (32c) produisant des copolymères sPS-co-PE a été 

développé dans le groupe de Carpentier la même année92. Ces complexes ansa-lanthanidocènes, 

où l’espèce active est neutre, n’ont pas besoin de co-activateur. Leur productivité demeure in-

férieure à celle obtenue avec le complexe 1a, et ce, même avec des conditions de polymérisation 
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plus rudes (Tpolymérisation = 60°C). Toutefois, les copolymères ont des teneurs en styrène nette-

ment supérieures pouvant aller jusqu’à 97 mol%93. L’analyse par spectroscopie RMN 13C in-

dique que ces copolymères ont une microstructure constituée de longues séquences de sPS sé-

parées par une unité ou plusieurs unités (séquence courte) d’éthylène. La composition des co-

polymères peut être facilement contrôlée en modifiant la pression en éthylène ou la concentra-

tion en styrène. Ces complexes ansa-lanthanidocènes ont une bonne résistance thermique et 

sont appropriés pour une utilisation à l’échelle industrielle. En effet, ils sont ainsi capables de 

copolymériser le styrène avec l’éthylène pour une large gamme de température de polymérisa-

tion jusqu’à 120°C93.  

Le premier système catalytique à base de métaux du groupe 4 produisant des ESI avec des 

blocs de PS a été développé en 2011 par Park et al.110 (Figure 3-1). Le complexe 39 combiné 

avec du MMAO (MAO modifié) conduit à la formation de copolymères sPS-PE ayant une forte 

teneur en styrène (64 à 80 mol%). Le degré de syndiotacticité n’a toutefois pas été déterminé. 

Le mécanisme de polymérisation n’est pas connu mais les auteurs supposent que les ligands 

pontants pinacol- et oxo- jouent un rôle pour la sélectivité. Par la suite, un complexe 

Ti(acac)3/MMAO/Tibal (40) a été testé pour la copolymérisation styrène-éthylène111. L’activité 

de polymérisation de ce complexe est faible (< 70 kgmol-1h-1) et le degré de syndiotacticité 

non-déterminé. Bien que les résultats indiquent la formation de copolymères à blocs composés 

de longues séquences de sPS séparées par des séquences éthylène-éthylène, leur microstructure 

reste assez vague. 

 La série de complexes 15a−15d synthétisée dans le groupe de Hou se révèle hautement 

active en copolymérisation styrène-éthylène en présence de [Ph3C]+[B(C6F5)4]
- et de Tibal79. 

Les productivités de tels complexes sont comparables à celle obtenue avec le complexe 1a. Les 

analyses par spectroscopie RMN 13C et 1H signalent une teneur en styrène entre 38 et 80 mol% 

ainsi qu’une syndiosélectivité de 90 % (évaluée au niveau de la diade).  

Récemment, deux nouveaux complexes catalytiques ont été testés en copolymérisation sty-

rène-éthylène. Le premier est le complexe hémi-métallocène à base de scandium portant un 

ligand Cpx* chiral (17a) développé par Li et al.82 . En présence de [Ph3C]+[B(C6F5)4]
- et de 

Tibal, ce complexe présente de bonnes performances catalytiques pour la copolymérisation (ac-

tivité jusqu’à 2350 kgmol-1h-1). Les copolymères sPS-co-PE obtenus sont à enchaînements 

aléatoires avec des teneurs en styrène allant de 15 à 58 mol%. Par comparaison avec les précé-

dents complexes hémi-métallocènes (1a et 15a−15d), ces résultats suggèrent que le ligand en-

combrant CpX* inhibe l’insertion des monomères de styrène dans la chaîne du copolymère. De 

plus, pour des ratios [St]/[complexe 17a] entre 500 et 1000 une distribution bimodale des 

masses molaires est observée. Ce résultat est similaire aux données relevées pour l’homopoly-

mérisation d’éthylène avec ce complexe. Cependant, la distribution des masses molaires est 

unimodale pour des ratios [St]/[complexe 17a] entre 1500 et 2000. Ces copolymères ont une 

température de fusion proche de 120°C. Une température plus élevée (256°C) correspondant 

aux séquences de sPS est mesurée dans les cas où les copolymères ont une forte teneur en 

styrène.  

Le second est un complexe à géométrie contrainte (Flu-CH2CH2-NHC)Sc(CH2SiMe3)2 (41) 

et a été développé dans le groupe de Cui112. Ce complexe s’est révélé inerte pour la polyméri-

sation du styrène en raison du caractère électrodonneur du carbène N-hétérocyclique (NHC) 

qui diminue l’électrodéficience du métal88,113. De plus, l’encombrement stérique est important 



Document confidentiel  32  

autour du centre métallique ce qui rend plus difficile les insertions des monomères de styrène. 

Les monomères d’éthylène étant plus petits, leurs insertions ne sont pas inhibées. C’est la raison 

pour laquelle les copolymères produits avec le complexe 41 présentent des unités de styrène 

isolées dans des séquences éthylène-éthylène. La teneur en styrène varie entre 16,1 et 43,2 

mol%. Ainsi, le ratio [styrène]/[éthylène] doit être élevé pour obtenir les copolymères avec la 

plus haute teneur en styrène. Ce complexe est également capable de copolymériser l’éthylène 

avec des dérivés du styrène (possédant une fonction polaire) et affiche la même réactivité112,114. 

Dans le complexe 41, l’augmentation de l’encombrement stérique autour du métal permet de 

copolymériser l’éthylène avec le styrène (ou dérivés) tout en contrôlant la quantité de ce dernier 

et sans séquence styrène-styrène.  

Les différents complexes catalytiques actifs pour la copolymérisation styrène-éthylène ainsi 

que les propriétés des copolymères obtenus sont résumés dans la Figure 3-1 et le Tableau 3-1. 

 

 
Figure 3-1 : Structures des différents pré-catalyseurs à base de métaux du groupe 3 et 4 utilisés pour la 

copolymérisation syndiosélective du styrène avec l’éthylène65,79,82,93,110–112 

  



Document confidentiel  33  

Tableau 3-1 : Complexes catalytiques pour la copolymérisation du styrène avec l’éthylène et propriétés 

des polymères obtenus  

Complexe 

catalytique 

Micro-

structure  

Tpolyméris

ation (°C) 

Activitéa  Qté de 

styrène 

(mol%) 

Mn
b

 

(103)  

Mw/Mn Tf 

(°C) 

Réf.  

1a/A sPS-co-PE 

blocs 
25 600−2314 13−87 79,2−162,6 1,14−1,26 

214−245 ou 

n.o.*  
65 

32c sPS-co-PE 

aléatoire 
60−120 11−2529 45−97 9−152 1,2−3,8 

205−241 

ou n.o.* 
93 

39/MMAO/Tibal ESI  

blocs sPS 
50−90 160−900 64−80 6,6−58,2c 1,6−1,93 254−270 110 

40/MMAO/Tibal 
sPS-co-PE 

blocs** 
20−50 0,8−70 29,2−75,5 13−2192 1,35−2,77 

113,8−121,8 

(séquences 

PE) 

252,7−264,5 

(séquences 

sPS) 

111 

15a−15d/A/Tibal sPS-co-PE 

aléatoire 
25 1429−9571 17−78 3−94 1,19−3,05 122−272 79 

17a/A/Tibal sPS-co-PE 

aléatoire 
25 700−2350 15−58 1−12 1,40−40,99d 115−273 82 

41/A/Tibal PE-co-PS 

aléatoire 
30−70 27−508 16,1−43,2 8−189 1,74−5,02 -21,2−18,2e 112 

A = [Ph3C]+[B(C6F5)4]- ; a Donnée en kgmol-1h-1 ; b Donnée en gmol-1 ; c Données pour Mw ; d Distribution bimo-

dale des masses molaires ; e Température de transition vitreuse  

* Non-observée 

** Microstructure non-déterminée précisément 
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4. Catalyseurs étudiés durant cette thèse  
 

Cette introduction bibliographique a montré que de nombreuses innovations ont eu lieu dans 

le domaine de la polymérisation des oléfines par catalyse métallocène. Elles ont donné accès à 

de nouveaux polymères dont la microstructure est contrôlée de façon très précise. Divers com-

plexes catalytiques à base de métaux des groupes 4 et 3 ont été publiés pour la polymérisation 

du sPS. Sa fragilité et son point de fusion proche de sa température de dégradation constituent 

un frein pour un procédé de synthèse à l’échelle industrielle. L’incorporation d’un autre mono-

mère s’est révélée efficace dans l’amélioration des propriétés thermiques et mécaniques. Ce-

pendant, l’élaboration d’un complexe catalytique actif pour la copolymérisation styrène-éthy-

lène constitue un réel défi puisque les deux monomères ont des réactivités différentes. Récem-

ment, plusieurs complexes catalytiques ont affiché des bonnes performances catalytiques en 

copolymérisation styrène-éthylène. On peut noter le complexe ansa-lanthanidocène 32c, les 

complexes cationiques hémi-métallocènes Cp (1a), Flu (15c) et Cpx* (17a). Dans cette thèse, 

les chemins réactionnels pour l’homopolymérisation du styrène et la copolymérisation avec 

l’éthylène seront explorés pour ces différents complexes. Des variations à partir de leurs struc-

tures initiales vont également être étudiées afin d’identifier les différents paramètres (stériques 

et/ou électroniques) gouvernant la réaction de polymérisation.  

L’état de l’art théorique et la méthodologie générale de la thèse seront présentés dans le 

chapitre suivant. Le troisième chapitre de cette thèse est dédié à l’étude d’une série de com-

plexes ansa-lanthanidocènes développés dans le groupe de Carpentier, avec lequel nous avons 

travaillé en étroite collaboration durant ce projet. Les complexes catalytiques cationiques hémi-

métallocènes feront l’objet du quatrième chapitre.  
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Chapitre 2 : Méthodologie théorique 
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1. Introduction  
 

De nos jours les études expérimentales sont de plus en plus combinées à des simulations 

numériques lors de l’étude de processus chimiques. L’évolution des performances des ordina-

teurs, des méthodes théoriques et des algorithmes de calcul ont largement contribué à leur essor. 

Les principes et équations de base de la mécanique quantique permettent à la chimie théorique 

de déterminer le comportement des électrons, et donc, des molécules. Ce comportement apporte 

des informations sur la géométrie, la structure et la réactivité des molécules. Toutefois, l’équa-

tion fondamentale de la mécanique quantique est compliquée à résoudre, et nécessite l’utilisa-

tion de méthodes numériques approchées.  

La discipline de la modélisation moléculaire se concentre sur l’étude de systèmes ayant un 

fort intérêt chimique, impliquant ainsi une forte collaboration avec les chimistes expérimenta-

teurs. Les études de modélisation moléculaire se déroulent en trois étapes. La première étape 

consiste à choisir un modèle pour décrire les interactions intra et intermoléculaires présentes 

dans le système. Les deux modèles les plus courants sont la mécanique moléculaire et la méca-

nique quantique. Ils donnent l’énergie du système en fonction des positions atomiques. La se-

conde étape d’une étude de modélisation moléculaire est le calcul en lui-même, comme par 

exemple une minimisation d’énergie ou bien une dynamique moléculaire. Pour finir, l’analyse 

du calcul a pour but de vérifier les propriétés calculées mais aussi s’il a été correctement effec-

tué.  

Cette thèse s’inscrit dans la discipline de la modélisation moléculaire. Les travaux présentés 

sont comparés aux résultats expérimentaux issus de notre collaboration avec le groupe de Car-

pentier et de la littérature. Dans l’introduction bibliographique (chapitre 1), nous avons sélec-

tionné les complexes catalytiques à base de terres rares intéressants pour la copolymérisation 

stéréosélective du styrène avec l’éthylène. Il est donc maintenant important de choisir une mé-

thodologie de calcul appropriée à de tels complexes.  

Ce chapitre s’organise en trois parties. Les outils et études théoriques publiées dans la litté-

rature seront énoncés dans un premier temps. Par la suite, nous présenterons la méthode de 

calcul développée dans notre laboratoire. La description de la méthodologie générale de la 

thèse, ainsi que sa validation clôtureront le chapitre. 

 

2. Outils théoriques 
 

Dans l’introduction bibliographique (chapitre 1) nous avons vu qu’il existait de nombreux 

complexes catalytiques à base de métaux du groupe 3 pour la polymérisation du sPS et la co-

polymérisation avec l’éthylène. Cependant, il n’y a que peu d’études théoriques présentes dans 

la littérature, que nous détaillerons dans cette partie. Elles permettent de prédire la nature des 

polymères obtenus en apportant des informations sur l’influence (stérique et électronique) des 

complexes catalytiques sur la réactivité (régiosélectivité, stéréosélectivité). 

Depuis quelques années, la DFT est l’une des méthodes les plus utilisées pour l’étude de 

systèmes moléculaires115. Elle propose un compromis satisfaisant entre précision des résultats 

et coût calculatoire. Les systèmes étudiés dans cette thèse contiennent moins de 200 atomes, 
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avec des atomes lourds (néodyme, scandium, silicium), justifiant l’utilisation de la DFT116. 

Avant toute chose, il est nécessaire de rappeler les principes fondamentaux de la DFT. 

 

 2.1. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 
 

La mécanique quantique permet de décrire mathématiquement le comportement des élec-

trons. Toutefois, cela implique la résolution de l’équation de Schrödinger qui constitue un réel 

défi. Cette équation permet d’accéder à l’énergie et aux propriétés électroniques des complexes 

étudiés, à partir des termes cinétiques et des interactions entre les noyaux et les électrons. Ce-

pendant, même dans l’approximation de Born-Oppenheimeri, sa résolution demeure compli-

quée puisque chaque particule est en interaction avec les autres.  

Une première approche pour résoudre ce problème est de décrire chaque électron à l’aide 

d’une fonction d’onde électronique appartenant à l’état fondamental du système (état le plus 

stable). Cette dernière décrit la probabilité de présence d’un électron dans une position donnée 

et fournit l’énergie associée à cet état. Cette méthode de calcul reste encore ardue, en particulier 

pour des systèmes ayant un nombre d’électrons important.  

En 1964 et 1965, Hohenberg, Kohn et Sham118,119 ont édifié les bases de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) qui constitue une alternative pour résoudre ce problème. Elle 

repose sur le principe que l’énergie d’un système électronique peut-être non plus déterminée 

par sa fonction d’onde mais par sa densité électronique ρ(r⃗). Elle décrit le nombre d’électrons 

présents par unité de volume autour de la position r⃗. Ainsi, son intégration sur tout l’espace 

donne le nombre total d’électrons du système. La réduction du nombre de variables dans cette 

approche constitue un avantage. En effet, il n’y a plus que 3 variables d’espace pour la densité 

électronique comparé aux 3N pour la fonction d’onde (où N est le nombre d’atomes du sys-

tème).  

 

2.1.1. Théorèmes fondateurs de la DFT 
 

2.1.1.1. Hohenberg et Kohn 
 

PREMIER THÉORÈME : Pour un état fondamental non-dégénéré, la densité électronique ρ0 

de la particule détermine de manière unique le potentiel externe Vext régissant le mouvement 

des électrons. L’énergie exacte de l’état fondamental peut donc s’écrire sous la forme d’une 

fonctionnelleii de la densité :  

 

 𝐸0[𝜌0]  =  𝑇[𝜌0]  +  𝐸𝑒𝑒[𝜌0]  +  𝐸𝑒𝑁[𝜌0] (1) 

 

Le premier terme T correspond à l’énergie cinétique d’un gaz d’électrons, Eee est la répulsion 

entre électrons et EeN l’interaction entre électrons et noyaux. Les deux premiers termes corres-

pondent à une fonctionnelle F dite universelle.  

                                                 
i L’approximation de Born-Oppenheimer117 consiste à découpler le mouvement des noyaux (beaucoup plus massifs 

et lents) de celui des électrons. Pour les électrons, les noyaux semblent immobiles.  
ii Une fonctionnelle est une fonction dépendante d’une fonction. 



Document confidentiel  38  

 
𝐸0  =  𝐹[𝜌0]  + ∫ 𝜌0(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡𝑑𝑟 (2) 

 

L’expression de F n’est connue que dans le cas d’un gaz d’électrons sans interaction. Sa déter-

mination est toutefois permise par le second théorème. 

 

SECOND THÉORÈME : Il existe une fonctionnelle universelle F, valide pour tout potentiel 

externe, exprimant l’énergie en fonction de la densité électronique. Pour chaque potentiel ex-

terne donné, l’énergie de l’état fondamental du système est la valeur qui minimise cette fonc-

tionnelle. La densité qui lui est associée correspond à la densité exacte ρ0 de l’état fondamental 

E0.  

 Le second théorème étend le principe variationnel à la densité électronique : 

 

 𝐸0  ≤  𝐸[𝜌]  =  𝐹[𝜌]  +  𝐸𝑒𝑁[𝜌] (3) 

 

L’énergie du système est minimale si et seulement si la densité électronique est celle de l’état 

fondamental. Toutefois, cette approche variationnelle se limite à la recherche de l’énergie de 

l’état fondamental pour une symétrie donnée.  

L’application pratique de la DFT en chimie quantique a été développée par Kohn et Sham119.  

 

2.1.1.2. Méthode de Kohn et Sham 
 

Kohn et Sham ont envisagé une autre approche pour calculer l’énergie E0 à partir de la 

densité exacte ρ0 de l’état fondamental. Dans cette approche, le terme d’énergie cinétique T doit 

être déterminé le plus précisément possible. Pour ce faire, ils se sont basés sur un système fictif 

d’électrons sans interaction de même densité électronique que celle du système réel, où les 

électrons interagissent. Dans cette formulation, la densité électronique est exprimée comme une 

combinaison linéaire de fonctions de base, appelées orbitales Kohn-Sham ϕi :  

 

 𝜌(𝑟) =  ∑  |𝜙𝑖(𝑟)|2

𝑖

 (4) 

 

Ainsi, l’énergie cinétique Ts de ce système s’écrit :  

 

 

𝑇𝑠 = ∑ 〈𝜙𝑖 |−
∇𝑖

2

2
| 𝜙𝑖〉

𝑁

𝑖=1

 (5) 

 

La fonctionnelle F[ρ] peut s’exprimer à partir de cinq contributions : 

 

 𝐹[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑁𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟)] + Δ𝑇𝑒𝑒[𝜌(𝑟)] + Δ𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟)] (6) 

 

Le premier terme Ts correspond à l’énergie cinétique des électrons sans interaction, VNe est le 

potentiel d’attraction électron-noyau, Vee est le potentiel de répulsion entre électrons. ΔTee est 
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un terme de correction par rapport à l’énergie cinétique réelle, et ΔVee est une correction qui 

rassemble les effets non classiques pour le potentiel de répulsion entre électrons. Ces deux der-

niers termes sont regroupés dans un seul terme Exc appelé énergie d’échange-corrélation. Fina-

lement, le terme inconnu dans l’expression de E[ρ] a été réduit à une fonctionnelle universelle 

F[ρ], et progressivement à une énergie d’échange-corrélation Exc[ρ]. L’équation 2 peut s’écrire 

sous la forme :  

 

 
𝐸[𝜌] =  𝑇𝑠[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑁𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟)]  + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] + ∫ 𝜌0(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡𝑑𝑟 (7) 

 

L’opérateur Hamiltonien est un opérateur mathématique permettant d’extraire l’énergie du sys-

tème. Dans le cas où les électrons d’un système sont considérés sans interaction, cet opérateur 

peut être formulé comme une somme d’Hamiltoniens monoélectroniques. Ces derniers sont 

nommés opérateurs de Kohn-Sham ĥi

KS
. Les orbitales de Kohn-Sham sont solution de l’équa-

tion suivante : 

 

 ℎ̂𝑖
𝐾𝑆𝜙𝑖 = 𝜀𝑖𝜙𝑖 (8) 

 

La résolution de manière itérative de cette équation permet d’optimiser la densité électronique 

et d’obtenir les propriétés et l’énergie du système étudié. La procédure consiste à construire ĥi

KS
 

à partir d’un jeu d’orbitales d’essai ϕi. La résolution des équations de Schrödinger monoélec-

troniques permet d’établir un nouvel ensemble d’orbitales, ainsi que la création d’un nouvel 

opérateur ĥi

KS
, plus précis. Cette procédure, nommée méthode du champ auto-cohérent 

(SCF pour « Self-Consistent Field »), est répétée jusqu’à ce que le critère de convergence choisi 

soit atteint. 

 

2.1.2. Les fonctionnelles d’échange-corrélation 
 

L’approche orbitalaire développée par Kohn et Sham est fondée sur une théorie exacte. 

Toutefois, l’énergie d’échange-corrélation n’est pas connue, des approximations sont néces-

saires. Pour cette raison, la DFT possède une erreur systématique qui peut aller jusqu’à 5 

kcal.mol-1 pour un calcul de barrière d’activation120,121.  

La qualité de résultat d’un calcul utilisant la DFT repose sur la précision de la description 

du potentiel d’échange-corrélation. Le choix du degré d’approximation a lieu lors de la sélec-

tion d’une fonctionnelle d’échange et de corrélation. Historiquement, les premiers résultats con-

cluants ont été apportés grâce à l’approximation locale de la densité (LDA « Local Density 

Approximation »). Elle considère que la densité électronique varie lentement dans des volumes 

infinitésimaux de l’espace, ce qui permet d’appliquer localement le modèle du gaz d’électrons 

uniforme pour approximer Exc[ρ]. Par définition, les fonctionnelles LDA ne sont pas optimales 

pour l’étude de systèmes inhomogènes, comme les systèmes moléculaires, où la densité varie 

rapidement dans l’espace.  
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Une amélioration pour décrire ces systèmes a été apportée par l’approximation du gradient 

généralisé (GGA « Generalized Gradient Approximation »). Le gradient de la densité a été in-

troduit dans l’idée d’améliorer les performances de la LDA, en tenant compte du caractère non 

uniforme du gaz d’électrons. Ces fonctionnelles peuvent être développées à partir des principes 

de la mécanique quantique, ou bien des données empiriques grâce à une interpolation numé-

rique de résultats expérimentaux pour un grand nombre de molécules.  

Un niveau de précision supplémentaire peut être obtenu en combinant les méthodes GGA 

avec un certain pourcentage de l’échange exact Hartree-Fock. L’utilisation de ces fonction-

nelles hybrides pour l’étude de systèmes moléculaires est devenue en vogue ces dernières an-

nées dans la mesure où elles améliorent grandement les résultats. La première fonctionnelle 

hydride, B3PW91, a été développée en 1993 par Becke122,123.  

Une étude portant sur l’optimisation des géométries de l’état fondamental de tous les com-

plexes [Ln(NH2)3] (Ln = La−Lu) a été réalisée pour différents niveaux de théorie124. La DFT 

semble être une méthode de choix puisqu’elle donne les mêmes résultats que les autres mé-

thodes testées avec un coût calculatoire moindre. Deux fonctionnelles d’échange et de corréla-

tion (B3LYP et B3PW91) ont été évaluées, elles présentent des résultats similaires pour la lon-

gueur de la liaison Ln−N et l’angle de liaison N−Ln−N. Cependant, la fonctionnelle hybride 

B3PW91 donne une excellente estimation de la contraction des lanthanides. En effet, la con-

traction lanthanidique calculée (0,180 Å) reproduit à la perfection la valeur expérimentale 

(0,179 Å). Sous tous les rapports, la méthode DFT avec la fonctionnelle hybride B3PW91 

donne les meilleurs résultats et sera utilisée dans les calculs de cette thèse.  

Dans cette publication, la méthode DFT(B3PW91) est couplée à l’utilisation de pseudopo-

tentiels relativistes dont l’intérêt et le fonctionnement sont présentés dans la section suivante.  

 

2.1.3. Bases atomiques et pseudopotentiels 
 

2.1.3.1. Base atomiques 
  

Les orbitales moléculaires sont exprimées sous la forme d’une combinaison linéaire des 

orbitales atomiques. En chimie théorique, ces dernières sont définies le plus précisément pos-

sible à partir d’un jeu de fonctions mathématiques. Elles sont appelées fonctions de base. Plus 

le nombre de fonctions de base est élevé, plus le temps de calcul est augmenté. En effet, l’effort 

calculatoire est proportionnel à N4, N étant le nombre de fonctions de base. Il est donc primor-

dial de réduire autant que faire se peut la base sans compromettre la précision. Les deux types 

de fonctions de base les plus utilisées sont les orbitales de type Slater et les orbitales gaus-

siennes. Les orbitales de Slater sont proches des orbitales atomiques de l’hydrogène mais très 

coûteuses d’un point de vue numérique. Une alternative pour simplifier les calculs est l’utilisa-

tion de fonctions gaussiennes. Elles sont cependant moins précises. La région de valence est 

mal représentée puisque le comportement asymptotique n’est pas correct. En effet, au voisinage 

du noyau leur dérivée est nulle et elles ont une décroissance plus rapide que les orbitales réelles 

ou de Slater. Un moyen d’amélioration est d’utiliser une combinaison linéaire de plusieurs 

gaussiennes (appelée « gaussiennes contractées ») pour décrire une fonction de Slater.  
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Les bases que nous utiliserons dans cette thèse pour décrire les atomes légers (H, C, O, …) 

sont appelées bases à valences séparées « split-valence »125, puisqu’elles différencient les élec-

trons de cœur de ceux de valence. En effet, les électrons de cœur semblent moins sensibles à 

l’environnement de l’atome que ceux de valence. La base choisie est la base de Pople 6-

31+G(d,p) (également notée 6-31+G**)125, que nous allons détailler. Le G signifie que des 

fonctions gaussiennes sont utilisées, le tiret entre le 6 et 31 différencient les fonctions utilisées 

pour décrire le cœur et la valence. Le 6 indique que chaque orbitale de cœur est décrite par 6 

« gaussiennes contractées ». Le 3 et le 1 signifient que les orbitales de valence sont composées 

de deux fonctions : une de 3 « gaussiennes contractées » et une autre gaussienne. La base est 

complétée par l’ajout de fonction de polarisation (**) et d’une orbitale diffuse (+) tenant compte 

de la déformation des orbitales lors de la formation de liaisons. Elles permettent une description 

plus réaliste des effets environnants les atomes.  

Ces bases d’orbitales sont très grandes dans le cas de complexes avec un nombre d’électrons 

important. Cela a pour conséquence d’augmenter le temps de calcul, une alternative est d’utili-

ser des pseudopotentiels.  

  

2.1.3.2. Pseudopotentiels  
 

La réactivité chimique d’un atome est principalement due aux électrons de valence. En effet, 

les électrons de cœur sont fortement liés au noyau et vont avoir un effet négligeable lors d’une 

réaction chimique. Afin de diminuer le coût de calcul, les électrons de cœur peuvent être simu-

lés par un potentiel effectif. Cette approximation n’affecte pas les propriétés des électrons de 

valence, et donc la réactivité chimique. Ces méthodes ont l’avantage de : 

- diminuer le nombre d’électrons traités explicitement, ce qui allège les calculs. 

- améliorer la précision des résultats en incluant des effets relativistes dans le potentiel 

effectif.  

 

Le choix d’une partition des électrons du système est primordial pour définir ceux qui sont 

considérés comme appartenant au cœur et ceux à la valence.  

 

Approximation du cœur gelé 

 

En général, la factorisation d’une fonction d’onde exacte en une partie de cœur et en une de 

valence n’est pas faisable sauf dans le cas où la fonction d’onde est approximée à un détermi-

nant de Slater :  

 

 𝜓(1,2, … , 𝑛) = 𝜙𝑐œ𝑢𝑟(1,2, … , 𝑛𝑐)𝜙𝑣𝑎𝑙(𝑛𝑐 + 1, … , 𝑛) (9) 

 

Où ψ est la fonction d’onde exacte, ϕcœur la partie de la fonction d’onde correspondant à la 

partie de cœur, ϕval correspond à la partie de valence, nc le dernier des électrons de cœur et n le 

dernier des électrons de valence.  
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L’Hamiltonien peut être séparé en trois termes : 

 

 𝐻̂ =  𝐻̂𝑐œ𝑢𝑟 +  𝐻̂val + 𝐻̂𝑐œ𝑢𝑟−𝑣𝑎𝑙 (10) 

 

Ĥcœur est la partie de l’Hamiltonien qui ne concerne que les électrons de cœur, Ĥval uniquement 

ceux de valence, et Ĥcœur-val simule l’interaction entre les électrons de cœur et ceux de valence.  

 

Où : 

𝐻̂𝑐œ𝑢𝑟 =  ∑ (−
1

2
∆𝑖 −

𝑍

𝑟𝑖
) + ∑ ∑

1

𝑟𝑖𝑗

𝑛𝑐

𝑗>𝑖

𝑛𝑐

𝑖=1

𝑛𝑐

𝑖=1

 

 

𝐻̂𝑣𝑎𝑙 =  ∑ (−
1

2
∆𝑖 −

𝑍

𝑟𝑖
) + ∑ ∑

1

𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗>𝑖

𝑛

𝑖=𝑛𝑐+1

𝑛

𝑖=𝑛𝑐+1

 

 

𝐻̂𝑐œ𝑢𝑟−𝑣𝑎𝑙 =  ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗>𝑖

𝑛𝑐

𝑖=1

 

 

Lors du calcul de la fonction d’onde du système dans l’approximation du cœur gelé, tous 

les électrons sont conservés dans le calcul, mais les orbitales des électrons de cœur sont main-

tenues constantes (ou gelées)126. Cette approximation est à la base du formalisme des pseudopo-

tentiels. Toutefois, cette méthode présente plusieurs inconvénients :  

- la nécessité d’utiliser une base suffisamment riche pour décrire toutes les orbitales. 

- le calcul de toutes les intégrales bi-électroniques impliquées dans les interactions 

valence-valence et cœur-cœur. 

- la conservation de l’orthogonalité entre les orbitales de cœur et celles de valence. 

- l’emploi d’un Hamiltonien relativiste pour la prise en compte des effets relativistes.  

 

La théorie de Phillips et Kleinman propose une amélioration qui consiste à négliger le terme 

Ĥcœur et à remplacer le terme Ĥcœur-val par un potentiel effectif127.  

 

Théorie de Phillips et Kleinman 

 

Dans cette théorie, l’expression de l’Hamiltonien devient la suivante : 

 

 
𝐻̂𝑃𝐾 = ∑ (−

1

2
∆𝑖 −

𝑍

𝑟𝑖
) +  𝑉𝑐œ𝑢𝑟−𝑣𝑎𝑙

𝑛

𝑖=1

 (11) 

 

Où Vcœur-val représente le potentiel effectif de répulsion cœur-valence.  
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L’application de cet Hamiltonien sur une fonction d’onde de valence et une de cœur, permet 

d’obtenir les équations aux valeurs propres : 

 

 𝐻̂𝑃𝐾|𝜙𝑣𝑎𝑙⟩ = 𝐸𝑣𝑎𝑙|𝜙𝑣𝑎𝑙⟩ 

 

𝐻̂𝑃𝐾|𝜙𝑐œ𝑢𝑟⟩ = 𝐸𝑐œ𝑢𝑟|𝜙𝑐œ𝑢𝑟⟩ 

(12) 

 

Les fonctions d’onde de cœur et de valence doivent satisfaire la contrainte d’orthogonalité 

(⟨𝜙
𝑣𝑎𝑙

|𝜙𝑐œ𝑢𝑟
⟩ = 0). Cette dernière est respectée pour l’équation suivante : 

 

 
|𝜙𝑣𝑎𝑙⟩ = |𝜒𝑣𝑎𝑙⟩ − ∑〈𝜙𝑐œ𝑢𝑟|𝜒𝑣𝑎𝑙〉|𝜙𝑐œ𝑢𝑟⟩

𝑛𝑐

𝑖=1

 (13) 

 

|𝜙𝑣𝑎𝑙⟩ sont sans nœud et sont solution de l’équation (12), l’équation (13) peut se réécrire après 

développement comme : 

 

 
{∑ (−

1

2
∆𝑖 −

𝑍

𝑟𝑖
) +  𝑉𝑐œ𝑢𝑟−𝑣𝑎𝑙 + 𝑉𝑃𝐾

𝑛

𝑖=1

}|𝜒𝑣𝑎𝑙
⟩ = 𝐸𝑣𝑎𝑙|𝜒𝑣𝑎𝑙

⟩ (14) 

 

De plus, les solutions de cette équation aux valeurs propres ont la forme suivante : 

 

 
|𝜒𝑣𝑎𝑙⟩ = 𝑎𝑣𝑎𝑙|𝜙𝑣𝑎𝑙⟩ + ∑ 𝑎𝑐œ𝑢𝑟|𝜙𝑐œ𝑢𝑟⟩

𝑛𝑐

𝑖=1

 (15) 

 

Où acœur et aval sont les coefficients associés aux orbitales de cœur et de valence. Les pseudo-

orbitales prennent en compte l’information liée au cœur, puisqu’elles sont décrites comme une 

combinaison linéaire d’orbitales de valence et de cœur.  

 

La condition d’orthogonalité cœur-valence conduit au remplacement des orbitales de va-

lence ϕval par des pseudo-orbitales χval. Elles ont les mêmes énergies Eval que les vraies orbitales 

de valence. Dans l’Hamiltonien (Eq. 14), le terme additionnel VPK est un potentiel répulsif qui 

assure l’orthogonalité cœur-valence de manière implicite. Les deux termes Vcœur-val et VPK peu-

vent être remplacés par un potentiel local total appelé pseudopotentiel128.  

 

Pseudopotentiel  

 

Un pseudopotentiel qui remplace le terme Vcœur-val + VPK peut avoir une forme locale ou 

semi-locale. La différence est que, sous la forme locale, un pseudopotentiel ne dépend pas du 

nombre quantique l de l’électron de valence sur lequel il agit. Cette approximation est limitée 

dès lors que l’atome possède plus d’un électron. En effet, les électrons de symétries différentes 

(et donc avec des valeurs de l différentes) sont soumis à des potentiels différents. Les pseu-

dopotentiels sous la forme semi-locale (dépendante de l) seront utilisés dans cette thèse.  
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L’objectif est de générer un pseudopotentiel pour chaque symétrie l des couches de valence 

occupées : 

 

 
(−

1

2
∆ −

𝑍𝑒𝑓𝑓

𝑟
+ 𝑉𝑣𝑎𝑙 + 𝑉𝑙

𝑒𝑓𝑓
) |𝜒𝑙

⟩ = 𝜀𝑙|𝜒𝑙
⟩ (16) 

 

Où Vval est le potentiel de répulsion entre électrons de valence évalué pour les pseudo-orbitales 

χl, Vl
eff est le potentiel effectif de cœur et Zeff correspond à la charge nucléaire effective (𝑍𝑒𝑓𝑓 =

𝑍 − 𝑛𝑐).  

 

On peut en tirer l’expression de Vl
eff, où chaque pseudo-orbitale |𝜒𝑙⟩ génère un potentiel effectif 

de cœur unique :  

 

 

𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝜀𝑙 +
(
1
2 ∆ +

𝑍𝑒𝑓𝑓

𝑟 − 𝑉𝑣𝑎𝑙)|𝜒𝑙
⟩

|𝜒𝑙
⟩

 (17) 

 

Le pseudopotentiel Veff peut contenir des effets relativistes si la pseudo-orbitale |𝜒𝑙⟩ prend en 

compte la relativité. Finalement, pour un atome donné, le pseudopotentiel total Veff s’écrit : 

 

 
𝑉𝑒𝑓𝑓 = ∑ 𝑉𝑙

𝑒𝑓𝑓
(∑ |𝑙𝑚⟩⟨𝑙𝑚|)

𝑚

∞

𝑖=0

 (18) 

 

Dans l’équation 18, le projecteur sur les harmoniques sphériques |𝑙𝑚⟩ garantit que chaque po-

tentiel effectif Vl
eff n’agit que sur les électrons de valence de même symétrie l.  

La procédure consiste, pour un atome donné, à extraire le pseudopotentiel par un calcul 

atomique de référence ayant des pseudo-orbitales et des énergies correctes. Dans cette thèse, 

les pseudopotentiels utilisés sont générés à partir de la méthode appelée « energy-consistent ». 

C’est une méthode qui ignore l’information orbitalaire et se concentre sur la reproduction d’un 

ensemble d’observables (électroaffinité, énergies, potentiels d’ionisation, ...).  

 

Choix de la partition cœur-valence  

 

Pour un partitionnement cœur-valence correct, les orbitales de cœur doivent être séparées 

énergétiquement et spatialement de celles de valence. Il n’est pas nécessaire de se limiter à 

l’idée traditionnelle de couche de valence. La personne qui génère le pseudopotentiel choisit 

quelles seront les pseudo-orbitales de valence et celles de cœur simulées par le pseudopotentiel. 

Par exemple, dans les lanthanides les orbitales 4f font partie de la partition cœur même si elles 

sont formellement des orbitales de valence.  

Pour illustrer différents choix de partition du cœur, prenons le cas de l’argent (Z = 47) qui 

peut être traité avec deux types distincts de pseudopotentiels :  

 



Document confidentiel  45  

- un pseudopotentiel à petit cœur : 19 électrons simulés explicitement 

(1s)2 (2s)2 (2p)6 (3s)2 (3p)6 (4s)2 (3d)10 (4p)6 (4d)10 (5s)1 

- un pseudopotentiel à grand cœur : 11 électrons simulés explicitement  

(1s)2 (2s)2 (2p)6 (3s)2 (3p)6 (4s)2 (3d)10 (4p)6 (4d)10 (5s)1 

Dans le cas d’un calcul tout électron, 47 électrons sont simulés explicitement : 

(1s)2 (2s)2 (2p)6 (3s)2 (3p)6 (4s)2 (3d)10 (4p)6 (4d)10 (5s)1 

 

Les deux types de pseudopotentiels sont utilisés dans le cas des lanthanides.  

 

Traitement des lanthanides  

 

Les effets relativistes sont à l’origine de 10 à 15% de la contraction lanthanidique129,130. Il 

est donc primordial d’utiliser des pseudopotentiels relativistes appelés RECP (« Relativistic 

Effective Core Potential ») pour prendre en compte ces effets. Dans la littérature, des études 

portant sur les complexes à base de lanthanides combinent la DFT et l’utilisation de pseudopo-

tentiels RECP124. Les pseudopotentiels RECP dits « à petit cœur » offrent de très bons résul-

tats124. Dans ces derniers, les électrons des couches n = 4, 5 et 6 sont traités explicitement, soit 

32 électrons pour le néodyme (4s24p64d104f35s25p65d16s2). 

Toutefois, dans le chapitre 1, nous avons pu voir que dans les lanthanides les électrons des 

orbitales 4f sont très internes et ne participent que très peu à la réactivité (section 2.3.1, chapitre 

1)63,64. Des études théoriques se sont intéressées à l’utilisation de pseudopotentiels RECP dits 

« à grand cœur », pour lesquels la configuration f est incluse dans le cœur. Elle n’est donc pas 

traitée explicitement. Les énergies, géométries et données spectroscopiques obtenues reprodui-

sent celles déterminées expérimentalement ou calculées avec les pseudopotentiels à petit 

cœur131–136. Pour reprendre les résultats de l’étude comparative des deux pseudopotentiels réa-

lisée pour les complexes [Ln(NH2)3] (Ln = La−Lu)124, citée précédemment (section 2.1.2) :  

- Lors de l’emploi de pseudopotentiels à grand cœur une surestimation de la longueur de 

la liaison Ln−N de 0,04 Å est observée pour toute la série de lanthanides par rapport 

aux calculs petit cœur. Les auteurs l’ont attribué à un mauvais traitement de la corréla-

tion cœur-valence qui peut être améliorée avec l’utilisation d’un potentiel de polarisa-

tion de cœur.  

- La valeur de l’angle N−Ln−N n’est pas affectée par le type de pseudopotentiel.  

- Pour les pseudopotentiels à petit cœur, l’analyse de population NPA (« Natural Popu-

lation Analysis ») indique que la population des orbitales 4f est proche de celle du cation 

libre. Elle n’est donc pas affectée par la coordination des ligands amidures.  

 

Finalement, l’utilisation de pseudopotentiels à grand cœur permet d’alléger les calculs tout 

en gardant une précision acceptable. Les pseudopotentiels à grand cœur sont adaptés au degré 

d’oxydation du lanthanide dans le système étudié. Les complexes à base de lanthanides consi-

dérés dans cette thèse sont des complexes de néodyme au degré d’oxydation III ([Xe] 4f 3). Les 

pseudopotentiels à grand cœur vont donc traiter explicitement 11 électrons (5s25p65d16s2). Ce-

pendant, leur utilisation est limitée à l’étude de réactions pour lesquelles le degré d’oxydation 

du centre métallique ne change pas, comme les réactions de type métathèse. Leur utilisation est 
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pleinement justifiée puisque dans cette thèse le mécanisme d’insertion des monomères (éthy-

lène et styrène) implique la formation d’un état de transition de type métathèse. Il s’agit donc 

d’un état de transition à quatre centres, au sein duquel la formation et la rupture de deux liaisons 

se déroule selon un processus concerté. La polarisabilité des liaisons influence la barrière d’ac-

tivation. La répartition des charges partielles est présentée sur la Figure 2-1. 

 

 
Figure 2-1 : Etat de transition de type métathèse 

  

La théorie de l’état de transition postule l’existence d’un état intermédiaire entre l’état des 

réactifs et des produits lors d’une réaction chimique137–139. Cet intermédiaire est appelé état de 

transition (noté entre [ ]‡) et représente un maximum sur la surface d’énergie potentielle (Figure 

2-2). Il s’agit d’une fonction mathématique qui définit l’énergie potentielle de l’ensemble des 

atomes du système en fonction de tous les arrangements géométriques possibles. Cette théorie 

permet de réaliser des études de cinétique pour des réactions chimiques.  

 

 2.2. Etudes théoriques  
 

2.2.1. Etude statique d’une réaction  
  

Lors d’une étude de modélisation moléculaire, une réaction chimique peut être traitée par 

des approches statiques ou dynamiques. Les simulations numériques dynamiques étudient 

l’évolution du système au cours du temps. Les travaux présents dans la littérature et dans cette 

thèse examinent la réactivité selon une approche statique que nous allons détailler. Les gran-

deurs thermodynamiques et cinétiques sont obtenues à partir des données (enthalpie, énergie de 

Gibbs) calculées pour les points caractéristiques de la surface d’énergie potentielle. 

La nature des points caractéristiques peut être facilement identifiée par le calcul des dérivées 

secondes de l’énergie (appelé Hessien). En effet, les réactifs, intermédiaires et produits, ont des 

dérivées secondes positives dans toutes les directions puisqu’ils sont des minima de la surface 

d’énergie potentielle. Un état de transition qui connecte deux minima est un minimum dans 

toutes les directions, à l’exception de celle de la coordonnée réactionnelle, pour laquelle il est 

un maximum (Figure 2-2). Ainsi, il présente une seule dérivée seconde négative. Des algo-

rithmes rendent possible la détection de ces points caractéristiques lors des optimisations des 

structures. La méthode de calcul utilisée dans cette thèse permet d’explorer la surface d’énergie 

potentielle et donne accès à l’énergie ainsi qu’au Hessien des systèmes étudiés. 

Lors d’une étude mécanistique, les énergies relatives calculées pour les adduits, états de 

transition et produits permettent de déterminer la voie la plus favorable. Il est très important de 



Document confidentiel  47  

prendre en considération l’erreur systématique liée à la précision de la méthode de calcul. Une 

fois cela fait, les étapes suivantes peuvent être calculées à partir du produit le plus favorable.  

 

 
Figure 2-2 : Exemple de profil réactionnel  

 

Le Tableau 2-1 résume les différentes études théoriques portant sur l’homopolymérisation 

de styrène et/ou la copolymérisation avec l’éthylène catalysée par des complexes de métaux du 

groupe 3. La méthode DFT(B3PW91) est majoritairement employée, ce qui est en accord avec 

les remarques précédentes (section 2.1.2). En effet, la fonctionnelle hybride B3PW91 offre une 

bonne description de la contraction lanthanidique. Les atomes les plus lourds sont traités à l’aide 

de pseudopotentiels. Il est à noter que dans les cas où l’espèce active pour la polymérisation est 

cationique, le contre-ion n’a pas été simulé pour des raisons de coût de calcul45,46. Par la suite, 

le contre-ion n’est pas représenté sur les figures des structures des complexes catalytiques ca-

tioniques.  
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Tableau 2-1 : Méthodes de calcul et catalyseurs étudiés théoriquement pour l’homopolymérisation du sty-

rène et la copolymérisation avec l’éthylène 

Espèce ac-

tive 

Méthode 

de calcul 

Base Pseudo-

potentielsb 

Implémentation 

du solvant 

Mono-

mèrea 

 

Nombre 

d’insertions 

 

Réf. 

2d+, 2d+thf, 

3d+, 42+ 
DFT(B3PW91) 

6-31G* 

(C, H, O, N) 

RECP 

(Sc, Si) 
Aucune S 

2 

(3 pour 42+) 
73 

2d+, 3d+, 43+ DFT(B3PW91) 
6-31G* 

(C, H, O, N) 

RECP 

(Sc, Si) 
Aucune 

S 

E 

1 

(initiation) 
140 

2d+ 
DFT(B3LYP) 

QM/MM 

6-31G* 

(C, H) 

RECP 

(Sc, Si) 
Aucune 

S 

E 
3 141 

15c+, 15c+thf 
DFT(M06) 

QM/MM‡ 
6-31G*  Implicite S 3 79 

27a+−27k+ DFT(B3PW91) 
6-31G* 

(C, H, O, N) 

RECP 

(Ln, Si) 
Aucune S 

1 

(initiation) 
89 

25a+, 27f+, 

28+, 29+, 44+ 
DFT(B3PW91) 

6-31G* 

(C, H, O, N) 

RECP 

(Y, Si) 
Implicite† S 

3  

(2 pour 44+) 
91 

41+ DFT(B3PW91) 
6-31G* 

(C, H, N, Si) 

RECP 

(Sc) 
Aucune 

S 

E 
3 112 

32c, 34b, 45 DFT(B3PW91) 
6-31G** 

(C, H) 

RECP 

(Ln, Si) 
Aucune S 

1 

(initiation) 
142 

32c DFT(B3PW91) 
6-31G** 

(C, H) 

RECP 

(Ln) 
Aucune S 5 143 

a Styrène (S) et/ou éthylène (E) ; b RECP : pseudopotentiels relativistes « Relativistic Effective Core Potential » 
† Calcul « single-point » : calcul d’énergie à partir d’une géométrie donnée (pas d’optimisation de la géométrie) 
‡ La méthode QM/MM a été utilisée pour les troisièmes insertions de styrène  

 

Une étude de modélisation moléculaire appliquée à une réaction de polymérisation requiert 

des ressources calculatoires importantes pour être prédictive. En effet, de nombreuses voies 

réactionnelles doivent être prises en considération : la régiosélectivité, la stéréosélectivité et le 

mécanisme de contrôle de la stéréochimie (Figure 2-3). Par exemple, il existe deux mécanismes 

de polymérisation dans le cas d’un contrôle de bout de chaîne :  

- des insertions « stationnaires » où il n’y pas de changement de site de coordination entre 

les insertions.  

- des insertions « migratoires » où le site de coordination est échangé à chaque étape. 

 

Pour cette raison, il n’y a que peu d’études qui traitent de façon complète la réaction de 

polymérisation. Par ailleurs, les effets dus au solvant sont rarement pris en compte car cela 

contribue à augmenter le temps de calcul.  

Nous allons maintenant présenter en détail les résultats obtenus lors des différentes études 

théoriques. Les structures des différents catalyseurs sont représentées en fin de chaque section. 
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Figure 2-3 : Exemple des différentes voies réactionnelles possibles lors de l’étude théorique de la polyméri-

sation du styrène (où R est le groupement initiateur de la polymérisation et P la chaîne de polymère en 

croissance) 

 

2.2.2. Hémi-métallocènes mono-cyclopentadiényles  
 

Une étude théorique a été menée dans le groupe de Hou73 afin d’analyser les effets de la 

base de Lewis pour différentes espèces actives cationiques ayant un ligand Cp* (2d+, 2d+thf, 

3d+, 42+) (Figure 2-4). Des calculs utilisant la méthode DFT(B3PW91) jusqu’aux deuxièmes 

insertions (troisièmes pour 42+) de styrène ont été réalisés sur les espèces actives suivantes : le 

complexe 2d+thf avec et sans (2d+) molécule de THF coordonnée, des complexes ayant un grou-

pement aminobenzyle (3d+) et anisyle (42+) à la place du groupement alkyle –CH2SiMe3. La 

comparaison des profils réactionnels obtenus avec les complexes 2d+ et 2d+thf indique que lors 

de la phase d’initiation, la molécule de THF n’a pas d’influence sur la régiosélectivité. Les 

insertions 2,1- possèdent des barrières d’activation plus basses que les insertions 1,2-. De plus, 

cette différence énergétique est de 9,2 kcal.mol-1 pour 2d+ et de 6,9 kcal.mol-1 pour 2d+thf. Ces 

valeurs sont supérieures à l’erreur systématique (~ 5 kcal.mol-1) de la méthode DFT nécessaire 

pour discriminer les réactions. Les insertions 2,1- sont donc privilégiées lors de la première 

insertion de styrène dans les deux complexes. Toutefois, la présence de THF entraîne une aug-

mentation des barrières d’activation, et donc, une baisse de l’activité de polymérisation (ΔG# = 

17,5 kcal.mol-1 pour 2d+thf comparé à 6,1 kcal.mol-1 pour 2d+). L’analyse des géométries des 

états de transition signale la présence d’une interaction agostique entre un atome de carbone du 

groupement SiMe3 et le scandium dans le cas du 2d+. La molécule de THF coordonnée empêche 

la formation d’une telle interaction ce qui entraîne une déstabilisation de la structure. Dans ce 

type de complexe, le scandium est fortement électrodéficient et nécessite d’être stabilisé via des 
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interactions agostiques. La seconde insertion de styrène a été calculée à partir de la voie la plus 

favorable déterminée à l’étape d’initiation. Les calculs indiquent que dans le cas où le THF est 

coordonné, l’enchaînement syndiotactique n’est cinétiquement pas accessible à température 

ambiante (ΔG# = 34,7 kcal.mol-1). Expérimentalement, le polymère obtenu avec le complexe 

2d/[Ph3C]+[B(C6F5)4]
-
 est syndiotactique65. L’espèce active présente durant l’étape de propaga-

tion est donc l’espèce 2d+ sans THF coordonné. Dans le cas du complexe 3d+ avec un groupe-

ment aminobenzyle, au niveau de l’étape d’initiation, il n’est pas possible de discriminer les 

insertions 1,2- des insertions 2,1- (différence énergétique de 0,2 kcal.mol-1). Cette perte de sé-

lectivité provient de la répulsion stérique entre le groupement −NMe2 et le phényle du styrène 

entrant. Les auteurs signalent que la régiosélectivité s’applique au niveau de la deuxième inser-

tion puisque les insertions 1,2- sont cinétiquement moins favorables que les 2,1-. De plus, une 

forte préférence cinétique pour l’enchaînement syndiotactique est observée. Toutefois, pour le 

complexe 42+, les calculs de la deuxième insertion indiquent la formation d’un enchainement 

isotactique lié à une interaction ScO. Les auteurs ont réalisé des calculs jusqu’à la troisième 

insertion pour élucider l’origine de cette différence de stéréosélectivité. Les résultats montrent 

une forte préférence cinétique en faveur de l’enchaînement syndiotactique au niveau de la troi-

sième étape (ΔG# = 21,1 kcal.mol-1 comparé à 35,5 kcal.mol-1 pour l’isotactique). Lors de la 

propagation, le groupement anisyle s’est éloigné du centre métallique et il n’y plus d’interaction 

ScO. Cette interaction est à l’origine de l’enchaînement isotactique. La différence de micros-

tructure obtenue avec les complexes 3d+ et 42+ est due à l’électronégativité des atomes d’oxy-

gène et d’azote, et leur capacité à se lier au métal. L’interaction ScO est conservée lors de 

l’insertion du second monomère alors que celle ScN disparait. Finalement, la base de Lewis 

joue un rôle important dans le contrôle de la microstructure : une base forte semble tendre à 

produire une chaîne isotactique. L’ensemble de ces résultats est en bon accord avec les obser-

vations expérimentales66. 

L’influence du groupement initiateur de la polymérisation a également été examinée dans 

le groupe de Hou140. Des calculs DFT(B3PW91) ont été réalisés pour les premières insertions 

d’éthylène et de styrène dans les complexes activés [Cp*ScR]+ (R = CH2SiMe3 (2d+), o-

CH2C6H4NMe2 (3d+) et η3-C3H5 (43+)). Dans le cas de l’éthylène, les barrières d’activation sont 

de 7,2 kcal.mol-1 pour 2d+, de 10,7 pour 43+ et 16,8 pour 3d+. Cette dernière est liée à l’interac-

tion entre le groupement aminobenzyle et le scandium qui peut inhiber la coordination de l’éthy-

lène. Cette réaction reste toutefois accessible à température ambiante. Le complexe 43+ a une 

faible congestion stérique, la coordination de l’éthylène est plus facile. Cependant, l’insertion 

de ce dernier dans la liaison Sc−η1-alkyle (2d+) semble plus facile que dans celle Sc−π-allyle 

(43+). Il faut être prudent avec ce résultat puisque la différence énergétique (3,5 kcal.mol-1) est 

dans la gamme d’erreur de la méthode DFT. Les auteurs ont également étudié l’influence d’une 

molécule de THF coordonnée dans le cas du complexe 2d+. Les résultats confirment que la 

présence de cette dernière diminue l’efficacité d’initiation de la chaîne (ΔG# = 15,4 kcal.mol-1 

comparé à 7,2 kcal.mol-1 sans THF coordonné). En ce qui concerne l’insertion de styrène, le 

complexe 2d+ affiche la meilleure capacité d’initiation de la chaîne. En effet, les barrières sont 

de 6,1 kcal.mol-1 pour 2d+, de 15,8 pour 43+ et 22,3 pour 3d+. La coordination du monomère au 

niveau du centre actif est très favorable dans le cas du complexe 43+, il en résulte une activité 

modérée. Le complexe 3d+ qui porte le groupement le plus encombrant a une faible efficacité 
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d’initiation. Contrairement à ce dernier, les deux autres complexes 2d+ et 43+ ont une régiosé-

lectivité, en faveur des insertions 2,1-, durant la phase d’initiation. Finalement, l’efficacité des 

groupements sur l’étape d’initiation peut être classée comme suit : CH2SiMe3 (2d+) > η3-C3H5 

(43+)> o-CH2C6H4NMe2 (3d+). De plus, la comparaison des profils réactionnels calculés pour 

l’éthylène et le styrène dans le complexe 2d+ indique que les deux insertions sont en compéti-

tion. Les différences énergétiques des barrières d’activation et des produits d’insertion sont in-

cluses dans l’erreur systématique de la DFT (respectivement 1,1 et 1,4 kcal.mol-1). 

Des calculs QM/MM ont été réalisés pour étudier la copolymérisation styrène-éthylène par 

le complexe 2d+141. Ce type de calcul combine les approches statiques et dynamiques et permet 

l’étude de systèmes plus grands. La zone importante de la molécule est traitée avec la méca-

nique quantique (QM) et la partie restante avec la mécanique moléculaire (MM). Dans cette 

étude, les cinq groupements méthyle du ligand Cp* sont traités par MM. Les calculs ont été 

effectués jusqu’aux deuxièmes insertions avec, à chaque étape, une comparaison des profils 

réactionnels pour les deux monomères. En raison de l’électrodéficience du centre métallique, 

des interactions agostiques entre un atome de carbone du groupement SiMe3 et le scandium 

contribuent à stabiliser les états de transition (comme observé précédemment140). Les calculs 

suggèrent une compétition entre les deux monomères au niveau de l’étape d’initiation. En effet, 

les barrières d’activation sont de 9,7 kcal.mol-1 pour l’éthylène et de 12,7 kcal.mol-1 pour le 

styrène. Les produits d’insertion correspondants sont thermodynamiquement favorables de 20,0 

kcal.mol-1 et de 19,1 kcal.mol-1, respectivement. Après pré-insertion d’éthylène, l’insertion de 

styrène est thermodynamiquement plus favorable (de 3,1 kcal.mol-1) que celle de l’éthylène. 

Inversement, l’insertion d’éthylène est thermodynamiquement (de 4,8 kcal.mol-1) privilégiée 

après pré-insertion de styrène. Il y a une alternance entre les insertions de styrène et d’éthylène 

conduisant à la formation de copolymères. De plus, la stéréosélectivité des insertions de styrène 

est déterminée par la chiralité de l’espèce active mais aussi par la répulsion stérique entre le 

phényle du monomère de styrène entrant et le ligand Cp*. Dans ce type de catalyseur, les subs-

tituants portés par le ligand Cp* jouent un rôle crucial pour la syndiosélectivité. Par ailleurs, il 

est à noter que l’insertion de styrène dans la liaison métal−alkyle conduit à un produit sous 

forme allylique thermodynamiquement plus favorable que le produit éthylénique (alkyle). Ce 

résultat est en accord avec des études théoriques (section 2.2.5) qui ont démontré que la forma-

tion d’un produit allylique à partir d’un groupement alkyle est thermodynamiquement favo-

rable142,143. 
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Figure 2-4 : Espèces actives des différents catalyseurs hémi-métallocènes mono-cyclopentadiényles à base 

de métaux du groupe 3 étudiés théoriquement pour la réaction de polymérisation syndiosélective du sty-

rène et la copolymérisation avec l’éthylène73,140,141 

 

2.2.3. Hémi-métallocènes mono-fluorényles  
 

Expérimentalement, le complexe catalytique 15c/[Ph3C]+[B(C6F5)4]
- offre une bonne acti-

vité de polymérisation du styrène qui augmente fortement en présence de Tibal. Des calculs 

DFT(M06) ont été effectués dans le but de rationaliser l’influence du Tibal sur les performances 

catalytiques, en particulier sa capacité à accélérer la réaction. Les données ont montré que le 

Tibal peut réagir avec une molécule de THF du précurseur et générer une espèce active catio-

nique (après activation) sans THF coordonné. Lors de l’initiation, la barrière d’activation pour 

le complexe 15c+ sans THF est légèrement plus basse (8,5 kcal.mol-1) que celle calculée dans 

le cas où une molécule de THF est coordonnée (10,2 kcal.mol-1 pour 15c+thf). En effet, cette 

différence est liée à la répulsion stérique induite par le THF. Cette interaction deviendra de plus 

en plus importante lors de la croissance de la chaîne de polymère. Les auteurs ont également 

réalisé des calculs jusqu’aux troisièmes insertions. Ces dernières ont été calculées à l’aide de la 

méthode QM/MM en raison d’une limitation des ressources computationnelles. En effet, les 

effets de solvatation sont coûteux et ont été inclus à l’aide de la fonctionnelle M06 et d’un 

modèle de solvant continu implicite (voir la section 3.1 pour l’implémentation du solvant). Le 

choix de la fonctionnelle M06 n’est peut-être pas optimal et a pour effet d’augmenter le temps 

de calcul sans pour autant apporter plus de précision aux résultats. Cependant, les résultats sug-

gèrent que la formation de sPS est régulée par un mécanisme de contrôle de bout de chaîne. En 

effet, l’insertion d’un monomère selon la configuration opposée à celle du dernier inséré pos-

sède toujours une barrière d’activation plus basse. 
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Figure 2-5 : Espèce active du catalyseur hémi-métallocènes mono-fluorényle à base de scandium étudié 

théoriquement pour la réaction de polymérisation syndiosélective du styrène et la copolymérisation avec 

l’éthylène79 

 

2.2.4. Catalyseurs à géométrie contrainte (CGC) 
 

Les complexes (Flu−CH2−Py)Ln(CH2SiMe3)(THF)n (27a−27k) se sont révélés hautement 

actifs pour la polymérisation syndiospécifique du styrène88. Des calculs DFT(B3PW91), réali-

sés sur ces mêmes systèmes (Figure 2-6), ont montré que l’énergie de l’orbitale LUMO diminue 

proportionnellement avec la taille du métal. En se basant sur la théorie des orbitales frontières, 

l’activité catalytique dépend de l’écart entre l’orbitale HOMO du styrène et la LUMO de l’es-

pèce active. Ainsi, les variations des ligands contribuent à modifier l’énergie de la LUMO de 

l’espèce active (à l’exception des complexes 27j+ et 27k+) et donc son activité. Les auteurs ont 

examiné un nouveau complexe (Fludibenzo−CH2−Py)Sc(CH2SiMe3)2(THF)n (31) dont la LUMO 

est plus basse en énergie que celle du complexe 27a+. Expérimentalement, cela se reflète par 

une activité légèrement supérieure (18 700 kg(sPS)mol-1h-1) à celle du complexe 27a+ (15 600 

kg(sPS)mol-1h-1). Ces résultats suggèrent que l’analyse de l’énergie de la LUMO des cataly-

seurs semble être un moyen efficace pour prédire l’activité d’un catalyseur pour la polymérisa-

tion de styrène. 

Cependant, les complexes homologues avec des ligands Cp* (28) et Ind (29) apparaissent 

peu actifs (15 et 17 kgmol-1h-1) et ne produisent pas du sPS pur (rrrr = 60 et 84 %)88. Pour 

essayer d’expliquer ces différences d’activité, une étude théorique a été réalisée sur les formes 

activées complexes pour l’homopolymérisation du styrène91. Les calculs DFT(B3PW91) indi-

quent une préférence pour les insertions 2,1-. Au niveau de la première insertion de styrène, les 

chemins réactionnels calculés pour les complexes 27f+, 28+ et 29+ sont similaires. Ce résultat 

suggère qu’il n’y pas de différence d’activité significative lors de l’initiation de la chaîne par 

ces complexes. Des calculs jusqu’aux troisièmes insertions confirment une préférence cinétique 

pour l’enchaînement syndiotactique selon un mécanisme de polymérisation migratoire. Cette 

tacticité correspond aux observations expérimentales88. Toutefois, les profils réactionnels obte-

nus sont très proches. Les auteurs suggèrent que la coordination du monomère de styrène au 

niveau du centre métallique peut jouer un rôle au niveau de l’activité de polymérisation. De 

plus, cette dernière est proportionnelle à la charge portée par le métal. Comparés au ligand Flu 

(27f+), les ligands Cp (28+) et Ind (29+) sont moins électroattracteurs, ce qui diminue la charge 

positive sur le métal ainsi que l’activité de ces complexes. Néanmoins, la charge et les profils 

énergétiques calculés pour les complexes 27f+ et 25a+ sont très proches, alors qu’expérimenta-

lement l’activité de ce dernier est faible. Les auteurs ont attribué cette baisse d’activité à la 

présence d’une molécule de THF coordonnée au centre métallique dans l’espèce active. En 
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effet, des études théoriques précédentes73,79,140 ont déterminé que le THF entraîne une augmen-

tation des barrières d’activation, contribuant à baisser l’activité de polymérisation. Les calculs 

DFT(B3PW91) réalisés pour le complexe 44+ indiquent que le produit issu de la première in-

sertion de styrène est stable mais la gêne stérique autour du centre métallique est importante. 

Cela a pour conséquence de bloquer l’insertion du monomère suivant. Expérimentalement, les 

complexes 44+ et 41+ se sont révélés inertes pour la polymérisation du styrène en raison de 

l’encombrement stérique et du caractère électrodonneur du carbène N-hétérocyclique88,113 (Fi-

gure 2-6). Dans cette publication, les effets de solvatation ont été pris en compte par le biais de 

calculs de « single-point », qui ne sont pas des optimisations de géométrie. Cela consiste à cal-

culer l’énergie d’une géométrie donnée, ici il s’agit de la géométrie optimisée en phase gazeuse.  

Le complexe 41+ à base de scandium a été utilisé pour la production de copolymères éthy-

lène-styrène composés d’unités de styrène isolées dans des séquences éthylène-éthylène112. 

Dans lesquels la teneur en styrène varie entre 16,1 et 43,2 mol%. Des calculs DFT(B3PW91) 

ont été réalisés jusqu’aux troisièmes insertions dans le complexe 41+. La première étape est 

l’insertion d’un monomère de styrène, celle de l’éthylène n’a pas été calculée. Par la suite, les 

profils réactionnels pour l’insertion d’éthylène et de styrène sont comparés à chaque étape. Au 

niveau de la seconde insertion, les barrières d’activation sont dans la même gamme : 14,2 

kcal.mol-1 pour l’éthylène et 17,3 kcal.mol-1 pour le styrène. Cependant, l’insertion d’éthylène 

est thermodynamiquement plus favorable (de 4,6 kcal.mol-1) que celle de styrène. Les auteurs 

indiquent que l’insertion d’éthylène est privilégiée lors de la troisième insertion (après insertion 

d’un styrène, puis d’un éthylène). Ce résultat est toutefois à prendre avec précaution puisque la 

différence énergétique entre les barrières d’activation et celle entre les produits d’insertion sont 

dans la gamme d’erreur de la méthode (respectivement 2,4 et 0,4 kcal.mol-1). Les calculs DFT 

suggèrent la formation de séquences éthylène-styrène à enchaînement aléatoire, en accord avec 

les observations expérimentales. Cependant, l’étude aurait pu être plus complète. Le calcul de 

l’insertion d’éthylène dans la liaison métal-alkyle du complexe de départ aurait pu fournir des 

informations sur l’efficacité d’initiation. Il aurait également été intéressant d’étudier les profils 

réactionnels après deux insertions d’éthylène pour déterminer la sélectivité.  
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Figure 2-6 : Espèces actives des différents catalyseurs à géométrie contrainte à base de métaux du groupe 

3 étudiés théoriquement pour la réaction de polymérisation syndiosélective du styrène et la copolymérisa-

tion avec l’éthylène89,91,112 

 

2.2.5. Ansa-lanthanidocènes 
 

Les complexes ansa-lanthanidocènes {Cp/Flu} synthétisés dans le groupe de Carpen-

tier92,93, où l’espèce active est neutre, n’ont pas besoin de co-activateur et fonctionnent dans des 

conditions industriellement pertinentes. La meilleure activité catalytique a été obtenue pour les 

complexes à base de néodyme. Le mécanisme d’insertion du styrène catalysé par différents 

complexes ansa-lanthanidocènes a été étudié par des calculs DFT(B3PW91) réalisés dans notre 

groupe142,143 (Figure 2-8). Les calculs ont été effectués sur les complexes 45, 46, et 47 à base 

d’europium. Cela est lié à la version du code de calcul utilisée (Gaussian 03) qui rencontre 

certains problèmes lors de l’utilisation de pseudopotentiels avec un nombre pair d’électrons de 

cœur. Toutefois, des études antérieures144,145 ont montré qu’il y avait peu de différence de ré-

activité, en particulier pour les données thermodynamiques entre le samarium, le néodyme et 

l’europium. Les auteurs ont étudié les modes d’insertion 1,2- et 2,1- du styrène et ont considéré 

deux orientations du groupement phényle par rapport aux ligands ancillaires Flu et Cp (Figure 

2-7).  
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Figure 2-7 : Nomenclature utilisée pour les insertions de styrène : (i) mode « down » où le phényle est 

orienté vers le ligand Cp ; (ii) mode « up » où le phényle est orienté vers le ligand Flu  

 

Premièrement, les résultats obtenus confirment que la première étape de la réaction est la 

dissociation de la molécule de THF lors de la coordination du styrène. Elle est suivie de l’in-

sertion du monomère de styrène dans le ligand allyle. Par ailleurs, il n’y a pas de changement 

d’hapticité (η3  η1) de ce dernier lors de l’insertion de styrène. Dans les structures des états 

de transition, le ligand allyle reste lié au métal avec une coordination en η3. L’étude des deux 

orientations (up/down) du groupement phényle du styrène inséré indique une préférence ther-

modynamique en faveur du mode down, dans lequel la répulsion stérique entre le monomère et 

le ligand ancillaire est minimale. Au niveau de la régiosélectivité, ces insertions se déroulent 

selon le mode 2,1-, les insertions 1,2- n’étant thermodynamiquement pas favorables. Ces résul-

tats sont valables pour les trois complexes et sont corroborés par les données expérimentales. 

En effet, des analyses RMN 1H et 13C ont été réalisées sur des oligostyrènes synthétisés avec le 

complexe 32c142,146. Elles ont démontré la présence d’un groupement allyle en bout de chaîne 

et que la polymérisation du styrène se déroule selon le mode 2,1-. De plus, la stéréorégularité 

est contrôlée par un mécanisme de bout de chaîne.  

 Les auteurs ont également étudié l’influence de la nature de l’atome pontant (−C(CH3)2 

(45) ou −Si(CH3)2 (46)) et du groupement initiateur de la polymérisation (−C3H5 (45) ou 

−CH2SiMe3 (47)). Les calculs indiquent que la modification de l’atome pontant (46) augmente 

les barrières d’activation et les énergies relatives des produits d’insertion d’environ 1 à 2 

kcal.mol-1. Cette augmentation peut être attribuée à l’angle de morsure (Cpcentre-Eu-Flucentre) qui 

est plus important dans le cas du pont −Si(CH3)2 (119,5° comparé à 108,88° pour 45). La ré-

pulsion stérique entre le groupement phényle du styrène et les ligands Cp ou Flu est intensifiée. 

Celle-ci est également importante dans le complexe (47) avec un groupement alkyle (à nouveau 

associée à l’angle de morsure). D’un point de vue thermodynamique, la formation du produit 

allylique à partir du ligand alkyle devrait être plus favorable qu’à partir de l’allyle. Ce n’est pas 

le cas ici, à cause de l’importante répulsion stérique qui rend le catalyseur inactif en polyméri-

sation du styrène. Finalement, dans ces complexes, cette dernière contrôle la réactivité en 

termes de thermodynamique et de cinétique. Les résultats des calculs sont en accord avec les 

données expérimentales et confirment que l’activité de polymérisation se classe de la façon 

suivante : 45 >> 46 > 47. 
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Les étapes de propagation jusqu’à la quatrième insertion ont également été calculées dans 

notre groupe pour les insertions 2,1- du styrène143. En effet, les résultats expérimentaux et théo-

riques précédents ont confirmé qu’il s’agissait du mode d’insertion préféré43,44,54,55,73. De plus, 

deux types de mécanismes de contrôle de bout de chaîne ont été étudiés : 

- des insertions « stationnaires » où il n’y pas de changement de site de coordination entre 

les insertions.  

- des insertions « migratoires » où le site de coordination est échangé à chaque étape. 

 

Les calculs DFT(B3PW91) ont été réalisés en phase gazeuse et sont utilisés comme réfé-

rence pour valider la méthodologie théorique mise en œuvre dans cette thèse (voir section4.2). 

Les secondes insertions de styrène ont été calculées à partir du produit 2,1-down-si, qui est le 

plus favorable lors de la première étape. Les barrières d’activation augmentent en raison de 

l’encombrement stérique autour du centre métallique (31,8−35,4 kcal.mol-1 comparé à 21,7 

kcal.mol-1 pour la première insertion 2,1-down-si). De plus, le groupement styryle du premier 

monomère subit un changement haptotropique (η3  η1) permettant l’insertion de la seconde 

unité de styrène. Les états de transition correspondent à des insertions de styrène dans une liai-

son métal-alkyle plutôt que métal-allyle.  

Les troisièmes insertions ont été calculées à partir du produit le plus stable issu de la deu-

xième (2,1-up-re). L’état de transition pour mode 2,1-down-si possède une barrière d’activation 

(21,4 kcal.mol-1) très proche de celle trouvée lors de la première insertion (21,7 kcal.mol-1 pour 

le mode 2,1-down-si). De plus, la différence énergétique entre les états de transition down-si/up-

re est semblable pour la première et la troisième insertion, respectivement 6,9 et 5,6 kcal.mol-

1. Cette tendance provient du fait que les états de transition des deux étapes possèdent des simi-

litudes structurales. Le produit d’insertion selon le mode 2,1-down-si est thermodynamique-

ment le plus stable. Le profil réactionnel de la quatrième insertion a été calculé à partir de ce 

produit. Les structures des états de transition sont proches de celles obtenues lors de la deuxième 

insertion. En effet, la différence entre les états de transition down-si/up-re est de 3,6 kcal.mol-1 

pour la seconde étape et 2,5 kcal.mol-1 pour la quatrième). Le produit d’insertion 2,1-up-re est 

thermodynamiquement le plus favorable.  

Les calculs indiquent une préférence pour l’enchaînement syndiotactique. Les insertions se 

déroulent dans la chaîne de polymère en croissance selon un mécanisme d’insertion « station-

naire ». Pour les premières et troisièmes insertions, le mode 2,1-down-si est cinétiquement et 

thermodynamiquement le plus favorable. Les géométries des états de transition sont très 

proches, le groupement styryle est coordiné en η3 sur le métal. Cette coordination s’explique 

par la minimisation de l’interaction répulsive entre le ligand Flu et le monomère de styrène 

entrant. En ce qui concerne les deuxièmes et quatrièmes insertions, le mode 2,1-up-re est favo-

risé thermodynamiquement. Les barrières d’activation sont plus hautes en raison de la répulsion 

stérique entre le Flu et le styrène entrant. Il en résulte, au niveau de l’état de transition, une 

interaction du groupement styryle en η1 avec le centre métallique, semblable à un groupe alkyle. 

Ces résultats montrent, qu’après la première insertion de styrène, le métal conserve sa configu-

ration absolue au cours de la polymérisation. Il n’y a pas de migration de la chaîne de polymère 

en croissance. L’alternance systématique des orientations down/up du monomère à chaque 

étape d’insertion apparaît comme une conséquence directe de la configuration de la dernière 

unité de monomère insérée. 



Document confidentiel  58  

 L’ensemble des résultats de l’étude suggère que la formation de sPS est thermodynamique-

ment contrôlée. Il s’agit d’une superposition de deux effets :  

- la minimisation des interactions phényle-phényle entre les deux monomères de sty-

rène lors de la croissance de la chaîne.  

- la minimisation des interactions entre le groupement phényle du monomère entrant et 

le ligand Flu. 

 

 
Figure 2-8 : Espèces actives des différents catalyseurs ansa-lanthanidocènes étudiés théoriquement pour la 

réaction de polymérisation syndiosélective du styrène142,143  

 

3. Méthodologie développée au laboratoire 
 

Les études DFT présentées dans la section précédente ne prennent pas en compte les effets 

liés au solvant. Il existe différents modèles de solvatation permettant de les inclure dans les 

calculs, qui sont décrits dans la section 3.1. Un stage postdoctoral visant à développer une mé-

thodologie de calcul adaptée à l’étude de réactions de polymérisation par catalyse métallocène 

et qui inclue les effets de solvant, a été réalisé au sein de notre équipe de recherche. Cette 

méthodologie a pour intention d’améliorer la précision des résultats (géométries et énergies) 

pour être au plus proche des conditions expérimentales. En effet, l’exploration de la surface 

d’énergie potentielle se fera en tenant compte du solvant dans les optimisations.  

L’implémentation du solvant implique des temps de calcul plus longs. Pour cette raison, 

différentes méthodologies ont été testées afin de sélectionner la plus adéquate pour l’étude de 

tels complexes147. Elles seront présentées dans la section 3.2.  

 

3.1. Implémentation du solvant par les méthodes théoriques  
 

Il y a deux possibilités pour décrire le solvant en modélisation moléculaire : 

-  les méthodes explicites pour lesquelles des molécules de solvant sont ajoutées au 

système étudié. Elles représentent le solvant d’un point de vue microscopique, mais 

sont très coûteuses en temps de calcul.  

- les méthodes implicites, qui traitent le solvant de façon macroscopique, constituent 

une alternative pour diminuer ce coût. Le soluté est considéré comme une cavité im-

mergée dans le solvant (Figure 3-1). Ce dernier est modélisé comme un milieu continu 

possédant une constante diélectrique définie et plus élevée que celle du soluté.  
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Cette seconde stratégie a été choisie pour modéliser les effets de solvant par le biais du 

modèle de solvatation implicite SMD148 (« Solvation Model Density »). Il s’agit d’un modèle 

de solvatation universel puisqu’il est applicable à une large gamme de soluté (chargé ou non) 

et de solvant ou milieu liquide. Il a été paramétré en utilisant un ensemble de 2821 données de 

solvatation. Le modèle SMD sépare l’énergie de solvatation en deux composantes148 : 

- la contribution électrostatique globale qui résulte d’une procédure auto-cohérente 

SCRF (Self-Consistent Reaction Field) basée sur la résolution de l’équation de Pois-

son-Boltzmann.  

- la contribution dite non-électrostatique qui provient des interactions de courte portée 

entre le soluté et les molécules de solvant dans la première sphère de solvatation. 

Elle est également appelée cavity-dispersion-solvent structure term.  

Dans ce modèle, la cavité est construite à partir d’une superposition de sphères centrées sur 

chaque atome (forme plus réaliste) (Figure 3-1).  

 

 
Figure 3-1 : Représentation d’un modèle de solvant implicite. Le soluté est une cavité possédant une cons-

tante diélectrique εsoluté, et le solvant est un milieu continu de constante diélectrique εsolvant  

 

3.2. Choix de la méthode de calcul 
 

Différentes méthodologies de calculs DFT ont été testées147, dans notre équipe, pour étudier 

l’effet du solvant dans le cas de l’insertion de monomères de propène dans le complexe 

(C5Me5)2Y(CH2CH(Me)2) et la forme activée du complexe ansa-zirconocène [{Ph(H)C-3,6-

tBu2Flu)(3-tBu-5-Me-C5H2)}ZrMe]+. Le contre-ion n’a pas été modélisé puisque l’objectif est 

d’obtenir un aperçu de la régiosélectivité et de la stéréosélectivité du catalyseur. En effet, la 

prédiction de ces dernières n’est pas influencée par le contre-ion. Le solvant a été implémenté 

à l’aide du modèle de solvatation SMD, et les effets de dispersion selon trois possibilités : 

- la fonctionnelle GGA B97D 

- la fonctionnelle métafonctionnelle GGA M06 

- la correction de dispersion semi-empirique GD3BJ combinée à la fonctionnelle hy-

bride B3PW91 
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Ces différentes méthodes présentent une gamme de combinaisons exhaustives des effets 

pertinents qui apparaissent dans un système moléculaire en solution.  

Pour pouvoir comparer les barrières expérimentales et théoriques, ΔH# a été calculée au 

lieu de ΔG#. En effet, il est bien connu que la description de la variation d’entropie est erronée 

dans les calculs149. Pour cette raison, il est donc préférable d’exprimer les données en enthalpie 

afin de minimiser les erreurs de calculs.  

Les enthalpies caractéristiques de la réaction sont définies par rapport aux réactifs séparés 

(complexe + monomère) (Figure 3-2) :  

- ΔH# représente l’énergie de la barrière d’activation. A partir de l’état de transition, 

la descente de la surface d’énergie potentielle permet d’obtenir les minima (adduits 

et produits). 

- ΔHcoord correspond à l’énergie de l’adduitiii. 

 

 
Figure 3-2 : Définition ΔH# en fonction du signe de ΔHcoord 

 

Les résultats suggèrent que l’implémentation des effets de dispersion dans les calculs tend 

à surestimer la stabilisation des adduits et allonge le temps de calcul d’environ 30%. Il a donc 

semblé plus judicieux d’utiliser une méthode sans effets de dispersion. Finalement, la méthode 

DFT qui emploie la fonctionnelle B3PW91 en combinaison avec le modèle SMD offre un bon 

compromis entre la précision des résultats et l’effort calculatoire. Sur la base de ces résultats, 

cette méthodologie de calcul sera utilisée dans la thèse. Elle comporte plusieurs améliorations 

visant à étudier les effets de solvatation durant des réactions de polymérisation catalysée par 

des complexes à base de terres rares. De plus, l’erreur liée au nombre d’électrons de cœur lors 

de l’utilisation de pseupotentiels a été corrigée dans la nouvelle version du code de calcul Gaus-

sian. Nous pourrons utiliser des pseudopotentiels grand cœur pour étudier la réactivité des com-

plexes à base de néodyme, synthétisés dans le groupe de Carpentier.  

  

 

 

 

 

 

                                                 
iii La définition ΔH# de dépend du signe de l’adduit. 
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4. Méthodologie générale de la thèse 
  

4.1. Méthode de calcul utilisée dans la thèse  
 

Tous les calculs de cette thèse ont été effectués avec le code de calcul Gaussian 09150. La 

méthode utilisée est la DFT avec la fonctionnelle hybride B3PW91122,123. Les atomes (légers) 

d’hydrogène, carbone et oxygène ont été traités avec la base de type 6-31+G(d,p)125. Le silicium 

et le scandium ont été décrits avec des pseudopotentiels relativiste à petit cœur de Stuttgart 

(respectivement 4 et 11 électrons traités explicitement) en association avec leur base151,152, aug-

mentée d’une orbitale de polarisation de type d pour le silicium153. Le néodyme a été modélisé 

avec un pseudopotentiel relativiste à grand cœur de Stuttgart adapté au degré d’oxydation III 

(11 électrons traités explicitement) en combinaison avec sa base associée154. Une orbitale de 

polarisation de type f a été ajoutée à la base du pseudopotentiel grand cœur124.  

Le modèle de solvatation SMD a été utilisé pour prendre en compte les effets de solvant148. 

Le toluène a été choisi comme solvant. Les énergies électroniques et les enthalpies ont été cal-

culées pour une température de 298 K. Les optimisations géométriques ont été effectuées sans 

contrainte de symétrie et des calculs de fréquence ont permis de vérifier la nature des extremums 

(minima de la surface d’énergie potentielle ou états de transition). Le lien entre les états de 

transition et les réactifs, intermédiaires réactionnels et produits a été établi par des calculs d’IRC 

(utilisation de l’algorithme « Intrinsic Reaction Coordinate »). Pour étudier la nature des liai-

sons, des analyses de population électronique NPA155 (« Natural Population Analysis ») et de 

liaison NBO155,156 (« Natural Bond Orbital ») ont été réalisées dans certains cas.  

Tous les chemins réactionnels ont été calculés en utilisant cette méthodologie. Elle com-

prend une erreur sur le calcul de l’énergie jusqu’à 5 kcal.mol-1 pour les états de transition et 

jusqu’à 2 kcal.mol-1 pour les produits120,121. 

 

4.2. Application et validation de la méthodologie sur le complexe 

de référence  
 

La méthode décrite précédemment a été appliquée pour l’étude de la réaction d’homopoly-

mérisation du styrène par le catalyseur ansa-lanthanidocène 32c. Le mécanisme d’insertion du 

styrène catalysé par le complexe 32c sera étudié par le calcul des différents chemins réaction-

nels.  

Par souci de clarté nous allons préciser la nomenclature utilisée pour les complexes ansa-

néodymocènes (Figure 4-1). Le complexe possède deux sites d’insertion (I/II) qui peuvent in-

teragir avec le styrène et deux orientations du groupement phényle (down/up) par rapport aux 

ligands ancillaires. Comme nous n’étudions que les insertions 2,1-, sur le site I l’énantioface a 

nécessairement une configuration re pour le mode up et si pour le mode down. Les configura-

tions opposées correspondent au site II. Par la suite, la notation générale pour les insertions sera 

par exemple A1I
down (adduit), TS1I

down (état de transition) et P1I
down (produit) pour la première 

insertion de styrène dans le site I pour le mode down.  
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Figure 4-1 : Nomenclature utilisée dans la thèse, où R représente le ligand allyle 

 

Le complexe étant symétrique, les premières insertions sont équivalentes et ont été étudiées 

sur un seul cadrant qui sera le site I. De plus, comme dans l’étude réalisée en phase gazeuse 

pour le complexe, quatre modes d’insertion possibles ont été considérés : 

- les deux orientations du groupement phényle. Le mode « down » dans lequel le groupe-

ment phényle pointe vers le ligand Cp et le mode « up » où le phényle est orienté vers 

le ligand Flu (Figure 4-1). 

- deux mécanismes de stéréocontrôle via l’étude des insertions stationnaires (site I) et 

migratoires (alternance entre site I et II) (Figure 2-3). 

 

Le toluène a été choisi comme solvant dans les calculs DFT(B3PW91). Il a l’avantage d’être 

déjà implémenté dans le code de calcul de Gaussian 09. De plus, il est généralement utilisé 

expérimentalement et présente une constante diélectrique (εtoluène = 2,37) proche des autres sol-

vants utilisés (cyclohexane et n-dodécane : ε ≈ 2).  

 

 4.2.1. Modélisation du catalyseur  
 

L’optimisation de la géométrie du catalyseur a été réalisée en phase gazeuse et en solvant 

(Figure 4-2). Les paramètres géométriques calculés sont indiqués dans le Tableau 4-1. Une 

comparaison de ceux-ci indique des interactions spécifiques avec le solvant. En effet, les liai-

sons entre les atomes de carbone du ligand Flu et le néodyme sont allongées de 0,09 Å, et celles 

du ligand allyle de 0,04 Å. Toutefois, il n’y a pas de changement d’hapticité puisque les ligands 

Flu et allyle restent coordonnés en η3 sur le centre métallique. De plus, l’angle de morsure 

diminue (de 109° à 107°) et la charge du métal augmente (de +1,7 à +1,8) pour la géométrie 

optimisée en solvant. Cette modification de l’angle de morsure permet un environnement moins 

encombré autour du centre métallique. La géométrie du catalyseur calculée en solvant est en 

bon accord avec les résultats théoriques en phase gazeuse et les données expérimentales. 
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Figure 4-2 : Géométries du catalyseur 32c optimisées par des calculs en phase gazeuse (à droite) et en sol-

vant (à gauche). Le ligand allyle, qui est le groupement initiateur de la polymérisation, est représenté en 

rouge  

Tableau 4-1 : Paramètres géométriques des structures en phase gazeuse et toluène obtenues par calcul 

pour le complexe 32c et données expérimentales issues de la littérature. Les distances sont en Å et les 

angles en degrés  

 Phase gazeuse Toluène Exp.93  

constante diélectrique du solvant 

(εsolvant) 

 2,37   

δNd 1,70 1,80  

Cpcent-Nd-Flucent 109 107 93,88(5) 

Moyenne Nd−CCp 2,73 2,75 2,738 

Nd−CpCentre 2,45 2,47 2,464(9) 

Moyenne Nd−CFlu 2,82 2,91 2,836 

Nd−FluCentre 2,54 2,64 2,559(9) 

Nd−C1
allyle 2,70 2,76 2,656(12) 

Nd−C2
allyle 2,75 2,79 2,700(11) 

Nd−C3
allyle 2,70 2,74 2,725(9) 

 

 4.2.2. Homopolymérisation du styrène 
 

4.2.2.1. Premières insertions 
 

L’étape d’initiation du mécanisme de polymérisation est la première insertion de styrène 

dans la liaison Nd−allyle. Dans premier temps, nous avons comparé les résultats obtenus en 

phase gazeuse et en solvant. Les profils réactionnels sont présentés sur la Figure 4-3 et les 

paramètres géométriques des complexes aux différentes étapes de la réaction dans le Tableau 

4-2. 
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Figure 4-3 : Profils énergétiques calculés en phase gazeuse (à gauche) et en solvant (à droite) pour les pre-

mières insertions de styrène dans le complexe 32c  

 

Compte tenu de la précision de la méthode, d’un point vue cinétique, il est impossible de 

discriminer une voie réactionnelle de l’autre. En effet, il n’y a pas de sélectivité cinétique 

puisque la différence énergétique entre les barrières d’activation est de 2,7 kcal.mol-1 en solvant 

et de 4,5 kcal.mol-1 en phase gazeuse. De plus, le produit d’insertion down est thermodynami-

quement privilégié de 3,9 kcal/mol-1 et de 6,2 kcal.mol-1. Cette différence entre les deux modes 

peut être attribuée à la gêne stérique liée à l’orientation du groupement phényle (vers le ligand 

Cp ou Flu) (Figure 4-4). Ce résultat est en accord avec les calculs réalisés en phase gazeuse. En 

effet, les deux études indiquent une préférence pour l’insertion de styrène où le groupement 

phényle est orienté vers le ligand le moins encombré. Toutefois, une augmentation des barrières 

énergétiques est observée en solvant (ΔH# = 17,8 comparé à 13,0 kcal.mol-1 pour le mode down 

et 20,5 à 15,4 kcal.mol-1 pour le mode up).  

 

Tableau 4-2 : Paramètres géométriques des structures obtenues en phase gaz et en solvant aux différentes 

étapes de la réaction d’insertion du styrène selon le mode 2,1-. Les distances sont en Å et les angles en de-

grés 

   Nd− 

C1
allyle 

Nd− 

C2
allyle 

Nd− 

C3
allyle 

Nd− 

CpCentre  

Nd− 

C1
Flu 

Nd− 

C2
Flu 

Nd− 

C5
Flu 

Cpcent-Nd-

Flucent 

P
h

a
se

 g
a

ze
u

se
 insertion 

down 

A 2,83 2,76 2,65 2,47 2,83 2,70 2,82 107 

TS 2,88 2,80 2,78 2,48 2,82 2,69 2,83 107 

P 3,86 3,15 3,01 2,46 2,71 2,83 2,83 107 

insertion 

up 

A 2,65 2,76 2,82 2,47 2,78 2,68 2,84 107 

TS 2,92 2,81 2,75 2,47 2,71 2,79 2,87 107 

P 3,80 3,16 2,98 2,49 2,78 2,80 2,97 105 

so
lv

a
n

t 

insertion 

down 

A 2,90 2,80 2,68 2,49 2,72 2,86 2,89 106 

TS 2,91 2,84 2,82 2,50 2,72 2,89 2,86 107 

P 3,93 3,30 3,18 2,49 2,73 2,90 2,88 106 

insertion 

up 

A 2,79 2,78 2,70 2,49 2,71 2,82 2,83 107 

TS 3,00 2,85 2,78 2,49 2,74 2,88 2,94 106 

P 3,88 3,34 3,20 2,49 2,80 2,83 3,12 106 
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Les modifications géométriques le long du chemin réactionnel sont semblables à celle ob-

tenues en phase gazeuse. Au niveau des adduits, la double liaison C1s=C2s du styrène est légè-

rement allongée (+ 0,01 Å) et le ligand allyle reste coordonné en η3 sur le métal. Ces adduits 

conduisent aux états de transition, en solvant, le ligand allyle subit un changement d’hapticité 

(η3  η2) lors de l’insertion de styrène. L’atome de carbone qui interagit avec le monomère se 

décoordonne du métal (Figure 4-4). Toutefois, l’insertion directe dans la coordination en η2 

indique un faible encombrement stérique et une forte acidité du métal. De plus, la double liaison 

du styrène est presque cassée (1,42 Å) et la liaison entre le C2 du styrène et le néodyme est 

formée (2,63−2,73 Å). La liaison C1
allyle−C1s n’est pas encore formée (2,09 Å) et le ligand allyle 

a relocalisé la double liaison C2
allyle− C3

allyle (1,37 Å). Dans les produits d’insertion obtenus, 

cette dernière reste en interaction avec le centre métallique. Une interaction de type allylique 

est observée entre les C2s, Cipso, Cortho du styrène et le néodyme.  

A l’issue de la première insertion, la préférence chimique obtenue pour les calculs en phase 

gazeuse est conservée lors de l’implémentation du solvant. En effet, les géométries et les diffé-

rences énergétiques obtenues sont similaires. Les calculs en solvant ont été réalisés sur les 

étapes de propagation pour vérifier la bonne cohérence des résultats. Le profil réactionnel glo-

bal est présenté en fin de section. 

 

 
Figure 4-4 : Géométries optimisées en solvant des états de transition (a : vue de face, b : vue de côté) et des 

produits pour les premières insertions 2,1- de styrène dans le catalyseur 32c 

 

4.2.2.2. Secondes et troisièmes insertions 
 

Les profils réactionnels ont été calculés pour les secondes insertions du styrène 2,1-down et 

2,1-up stationnaires (site I) et migratoires (site II), à partir du produit le plus stable issu de la 

première insertion (P1I
down) (Figure 4-5). Toutes les barrières sont accessibles d’un point de 
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vue cinétique et incluses dans la gamme d’erreur de la méthode (ΔH# de 17,2 à 22,5 kcal.mol-

1). Comme observé pour les calculs en phase gazeuse, l’augmentation des barrières par rapport 

à la première insertion provient de l’encombrement stérique autour du centre métallique. En 

effet, dans la structure des états de transition TS2I
down et TS2I

up, le groupement styryle du pre-

mier styrène inséré a une coordination avec le métal en η1 de façon à faciliter l’insertion sui-

vante. Thermodynamiquement, le produit d’insertion P2I
up est le plus stable, mais la différence 

de 1,6 kcal.mol-1 avec le produit P2II
down est plutôt faible et dans la précision de la méthode. Le 

produit P2I
up correspond à un enchaînement syndiotactique.  

Les troisièmes insertions ont été calculées à partir de ce produit. La différence énergétique 

entre les barrières est proche (2,0 kcal.mol-1) de celle calculée pour la première insertion (2,7 

kcal.mol-1). En effet, les états de transition possèdent des similitudes structurales (Figure 4-6). 

Le produit d’insertion reste de type allylique, ce qui est thermodynamiquement favorable. Le 

produit le plus stable P3I
down correspond à la configuration syndiotactique. 

Les études en phase gazeuse et en solvant suggèrent que des calculs jusqu’aux troisièmes 

insertions sont suffisants pour évaluer la tacticité du polymère. En effet, il y a une périodicité 

des insertions. 

 

 

Figure 4-5 : Profil réactionnel des trois premières insertions de styrène dans le catalyseur 32c 
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Figure 4-6 : Géométries optimisées des états de transition pour les premières et troisièmes insertions du 

styrène dans le catalyseur 32c 

 

4.2.2.3. Bilan 
 

L’ensemble de ces résultats est en accord avec ceux obtenus lors de l’étude en phase ga-

zeuse142,143, la méthode de calcul ainsi que la tacticité du polymère sont validées. En effet, l’im-

plémentation du solvant dans les calculs n’a pas d’influence sur la chimie obtenue : 

- la polymérisation du styrène s’effectue selon un mécanisme stationnaire, où le mo-

nomère entrant se coordonne sur le même site que lors de l’insertion précédente. 

- l’enchaînement syndiotactique est assuré par l’insertion en alternance des énantio-

faces du styrène. 

 

La production de sPS est thermodynamiquement contrôlée. En effet, l’orientation du grou-

pement phényle a une influence sur la sélectivité des insertions de styrène, le mode down est 

préféré au niveau de la première et de la troisième étape. Les secondes insertions se déroulent 

selon le mode up pour lequel l’unité de styrène entrante tend à minimiser la répulsion stérique 

entre son groupement phényle et le ligand Flu.  

La méthodologie de calcul développée dans le laboratoire semble donc appropriée pour 

l’étude de l’homopolymérisation stéréosélective du styrène et de la copolymérisation avec 

l’éthylène. Elle permet d’être au plus proche des conditions de synthèse en tenant compte des 

effets de solvatation.  
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1. Introduction  
 

L’incorporation d’un second monomère lors de la polymérisation stéréosélective du styrène 

est couramment employée pour améliorer les propriétés du sPS. Nous nous intéresserons en 

particulier à l’éthylène comme co-monomère qui a l’avantage d’être accessible et relativement 

bon marché. Dans l’introduction bibliographique, deux systèmes catalytiques efficaces pour 

une telle copolymérisation ont été présentés (Figure 1-1) : 

- le complexe (CpMe4SiMe3)Sc(CH2SiMe3)2(THF) (1a) développé dans le groupe de 

Hou65. 

- le complexe {Cp/Flu} ansa-lanthanidocène {Me2C-(Cp)(Flu)}Nd(C3H5)THF (32c) 

synthétisé dans le groupe de Carpentier92.  

 

 
Figure 1-1 : Structures des deux complexes catalytiques efficaces pour la copolymérisation syndiosélective 

du styrène avec l’éthylène 

 

Expérimentalement, le complexe 32c produit des copolymères sPS-co-PE à enchaînement 

aléatoire avec une large gamme de composition (teneurs en styrène jusqu’à 97%). Les com-

plexes {Cp/Flu} sont attractifs au niveau industriel, par rapport aux complexes cationiques à 

base de scandium : ils offrent une meilleure résistance thermique (Tpolymérisation > 100°C) et ils 

sont à base de terres rares moins coûteuses. Néanmoins, pour répondre aux attentes indus-

trielles, les performances catalytiques doivent être améliorées. C’est dans cette optique que 

nous avons étudié l’influence des modifications de la structure des ligands sur la réactivité.  

Ce chapitre s’organise en quatre parties. L’étude de la copolymérisation styrène-éthylène 

par le complexe {Cp/Flu} de référence (32c) sera présentée dans un premier temps. Dans une 

seconde partie, nous discuterons de l’influence des substituants sur le ligand allyle sur l’homo-

polymérisation du styrène et la copolymérisation avec l’éthylène. Les variations des substi-

tuants sur le ligand Flu seront présentées dans une troisième partie. Le chapitre sera clôt par 

l’étude de l’étape de terminaison et des réactions secondaires pour le complexe le plus actif en 

copolymérisation styrène-éthylène. 

Les différents complexes {Cp/Flu} étudiés dans ce chapitre ont été synthétisés et testés en 

(co)polymérisation lors d’un travail de thèse réalisé dans le groupe de Carpentier. Nous pour-

rons donc comparer nos résultats théoriques avec les observations expérimentales.  
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2. Etude de la copolymérisation du styrène avec l’éthy-

lène pour le complexe de référence 
 

Pour étudier le mécanisme de copolymérisation du styrène avec l’éthylène, les calculs ont 

été réalisés selon les chemins réactionnels représentés sur la Figure 2-1. Le complexe 32c a été 

choisi comme référence pour notre étude théorique. Par la suite, cela nous permettra de mettre 

en évidence l’influence des substituants sur les ligands allyle et Flu sur la réaction de polymé-

risation.  

 

 
Figure 2-1 : Différentes insertions d’éthylène (E) et de styrène (S) dans le complexe catalytique (Cat.) étu-

diées théoriquement  
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2.1. Premières insertions  
 

Les profils énergétiques ont été calculés pour l’étape d’initiation du mécanisme de copoly-

mérisation avec l’insertion de styrène et d’éthylène dans la liaison métal-allyle (Figure 2-2). 

D’un point de vue cinétique, l’état de transition TS1I
E est plus stable de 3,3 kcal.mol-1 comparé 

au TS1I
down mais cette différence est incluse dans la gamme d’erreur de la méthode. Elle est 

principalement due à l’encombrement stérique autour du centre métallique qui est plus impor-

tant dans le cas de l’insertion de styrène. En effet, dans la structure des états de transition, le 

ligand allyle est coordonné en η3 sur le métal pour TS1I
E et η2 pour TS1I

down (Figure 2-3). 

La première insertion est contrôlée par la thermodynamique, et favorise l’insertion de sty-

rène de 4,6 kcal.mol-1 (P1I
down). Le produit P1I

E obtenu avec l’algorithme suivant la coordonnée 

réactionnelle (IRC) est thermodynamiquement favorable (de -5,4 kcal.mol-1) en raison d’une 

interaction résiduelle stabilisante entre la double liaison terminale du ligand allyle et le centre 

métallique (Figure 2-4). La relaxation de la chaîne conduit à un produit P1I
E-relax endothermique 

de 0,2 kcal.mol-1. Ce résultat confirme que la formation d’un produit alkyle à partir d’un com-

posé allylique n’est thermodynamiquement pas favorable142,143.  

 

 
Figure 2-2 : Profils énergétiques pour les premières insertions d’éthylène (à gauche) et de styrène (à 

droite) dans le complexe 32c 
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Figure 2-3 : Géométries optimisées des états de transition pour les premières insertions d’éthylène (à 

gauche) et de styrène (à droite) dans le complexe 32c 

 
Figure 2-4 : Géométries optimisées du produit d’insertion de l’éthylène dans le complexe 32c. Le produit 

issu du calcul d’IRC est présenté à gauche et son isomère relaxé à droite  
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2.2. Secondes insertions après pré-insertion de styrène 
 

Comme l’insertion de styrène est thermodynamiquement favorisée à la première étape, les 

secondes insertions ont été étudiées à partir du produit P1I
down (Figure 2-5). Les profils réac-

tionnels ont été calculés, comme dans le cas de l’homopolymérisation du styrène, pour deux 

mécanismes de contrôle de bout de chaîne (insertions stationnaires et migratoires).  

D’un point de vue cinétique, il existe une préférence pour l’insertion d’éthylène selon un 

mécanisme de polymérisation migratoire (insertions en alternance entre site I et II). En effet, 

TS2II
E est plus stable de 8,8 kcal.mol-1 comparé à TS2I

up et de 4,8 kcal.mol-1 comparé à TS2I
E. 

Cette différence peut être expliquée par l’analyse des géométries (Figure 2-6). Le groupement 

styryle du premier styrène inséré reste coordonné en η2 sur le métal dans la structure TS2II
E 

(Nd−C2s = 2,97 Å, Nd−Cipso = 2,91 Å, Nd−Cortho = 2,87 Å). Cependant, dans les deux autres 

structures, ce groupement est coordonné η1 assimilable à un groupe alkyle (Nd−C2s = 2,84 Å, 

Nd−Cipso = 3,67 Å, Nd−Cortho = 3,85 Å pour TS2I
up et Nd−C2s = 2,81 Å, Cipso = 4,11 Å, Nd−

Cortho = 4,62 Å pour TS2I
E). 

En ce qui concerne les produits de la deuxième insertion, la présence d’une interaction π 

entre le groupement phényle du premier styrène inséré et le métal tend à stabiliser de 5,0 

kcal.mol-1 le produit P2II
E par rapport à P2I

E (Figure 2-7). Par conséquent, à cette étape, le 

monomère d’éthylène sera préférentiellement inséré selon le mécanisme migratoire. 

 

 
Figure 2-5 : Profils énergétiques pour la seconde insertion d’éthylène stationnaire (site I) et migratoire 

(site II) dans le complexe 32c, après une première insertion de styrène selon le mode 2,1-down. La deu-

xième insertion de styrène la plus favorable est tracée en bleu 
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Figure 2-6 : Géométries optimisées des états de transition pour les secondes insertions dans le complexe 

32c, après une première insertion de styrène  

 

 

 
Figure 2-7 : Géométries optimisées des produits issus de la seconde insertion d’éthylène (stationnaire à 

gauche et migratoire à droite) dans le complexe 32c, après une première insertion de styrène 
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2.3. Troisièmes insertions  
 

Compte tenu des résultats précédents, les troisièmes insertions ont été calculées dans le cas 

d’une insertion d’un monomère de styrène puis d’un éthylène (Figure 2-8). Les profils réac-

tionnels indiquent une compétition cinétique et que l’état de transition pour l’insertion d’éthy-

lène est plus stable que celui du styrène (TS3I
E/TS3I

down = 4,1 kcal.mol-1). Ce résultat est pro-

bablement lié à la diminution de la gêne stérique autour du métal (Figure 2-9). De plus, les deux 

produits d’insertion sont dans la même gamme d’énergie (P3I
E/P3I

down = 1,9 kcal.mol-1). En 

tenant compte de la précision de la méthode, il n’est donc pas possible de discriminer une voie 

réactionnelle de l’autre. L’analyse des géométries signale que les chaînes en croissance sont 

similaires dans les deux produits (Figure 2-10). Le produit P3I
down est de type allylique et légè-

rement plus stable que P3I
E.  

 

 
Figure 2-8 : Profils énergétiques pour les troisièmes insertions de styrène et d’éthylène dans le complexe 

32c, après une première insertion de styrène selon le mode 2,1-down et une seconde insertion d’éthylène 

selon le mode migratoire. L’insertion de styrène la plus favorable est tracée en bleu 
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Figure 2-9 : Géométries optimisées des états de transition pour les troisièmes insertions dans le complexe 

32c, après une première insertion de styrène selon le mode 2,1-down et une seconde insertion d’éthylène 

selon le mode migratoire 

 

 

 
Figure 2-10 : Géométries optimisées des produits pour les troisièmes insertions dans le complexe 32c, 

après une première insertion de styrène selon le mode 2,1-down et une seconde insertion d’éthylène selon 

le mode migratoire 
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2.4. Troisièmes insertions après pré-insertion de deux mono-

mères d’éthylène ou de styrène 
 

La réactivité après deux insertions consécutives du même monomère a été étudiée pour 

obtenir de plus amples informations sur la nature du copolymère. Les calculs de la seconde 

étape ont mis en évidence que la polymérisation de l’éthylène se déroule préférentiellement 

selon un mécanisme migratoire (P2II
E). A l’étape suivante, il n’y a plus de sélectivité cinétique 

entre les deux monomères de styrène et d’éthylène (TS3I
E/TS3I

down = 3,2 kcal.mol-1). Thermo-

dynamiquement, le produit d’insertion P3I
down est le plus stable. Cependant, la différence éner-

gétique avec le produit P3I
E est comprise dans la gamme haute d’erreur de la méthode (2,5 

kcal.mol-1). Cette différence se reflète dans les géométries qui présentent des chaînes en crois-

sance similaires (Figure 2-12 et Figure 2-13). 

 

 
Figure 2-11 : Profils énergétiques pour les troisièmes insertions de styrène et d’éthylène dans le complexe 

32c, après insertion de deux monomères d’éthylène selon le mode migratoire. L’insertion de styrène la 

plus favorable est tracée en bleu 
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Figure 2-12 : Géométries optimisées des états de transition pour les troisièmes insertions dans le complexe 

32c, après insertion de deux monomères d’éthylène selon le mode migratoire 

 

 
Figure 2-13 : Géométries optimisées des produits pour les troisièmes insertions dans le complexe 32c, 

après insertion de deux monomères d’éthylène selon le mode migratoire 
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De la même manière, les calculs ont été effectués pour les troisièmes insertions après pré-

insertion de deux monomères de styrène. La différence TS3I
E/TS3I

down est de 1,3 kcal.mol-1 ce 

qui est à nouveau inclus dans la précision de la méthode. D’un point de vue géométrique, les 

chaînes en croissance sont similaires dans les structures des états de transition ainsi que dans 

celles des produits (Figure 2-15 et Figure 2-16). Au niveau de la thermodynamique, cela en-

traîne une compétition entre les deux monomères puisque la différence énergétique (0,5 

kcal.mol-1) est incluse dans la gamme d’erreur de la méthode de calcul. Ces résultats sont en 

accord avec ceux obtenus précédemment.  

Les calculs indiquent que lorsque deux unités du même monomère sont insérées consécuti-

vement, il ne semble pas avoir de sélectivité à l’étape suivante.  

 

 

Figure 2-14 : Profils énergétiques pour les troisièmes insertions de styrène et d’éthylène dans le complexe 

32c, après insertion de deux monomères de styrène selon le mode stationnaire. L’insertion de styrène la 

plus favorable est tracée en bleu 
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Figure 2-15 : Géométries optimisées des états de transition pour les troisièmes insertions dans le complexe 

32c, après insertion de deux monomères de styrène selon le mode stationnaire 

 

 

 
Figure 2-16 : Géométries optimisées des produits pour les troisièmes insertions dans le complexe 32c, 

après insertion de deux monomères de styrène selon le mode stationnaire 

 

2.5. Bilan  
 

Nous avons réalisé la première étude théorique qui traite de façon exhaustive, jusqu’aux 

troisièmes insertions, la copolymérisation styrène-éthylène catalysée par le complexe 32c. 

L’ensemble des résultats suggèrent la production de copolymères sPS-co-PE à enchaînement 

aléatoire, en accord avec les observations expérimentales.  

Le complexe 32c a été choisi comme référence pour notre étude théorique. Nous allons 

maintenant étudier les performances catalytiques de nouveaux systèmes {Cp/Flu}, variantes du 

complexe 32c, pour l’homopolymérisation syndiosélective du styrène et sa copolymérisation 

avec l’éthylène. Afin d’éviter les redondances nous ne mettrons l’accent que sur les différences 

de réactivité avec le complexe 32c. 
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3. Etude de l’influence des substituants sur le ligand al-

lyle 
 

Dans un premier temps, nous avons modélisé un nouveau complexe {Cp/Flu} dans lequel 

le ligand allyle porte des substituants encombrants triméthylsilyle en position 1 et 3 

[{CMe2(Cp)(Flu)}Nd(1,3-C3H3(SiMe3)2)] (1-Nd) (Figure 3-1). Cette étude vise à identifier 

l’influence de ces substituants sur la réactivité. Les chemins réactionnels ont été calculés dans 

le cas de l’homopolymérisation du styrène et sa copolymérisation avec l’éthylène par le com-

plexe 1-Nd.  

Bien que ce complexe ne soit pas étudié expérimentalement, une série de différents com-

plexes {Me2C(Cp)(R2Flu)}Nd(1,3-C3H3(SiMe3)2) (Figure 3-1) portant des groupements trimé-

thylsilyle sur le ligand allyle a été synthétisée dans le groupe de Carpentier157. Par rapport au 

complexe de référence (32c), les complexes 2-Nd et 5-Nd ont leurs ligands allyle et Flu subs-

titués. Il nous a donc semblé nécessaire de réaliser deux études pour discerner l’influence des 

substituants sur le ligand allyle (1-Nd) de celle sur le ligand fluorényle (2-Nd, 5-Nd) sur la 

réaction de (co)polymérisation. Ce dernier point fera l’objet de la section 4. 

 

 
Figure 3-1 : Structure des différents complexes de type {Cp/Flu} étudiés 

 

 3.1. Homopolymérisation du styrène  
 

 3.1.1. Modélisation du catalyseur  
 

L’optimisation de la géométrie du catalyseur indique un environnement plus encombré au-

tour du centre métallique (Figure 3-2). Les paramètres géométriques calculés (Tableau 3-1) 

signalent un changement d’hapticité (η3  η2) des ligands allyle et Flu par rapport au complexe 

non-substitué 32c. Ces modifications entraînent une augmentation de la charge du métal (de 

+1,8 à +2,0). De plus, l’angle de morsure diminue (de 107° à 105°) pour minimiser la répulsion 

stérique entre les groupements SiMe3 présents sur l’allyle et le ligand Flu.  
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Figure 3-2 : Géométrie optimisée du catalyseur 1-Nd (a : vue de face, b : vue de côté) 

 

Tableau 3-1 : Paramètres géométriques et charges des complexes 1-Nd et 32c. Les distances sont en Å et 

les angles en degrés  

 1-Nd 32c 

δNd 2,00 1,80 

δC1
allyle -1,05 -0,79 

δC2
allyle -0,23 -0,26 

δC3
allyle -1,11 -0,81 

Cpcent-Nd-Flucent 105 107 

Moyenne Nd−CCp 2,75 2,75 

Nd−CpCentre 2,46 2,47 

Moyenne Nd−CFlu 3,01 2,91 

Nd−FluCentre 2,64 2,64 

Nd−C1
allyle 2,94 2,76 

Nd−C2
allyle 2,79 2,79 

Nd−C3
allyle 2,85 2,74 

 

 3.1.2. Premières insertions 
 

Comme lors de l’étude réalisée pour le complexe 32c, quatre modes d’insertion ont été calculés 

(Figure 3-3). 

 

 
Figure 3-3 : (A) Nomenclature utilisée dans la thèse où R représente le ligand allyle et R’ les substitutions 

sur le ligand Flu ; (B) Numérotation utilisée pour les atomes de carbone du ligand allyle 
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Les profils énergétiques ont été calculés pour les insertions du styrène 2,1-down et 2,1-

up dans la liaison Nd−allyle (Figure 3-4). Il y a une préférence cinétique pour le mode down. 

En effet, la différence énergétique entre les barrières TS1I
up et TS1I

down est de 5,9 kcal.mol-1 ce 

qui est inclus dans la gamme haute d’erreur de la méthode. Cette différence, comme pour le 

complexe 32c, peut être liée à la gêne stérique. En effet, dans l’état de transition TS1I
up, le 

groupement phényle est orienté en direction du ligand Flu qui est le plus encombrant.  

 

 
Figure 3-4 : Profils énergétiques pour les premières insertions de styrène dans le complexe 1-Nd  

 

Une analyse des géométries indique que, comme dans l’adduit A1I
up (Nd−C1

allyle = 2,92 

Å, Nd−C2
allyle = 2,76 Å, Nd−C3

allyle = 2,74 Å), l’allyle reste coordonné en η2 sur le métal dans 

la structure de TS1I
up (Nd−C1

allyle = 3,14 Å, Nd−C2
allyle = 2,84 Å, Nd−C3

allyle = 2,90 Å) (Figure 

3-3). Cette coordination est maintenue grâce à une modification dans le mode de coordination 

du ligand Flu sur le métal (Figure 3-5). Le ligand Flu peut facilement adopter différentes hap-

ticités (η5  η3  η1). En effet, ce dernier est maintenant coordonné via son cycle à 6 atomes 

de carbone qui est le moins nucléophile. Ce phénomène (appelé « ring slippage ») est caracté-

ristique de tels complexes catalytiques lors de la polymérisation d’oléfines142,158.  

Un tel glissement de coordination du ligand Flu n’est pas observé dans la structure du 

TS1I
down (Figure 3-5). Toutefois, dans ce dernier, le ligand allyle adopte une coordination ré-

duite en η1 (Nd−C1
allyle = 3,27 Å, Nd−C2

allyle = 2,79 Å, Nd−C3
allyle = 2,97 Å) sur le métal com-

paré à η3 dans l’adduit (Nd−C1
allyle = 2,86 Å, Nd−C2

allyle = 2,75 Å, Nd−C3
allyle = 2,78 Å). Cette 

modification de coordination est à l’origine de l’augmentation de la barrière d’activation (28,2 

kcal.mol-1) par rapport au complexe non-substitué 32c (17,8 kcal.mol-1).  
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Figure 3-5 : Géométries optimisées des états de transition (a : vue de face, b : vue de dessous) pour les pre-

mières insertions de styrène dans le catalyseur 1-Nd 

 

L’analyse NBO des charges donne des informations supplémentaires sur la hauteur des 

barrières d’activation (Tableau 3-2). Lors de cette insertion, l’atome C3
allyle doit jouer le rôle 

d’assistant nucléophile en maintenant l’interaction avec le centre métallique. L’atome C1
allyle 

doit être le plus nucléophile afin d’assurer le couplage C−C. Cependant, l’étude NBO indique 

une relocalisation de la charge sur l’atome C3
allyle qui ne peut plus assurer l’assistance nucléo-

phile. Cette relocalisation, liée à l’encombrement stérique de l’allyle, induit une augmentation 

des barrières d’activation par rapport au complexe 32c (ΔH# = 28,2 comparé à 17.8 kcal.mol-1 

pour TS1I
down et ΔH# = 34,1 comparé à 20,5 kcal.mol-1 pour TS1I

up). 

 

Tableau 3-2 : Charges des atomes de carbone de l’allyle dans les états de transition TS1I
down et TS1I

up pour 

le complexe 1-Nd 

Structure δC1
allyle δC2

allyle δC3
allyle 

TS1I
down  -0,88 -0,28 -0,89 

TS1I
up  -0,90 -0,24 -0,92 

 

Les produits obtenus à partir des calculs d’IRC présentent une interaction résiduelle 

entre la double liaison terminale de l’allyle et le centre métallique, qui force le groupement 

styryle à être coordonné η1 sur le métal (complexe alkyle). Comme pour le complexe 32c, la 

formation de ces produits est endothermique. En effet, la formation d’un alkyle à partir d’un 
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composé allylique n’est thermodynamiquement pas favorable142,143. Une relaxation supplémen-

taire de la chaîne de polymère permet d’obtenir les produits sous forme allylique qui sont sta-

bilisés de 22,6 kcal.mol-1 pour P1I
down-relax et de 14,4 kcal.mol-1 pour P1I

up-relax (Figure 3-6).  

 

 
Figure 3-6 : Géométries optimisées des produits d’insertions du styrène dans le complexe 1-Nd. Les pro-

duits issus du calcul d’IRC sont présentés à gauche et leurs isomères relaxés à droite 

 

Thermodynamiquement, le produit P1I
down-relax est plus stable de 13,2 kcal.mol-1 com-

paré au produit P1I
up-relax. Cette différence de stabilité est toujours liée au fait que le groupement 

phényle du styrène pointe vers un espace plus (ligand Flu) ou moins encombré (ligand Cp).  

Pour la première insertion, les calculs confirment le fait que le mode down est plus stable 

d’un point de vue thermodynamique. 

 

 3.1.3. Secondes et troisièmes insertions 
 

Les secondes insertions ont été calculées à partir du produit le plus stable issu de la première 

insertion (P1I
down-relax) (Figure 3-8).  

Un changement de mode de polymérisation est observé au niveau de la seconde insertion. D’un 

point de vue cinétique, le mécanisme migratoire est préféré. En effet, les barrières des insertions 

stationnaires sont nettement plus élevées (ΔH# = 34,1 et 38,7 kcal.mol-1) que celles des migra-

toires (ΔH# = 19,9 et 24,2 kcal.mol-1). Ce résultat provient de la gêne stérique de la chaîne de 
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polymère en croissance dans le cas d’une insertion stationnaire. Les structures des états de tran-

sition TS2I
up et TS2I

down indiquent une répulsion stérique entre le ligand Flu et les groupements 

SiMe3 du ligand allyle qui est absente dans TS2II
up et TS2II

down (Figure 3-7). 

 

 
Figure 3-7 : Géométries optimisées des états de transition pour les secondes insertions de styrène dans le 

complexe 1-Nd 

 

En raison de la répulsion entre le groupement phényle du dernier styrène inséré et le ligand 

Flu, l’état de transition TS2II
up est moins stable de 4,3 kcal.mol-1 par rapport au TS2II

down. De 

plus, on peut noter que dans les structures des états de transition le groupement styryle est coor-

donné en η1 sur le métal (et non plus η2) de façon à faciliter l’insertion suivante (Figure 3-7). 

La différence énergétique entre les deux états de transition migratoires TS2II
up et TS2II

down étant 

incluse dans la gamme d’erreur de la méthode (4,3 kcal.mol-1), la réaction est donc sous contrôle 

thermodynamique. Le produit P2II
up-relax, correspondant à la configuration syndiotactique, est 

plus stable de 3,8 kcal.mol-1 par rapport au produit P2II
down. Ce résultat peut être attribué à la 

répulsion stérique entre le ligand Flu et le groupement phényle du dernier styrène inséré qui 

conduit à une déstabilisation du produit P2II
up. 

Les calculs soulignent l’importance du changement haptotropique du mode de coordination 

η3 à η1 du premier monomère de styrène inséré pour assurer l’insertion des monomères suivants. 

De plus, les différences d’énergie des barrières d’insertions entre les modes down et up sont 

similaires et comprises dans l’incertitude de la méthode (TS2I
up / TS2I

down = 4,6 kcal.mol1 et 
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TS2II
down / TS2II

up = 4,3 kcal.mol1). Par conséquent, jusqu’à présent les résultats suggèrent 

que l’insertion de styrène est régie par la thermodynamique (formation du produit le plus favo-

rable), comme observé dans le cas du complexe 32c.  

Les résultats des premières et secondes insertions suggèrent que la polymérisation du 

styrène par 1-Nd s’effectue selon un mécanisme migratoire. Ceci contraste avec le mécanisme 

d’insertion identifié pour le complexe 32c, pour lequel les insertions stationnaires sont plus 

favorables. Cette modification du mode d’insertion au niveau des premières étapes de la 

polymérisation résulte directement de l’encombrement de l’allyle, qui vise à minimiser la 

répulsion stérique causée par les groupements SiMe3. 

Les profils énergétiques ont été calculés à partir du produit P2II
up-relax suivant un mode d’in-

sertion migratoire. Les barrières sont de 21,1 kcal.mol1 pour TS3I
down et de 24,4 kcal.mol1 

pour TS3I
up. La différence d’énergie de 3,3 kcal.mol1 dépend de l’orientation du phényle. Cette 

différence est plus petite que celles observées précédemment pour les première et seconde in-

sertions (respectivement, TS1I
up / TS1I

down = 5,9 kcal.mol1 et TS2II
down / TS2II

up = 4,3 

kcal.mol1). La polymérisation syndiotactique du styrène est donc régie par un contrôle ther-

modynamique. De plus, les barrières de la troisième étape sont plus basses que celles de la 

première (ΔH# = 21,1 kcal.mol1 pour TS3I
down comparé à ΔH# = 28,2 kcal.mol1 pour TS1I

down, 

et ΔH# = 24,4 kcal.mol1 pour TS3I
up comparé à ΔH# = 34,1 kcal.mol1 pour TS3I

up) et proches 

de celles obtenues pour la seconde (19,9 et 24,2 kcal.mol1). Cette variation est liée à la dimi-

nution de la gêne stérique autour du centre métallique lorsque la longueur de la chaîne de poly-

mère en croissance augmente.  

L’analyse de la population électronique (NBO) a été réalisée afin d’obtenir des infor-

mations supplémentaires sur cette différence de barrière. Les résultats montrent une relocalisa-

tion de la charge sur l’atome de carbone C2s qui va réaliser le couplage C−C (Tableau 3-3). La 

variation de barrière est donc liée à un effet de localisation de la charge qui est implicitement 

associé à la gêne stérique.  

En ce qui concerne les produits, le produit P3I
down-relax est plus stable de 5,4 kcal.mol1 que 

le produit P3I
up-relax. Cette différence de stabilité s’explique par la présence d’une interaction  

stabilisante dans P3I
down-relax.  

 

Tableau 3-3 : Charges des atomes de carbone du second styrène inséré dans les états de transition TS3I
down 

et TS3I
up pour le complexe 1-Nd 

Structure δC2s
 δCipso

 δCortho
 

TS3I
down  -0,40 -0,13 -0,35 

TS3I
up  -0,41 -0,10 -0,37 
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Figure 3-8 : Profils réactionnels des trois premières insertions de styrène dans le catalyseur 1-Nd 

 

 3.1.4. Bilan  
 

Comme dans le cas de l’allyle non-substitué 32c, la tacticité est principalement contrôlée 

par la thermodynamique. Les différences énergétiques entre les barrières d’activation sont com-

prises dans la précision de la méthode. Deux facteurs contrôlent la formation de l’enchaînement 

syndiotactique. D’une part, il s’agit de la minimisation de la répulsion stérique entre le ligand 

Flu et le groupement phényle du styrène entrant à travers le mode down. D’autre part, le méca-

nisme de polymérisation migratoire permet de minimiser la répulsion entre le ligand Flu et les 

groupements SiMe3 présents sur le ligand allyle.  

Comme le groupement initiateur de la polymérisation est au bout de la chaîne de polymère 

en croissance, il s’éloigne progressivement du centre métallique. Son influence diminue au fil 

des insertions, et la réactivité est comparable à celle du complexe 32c. L’étape d’initiation 

semble un peu plus lente en raison d’une barrière plus élevée (28,2 comparé à 17,8 kcal.mol-1 

pour 32c pour TS1I
down), mais à la troisième étape cet effet s’est déjà dissipé (21,1 comparé à 

25,0 kcal.mol1 pour 32c pour TS3I
down).  

Nous allons maintenant nous intéresser à l’influence des substituants volumineux portés par 

le ligand allyle sur la réaction de copolymérisation styrène-éthylène. 
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 3.2. Copolymérisation du styrène avec l’éthylène 
 

Les profils réactionnels ont été calculés pour la copolymérisation du styrène avec l’éthylène 

pour le complexe 1-Nd (annexe 1). Afin d’évaluer l’influence des substituants portés par le 

ligand allyle sur la copolymérisation, nous avons réalisé la même étude que celle effectuée pour 

le complexe 32c. Les résultats des calculs sont similaires à ceux obtenus avec le catalyseur où 

le ligand allyle n’est pas substitué 32c. En effet, l’insertion de styrène selon le mode down est 

préférée à la première étape, puis celle de l’éthylène selon un mécanisme migratoire. Lors de la 

troisième étape, il y a une légère préférence pour l’insertion d’éthylène. De plus, dès lors que 

deux mêmes monomères sont insérés consécutivement, il n’y plus de sélectivité à l’étape sui-

vante.  

Finalement, l’ensemble des résultats suggère que la présence de substituants encombrants 

SiMe3 sur le ligand allyle n’affecte pas la réactivité et la nature des copolymères qui sont simi-

laires à celles du complexe 32c. Le catalyseur 1-Nd tend donc aussi à former des copolymères 

sPS-co-PE à enchaînement aléatoire. Comme le groupement initiateur de la polymérisation est 

en bout de chaîne de polymère en croissance, il s’éloigne progressivement du centre métallique. 

Son influence se dissipe au cours des insertions, et la réactivité est comparable à celle du com-

plexe 32c.  

Il convient toutefois de noter que les substituants volumineux entrainent une augmentation 

de la barrière d’activation de la première insertion d’éthylène (24,5 comparé à 14,5 kcal.mol-1 

pour TS1I
E avec le complexe 32c) (Figure 3-9). Ce résultat a précédemment été observé lors de 

l’étude sur l’homopolymérisation du styrène (section4.1). L’augmentation de la barrière d’ac-

tivation est, à nouveau, liée à la localisation de la charge sur l’atome de carbone de l’allyle qui 

doit assurer l’assistance nucléophile et non sur celui qui doit réaliser le couplage (Tableau 3-4). 

De plus, le produit alkyle P1I
E-relax est thermodynamiquement favorable (de -10,3 kcal.mol-1). 

Ce résultat est en contradiction avec le fait que la formation d’un alkyle à partir d’un composé 

allylique n’est pas thermodynamiquement favorable.  

L’analyse NBO des charges des atomes de carbone de l’allyle dans la structure de départ 

des catalyseurs a permis d’expliquer ce résultat (Tableau 3-4). En effet, l’encombrement sté-

rique de l’allyle conduit à une relocalisation de 1a charge sur le C3
allyle (-1,11). Finalement, il 

ne s’agit plus d’un allyle standard dans le complexe 1-Nd, mais plutôt un groupement alkyle 

« masqué ». C’est pour cette raison que la formation d’un alkyle est thermodynamiquement 

favorable (-10,3 kcal.mol-1 comparé à +0,2 kcal.mol-1 dans le cas de l’allyle C3H5− non-substi-

tué 32c). 

 

Tableau 3-4 : Charges des atomes de carbone de l’allyle dans l’état de transition TS1I
E et dans les com-

plexes 1-Nd et 32c 

Structure δC1
allyle δC2

allyle δC3
allyle 

TS1I
E (1-Nd) -0,89 -0,23 -0,95 

1-Nd -1,05 -0,23 -1,11 

TS1I
E (32c) -0,66 -0,23 -0,61 

32c -0,79 -0,26 -0,81 
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Figure 3-9 : Profils énergétiques pour la première insertion d’éthylène dans le complexe 1-Nd. L’insertion 

de styrène la plus favorable est tracée en bleu 

 

4. Etude de l’influence des substituants sur le ligand 

fluorényle  
 

Les complexes 2-Nd et 5-Nd ont été synthétisés dans le groupe de Carpentier et testés en 

homopolymérisation du styrène157. Les résultats expérimentaux ont indiqué que la nature de la 

substitution du ligand Flu a un effet majeur sur la réactivité. En effet, le complexe 2-Nd (2,7-

tBu2) présente une bonne productivité et une bonne activité pour la polymérisation du styrène, 

alors que le 5-Nd (3,6-tBu2) est totalement inactif (Tableau 4-1).  

Par ailleurs, durant les tests réalisés à l’échelle industrielle, le complexe 2-Nd s’est révélé 

hautement productif et stéréosélectif ([r]5 = 71−78 % iv) malgré une température de polyméri-

sation élevée (Tpolymérisation = 120 °C)157. L’activité peut aller jusqu’à 4500 kgmol-1h-1, dans le 

cas d’une polymérisation en masse (sans solvant) avec un ratio [St]/[Nd] de 75000. L’ajout de 

di(n-butyl)magnésium est nécessaire pour maintenir la stabilité de l’espèce active avec des con-

ditions de polymérisation aussi rudes. De plus, la formation de polystyrène atactique a été ob-

servée en l’absence de ce dernier.  

Pour étudier l’influence des substituants du ligand Flu, nous avons calculé la première in-

sertion de styrène dans la liaison métal−allyle des complexes 2-Nd et 5-Nd. 

 

Tableau 4-1 : Homopolymérisation du styrène catalysée par les complexes 2-Nd et 5-Nd 

Complexe 

catalytique 

[Sty]/[Ln] Tpolymérisation 

(°C) 

Activitéa  Mn
b

 

(103)  

Mw/Mn Syndiosélectivité ([r]5) 

(%)  

Réf.  

2-Nd 2300 60 284 20,0 2,5 88 
157 

5-Nd 2300 60 0    

                                                 
iv Hexade 
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a Donnée en kgmol-1h-1 ; b Donnée en gmol-1, Solvant = cyclohexane 

 

4.1. Homopolymérisation du styrène  
 

 4.1.1. Modélisation des catalyseurs  
 

Les paramètres géométriques pour les complexes 2-Nd, 5-Nd et 1-Nd sont donnés dans le 

Tableau 4-2. La géométrie calculée pour le complexe 2-Nd est en bon accord avec les données 

expérimentales, à l’exception de la valeur de l’angle de morsure Cpcent-Nd-Flucent (106° com-

paré à 92°). Ce résultat peut provenir de la présence d’une molécule de THF coordonnée au 

métal dans la structure expérimentale157. Les précédentes études théoriques ont confirmé la dis-

sociation de cette molécule lors de la coordination du monomère142,143. Pour cette raison, nous 

avons modélisé les catalyseurs sans molécule de THF coordonnée (Figure 4-1). Pour le com-

plexe 5-Nd, la longueur moyenne des liaisons Nd−CFlu est allongée de 0,05 Å par rapport à 2-

Nd et de 0,06 Å par rapport à 1-Nd. Cette modification est liée à la répulsion stérique entre les 

substituants tBu en position 3 et 6 et les groupements SiMe3 sur le ligand allyle.  

 

 
Figure 4-1 : Géométries optimisées des catalyseurs 2-Nd et 5-Nd (a : vue de face, b : vue de côté) 
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Tableau 4-2 : Paramètres géométriques et charges des complexes 2-Nd, 5-Nd et 1-Nd. Les distances sont 

en Å et les angles en degrés 

 2-Nd 2-Nd 

exp.157 

5-Nd 1-Nd 

δNd 2,00  1,98 2,00 

δC1
allyle -1,03  -1,08 -1,05 

δC2
allyle -0,23  -0,23 -0,23 

δC3
allyle -1,15  -1,09 -1,11 

Cpcent-Nd-Flucent 106 92 106 105 

Moyenne Nd−CCp 2,76  2,75 2,75 

Nd−CpCentre 2,49 2,457(5) 2,48 2,46 

Moyenne Nd−CFlu 3,02  3,07 3,01 

Nd−FluCentre 2,76 2,799(4) 2,84 2,64 

Nd−C1
allyle 2,96 2,725(9) 2,86 2,94 

Nd−C2
allyle 2,77 2,700(11) 2,77 2,79 

Nd−C3
allyle 2,77 2,656(12) 2,86 2,85 

 

 4.1.2. Premières insertions pour les complexes 2-Nd et 5-Nd 
 

 
Figure 4-2 : Profils énergétiques pour les premières insertions de styrène dans le complexe 2-Nd (à 

gauche) et 5-Nd (à droite) 

 

Pour le complexe 2-Nd, d’un point de vue cinétique, les barrières sont accessibles (ΔH# = 

29,3 pour TS1I
down et 29,6 kcal.mol1 pour TS1I

up) et proches de celle obtenue pour TS1I
down 

avec le complexe 1-Nd (28,2 kcal.mol1) (Figure 4-2). Pour minimiser la répulsion entre les 

groupements 2,7-tBu2 et SiMe3, dans la structure de l’état de transition TS1I
up, le ligand allyle 

subit un changement de coordination en η1 sur le métal (NdC1
allyle = 2,80Å) et adopte une 

configuration prone par rapport au ligand Flu (Figure 4-3). Cette modification permet de stabi-

liser la structure TS1I
up de 6,8 kcal.mol-1 par rapport au complexe 1-Nd (ΔH# = 34,1 kcal.mol1 
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pour TS1I
up). Dans le cas de l’état de transition TS1I

down, peu de modifications géométriques 

sont observées par rapport au complexe 1-Nd. Il existe toutefois une déstabilisation liée à la 

répulsion entre les groupements 2,7-tBu2 et le phényle du styrène entrant. 

 

 
Figure 4-3 : Géométries optimisées des états de transition (a : vue de face, b : vue de dessous) pour les pre-

mières insertions de styrène dans le catalyseur 2-Nd 

 

D’un point de vue thermodynamique, il n’y a plus de préférence entre les deux produits 

P1I
up et P1I

down-relax. En effet, la différence énergétique entre ces derniers est de 0,8 kcal.mol1 

alors qu’elle était de 13,2 kcal.mol1 pour le catalyseur 1-Nd. Le produit P1I
up est stabilisé par 

une interaction π−π entre le groupement phényle du styrène inséré et le cycle à 6 atomes de 

carbone du ligand Flu (Figure 4-4). Cette interaction tend à stabiliser le produit P1I
up de 5,9 

kcal.mol1 par rapport à celui obtenu pour 1-Nd. Le produit P1I
down-relax est déstabilisé de 6,5 

kcal.mol1 ce qui peut être dû à la répulsion stérique entre les groupements 2,7-tBu2 du ligand 

Flu et les groupements SiMe3 du ligand allyle. 

Finalement, pour le complexe 2-Nd, l’insertion 2,1-up est cinétiquement et thermodynami-

quement favorisée ce qui rend le système moins sélectif que 1-Nd. En effet, les deux modes 

d’insertion du styrène dans la liaison métal−allyle sont compétitifs.  
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Figure 4-4 : Géométries optimisées des produits d’insertions du styrène dans le complexe 2-Nd 

 

Pour le complexe 5-Nd, avec les groupements tBu en position 3 et 6, les barrières d’activa-

tions sont proches de celles obtenues pour 1-Nd (ΔH# = 28,1 comparé à 28,2 kcal.mol1 pour 

TS1I
down et 35,4 comparé à 34,1 kcal.mol1 pour TS1I

up) (Figure 4-2). Ce résultat se reflète dans 

les structures des états de transition qui sont proches (Figure 4-5). 

 

 
Figure 4-5 : Géométries optimisées des états de transition pour les premières insertions de styrène dans les 

catalyseurs 1-Nd (à gauche) et 5-Nd (à droite) 
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L’insertion de styrène est possible d’un point de vue cinétique. En effet, les barrières d’ac-

tivation sont accessibles (ΔH# = 28,1 kcal.mol1 pour TS1I
down et 35,4 kcal.mol1 pour TS1I

up). 

Toutefois, en raison de la gêne stérique imposée par la chaîne de polymère en croissance, la 

formation des produits est endothermique de 6,3 et 14,9 kcal.mol1. Les produits P1I
down et 

P1I
up ne peuvent adopter une forme allylique (Figure 4-6), or la formation d’un produit alkyle 

à partir d’un composé allylique n’est thermodynamiquement pas favorable. Le fort encombre-

ment stérique dans les structures suggère une barrière élevée pour obtenir les formes relaxées 

des produits et ce même si ils sont thermodynamiquement favorables (de -10,1 kcal.mol-1 pour 

P1I
down-relax et de -12,5 kcal.mol1 pour P1I

si-relax). Finalement, la réaction de désinsertion est 

plus favorable que la réaction d’insertion (ΔH# = 21,8 kcal.mol1 pour TS1I
down et 20,5 

kcal.mol1 pour TS1I
up). Ces résultats théoriques correspondent parfaitement aux observations 

expérimentales sur l’inactivité complète du complexe 5-Nd. 

 

 
Figure 4-6 : Géométries optimisées des produits et de leurs isomères relaxés pour les premières insertions 

de styrène dans le catalyseur 5-Nd 

 

 4.1.3. Bilan  
 

Ces calculs montrent que les substituants sur le ligand Flu n’ont peu ou pas d’influence sur 

les barrières d’activation. En effet, dans les structures des états de transition le ligand allyle peut 

adopter différentes configurations afin de minimiser les répulsions stériques entre les groupe-

ments tBu et SiMe3. Par exemple, par rapport au ligand Flu, il a une configuration supine dans 

les complexes 1-Nd et 5-Nd et prone dans le cas de 2-Nd. Néanmoins, la substitution du ligand 
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Flu a une influence au niveau de la coordination du monomère conduisant à une déstabilisation 

des adduits (ΔHcoord = 5,3 et 1,9 kcal.mol1 pour 5-Nd comparé à 2,1 et 2,3 kcal.mol1 pour 

2-Nd comparé à 0,9 kcal.mol1 dans 1-Nd). Dans le cas du complexe 5-Nd, la stabilité des 

produits d’insertion est également affectée. La chaîne de polymère en croissance est encombrée 

et ne peut se relaxer pour fournir un produit thermodynamiquement favorable.  

Cette étude démontre que pour la première insertion, la substitution 2,7-tBu2 rend le système 

(2-Nd) moins stéréosélectif que le catalyseur 1-Nd. De plus, les résultats confirment que la 

substitution en 3,6-tBu2 rend le système inactif en polymérisation du styrène. 

 

Pour compléter l’étude sur l’homopolymérisation du styrène, les deuxièmes et troisièmes 

insertions ont été calculées pour le complexe 2-Nd. Les profils réactionnels calculés sont simi-

laires à ceux obtenus dans le cas du complexe 1-Nd (annexe 2). 

Les résultats montrent que l’homopolymérisation du styrène se déroule selon un mécanisme 

migratoire, comme pour le catalyseur 1-Nd et contrairement au catalyseur 32c pour lequel les 

insertions étaient stationnaires. Le changement de mode de polymérisation peut donc être attri-

bué à la présence de substituants SiMe3 encombrants sur le ligand allyle de façon à minimiser 

la répulsion stérique. Le polymère obtenu tend vers une configuration syndiotactique. Les fac-

teurs qui contrôlent cette formation sont : 

- la minimisation de la répulsion stérique entre le ligand Flu et le groupement phényle du 

styrène entrant via le mode down.  

- la minimisation de la répulsion stérique entre le ligand Flu et les groupements SiMe3 

présents sur le ligand allyle au travers du mode migratoire.  

 

4.2. Copolymérisation du styrène avec l’éthylène 
 

Le complexe 2-Nd a été testé en copolymérisation du styrène avec l’éthylène159. Durant les 

réactions, du di(n-butyl)magnésium a été ajouté comme capteur pour empêcher la décomposi-

tion du catalyseur par la présence de traces d’impuretés. Ce dernier n’affecte pas le mécanisme 

de polymérisation, ni les propriétés des copolymères sPSE puisqu’il semble être un faible agent 

de transfert157.  

Le complexe 2-Nd offre de bonnes performances catalytiques et produit un copolymère 

hautement syndiotactique dans des conditions de synthèse rudes (Tpolymérisation = 140°C) (Tableau 

4-3). Lors des essais au niveau industriel, la productivité a été améliorée jusqu’à 5430 

kg(sPSE)mol(Nd)-1h-1 pour la copolymérisation styrène-éthylène. Cette activité est compa-

rable à celle obtenue avec les complexes hémi-métallocènes à base de scandium65. La micros-

tructure des copolymères sPSE, déterminée par spectroscopie RMN 13C, est la même que celle 

obtenue avec le complexe 32c. Ils sont constitués de longues séquences de sPS séparées par une 

unité ou plusieurs unités (séquence courte) d’éthylène.  
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Tableau 4-3 : Copolymérisation styrène-éthylène catalysée par le complexe 2-Nd 

Complexe 
[St]0 

[M] 

[St]0/ 

[Ln] 
[Mg]/[Ln] 

Tpolym 

(Tmax) 

(° C) 

Temps 

(min) 
Ethylène Prod.a 

Mn
b

 

(103) 
Mw/Mn  

[r]5 

(%) 
Réf. 

2-Nd 4,4 40000 10 

140 

(150) 
120 2 bar 1690 34,4 2,4 61 

159 140 

(150) 
120 2 bar 1380 32,7 2,4 54 

2-Nd ‡ 76000 44 100 60 0,5 g 5430 64,3 2,5 82 

a Donnée en kgmol-1h-1 ; b Donnée en gmol-1, Solvant : n-dodécane, ‡ Polymérisation en masse sans solvant 

 

Nous avons étudié les différents chemins réactionnels pour rationaliser l’influence des grou-

pements 2,7-tBu2 portés le ligand Flu sur la réactivité et les copolymères obtenus. Les résultats 

sont similaires à ceux calculés pour les précédents complexes {Cp/Flu} 32c et 1-Nd (annexe 

3), suggérant la formation de copolymères sPS-co-PE à enchaînement aléatoire. En effet, au-

cune sélectivité n’est observée après que deux monomères de styrène ou d’éthylène soient in-

sérés.  

Toutefois, la substitution du ligand Flu a une influence au niveau des profils réactionnels 

calculés lors de la première insertion d’éthylène et de styrène dans le complexe 2-Nd (Figure 

4-8). En effet, d’un point de vue cinétique, il existe une nette préférence pour le TS1I
E qui est 

plus stable (de 6,8 kcal.mol1) que le TS1I
down. Cette différence énergétique est due à une ré-

pulsion entre les groupements tBu et le phényle du styrène entrant, qui tend à déstabiliser 

TS1I
down par rapport à TS1I

E. De plus, la barrière d’insertion de l’éthylène a une valeur inter-

médiaire (20,4 kcal.mol1) à celles calculées pour les complexes 32c et 1-Nd (respectivement 

ΔH# = 14,5 et 24,5 kcal.mol1). L’ajout de substituants tBu sur le ligand Flu contrebalance 

l’effet des groupements SiMe3 sur le ligand allyle en diminuant la barrière d’activation. Cette 

substitution du ligand Flu a pour effet de rendre le catalyseur 2-Nd plus réactif à l’éthylène. 

L’analyse NBO des charges confirme ce résultat.  

Les charges sur les atomes de carbone dans le ligand allyle et les paramètres géométriques 

de la structure TS1I
E sont indiquées dans le Tableau 4-4. Dans le complexe 2-Nd, l’atome C3

al-

lyle est repoussé par une interaction entre les groupements tBu et SiMe3 et ne peut garantir l’as-

sistance nucléophile (Figure 4-7). L’atome C1
allyle a un double rôle. Premièrement, il porte la 

charge négative pour réaliser le couplage avec l’atome de carbone de l’éthylène. Deuxième-

ment, il maintient son interaction avec le centre métallique pour assurer l’assistance nucléo-

phile, ce qui a pour conséquence d’éloigner le monomère d’éthylène du métal. En effet, la 

double liaison C=C de l’éthylène est moins activée (1,40 Å) que dans le cas des complexes 32c 

et 1-Nd (1,42 Å). 
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Figure 4-7 : Géométries optimisées des états de transition pour la première insertion d’éthylène dans le 

complexe 2-Nd 

 

Tableau 4-4 : Charges et paramètres géométriques de l’état de transition TS1I
E dans les complexes 2-Nd, 

1-Nd et 32c. Les distances sont en Å et les angles en degrés 

TS1I
E 2-Nd 1-Nd 32c 

δNd 1,88 1,88 1,72 

δC1
allyle -0,98 -0,89 -0,66 

δC2
allyle -0,29 -0,23 -0,23 

δC3
allyle -0,83 -0,95 -0,61 

Cpcent-Nd-Flucent 107 104 107 

Nd−C2e 2,64 2,57 2,57 

Nd−C1
allyle 3,10 3,26 2,91 

Nd−C1
allyle 2,84 2,87 2,82 

Nd−C1
allyle 3,46 2,89 2,80 

 

Le produit P1I
E-relax est thermodynamiquement favorable (de -12,5 kcal.mol1). Ce résultat 

provient, à nouveau, de la répartition de la charge sur les atomes de carbone du ligand allyle 

dans la structure du complexe 2-Nd (C1
allyle (1.03), C2

allyle (0.23), C3
allyle (1.15)). Le produit 

P1I
E-relax est plus stable de 4,2 kcal.mol1 par rapport au produit P1I

down-relax (Figure 4-8). Dans 

le cas du complexe 2-Nd, l’éthylène serait préférentiellement inséré à la première étape.  
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Figure 4-8 : Profils énergétiques pour la première insertion d’éthylène dans le complexe 2-Nd. L’insertion 

de styrène la plus favorable est tracée en bleu 

 

4.3. Bilan 
 

Les résultats théoriques ont permis de confirmer la nature aléatoire des copolymères 

styrène-éthylène obtenus avec les complexes 32c, 1-Nd, 2-Nd. La présence de substituants vo-

lumineux sur le ligand allyle entraîne une modification de la répartition des charges sur les 

atomes de carbone. Il ne s’agit plus d’un allyle standard dans la structure du complexe de départ. 

Cette modification influence la stabilité du produit éthylénique et donc la nature du produit de 

la première insertion. Les substituants sur le ligand Flu accentuent ce phénomène de répartition 

des charges. Cela a pour conséquence de rendre le complexe 2-Nd d’autant plus réactif à l’éthy-

lène. Ce dernier point permet d’expliquer une aussi bonne productivité du catalyseur 2-Nd pour 

la copolymérisation styrène-éthylène.  

 

5. Réactions de terminaison et d’inhibition dans le cas 

du complexe 2-Nd 
 

Nous nous sommes intéressés aux réactions secondaires qui pourraient avoir lieu et conduire 

à la formation de chaînes polymères autres que les copolymères sPS-co-PE (comme du PE ou 

du sPS). L’étape de terminaison par élimination β-hydrure ainsi que la dimérisation seront pré-

sentées dans une première section. La seconde section traitera des réactivités de deux composés 

hétérobimétalliques obtenus avec le di(n-butyl)magnésium et avec une impureté.  
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5.1. Elimination β-hydrure 
 

Lors de la présentation du mécanisme général de polymérisation du styrène dans l’introduc-

tion bibliographique (chapitre 1, section  2.2), il a été signalé que l’élimination β-hydrure est le 

mode de terminaison le plus favorable36,37 (Figure 5-1).  

 

 
Figure 5-1 : Etape de terminaison par élimination β-hydrure (où P représente la chaîne de polymère) 

 

Dans le cas du complexe 2-Nd, l’élimination β-hydrure conduit à la formation d’un hydrure 

de Nd (III) susceptible d’être actif en polymérisation de l’éthylène et de former du PE. Dans un 

premier temps, nous avons étudié les réactions de terminaisons après insertion de trois mono-

mères dans le complexe 2-Nd. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 5-1. La 

réaction d’élimination β-hydrure est cinétiquement et thermodynamiquement moins favorable 

que la troisième insertion de monomère.  

 

Tableau 5-1 : Barrière d’activation et stabilité des produits pour les différentes éliminations β-hydrure et 

les troisièmes insertions de monomères correspondantes.  

Réaction 
ΔH#  

 (kcal.mol-1) 

Energie du produit 

(kcal.mol-1) 

Elimination β-hydrure 

(E-E-S)a 
27,7 16,9 

Troisième insertion  

(E-E-S) 
8,3 -34,6 

Elimination β-hydrure 

(E-E-E) 
16,7 10,3 

Troisième insertion  

(E-E-E) 
5,5 -28,9 

Elimination β-hydrure 

(S-S-S) 
24,2 15,7 

Troisième insertion  

(S-S-S) 
18,9 -30,1 

a (1er monomère inséré, 2ème monomère inséré, 3ème monomère inséré) 
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5.1.1. Dimérisation 
 

Comme les produits issus de l’élimination β-hydrure sont endothermiques, nous avons étu-

dié des possibilités de dimérisation de l’hydrure de Nd (III). La première est la dimérisation 

vers un dihydrure ponté classique, la seconde est un dihydrure croisé dans lequel le ligand Cp 

provient de l’autre monohydrure (Figure 5-2). Comparé à l’insertion d’un monomère, la forma-

tion des dihydrures n’est thermodynamiquement pas favorable. En effet, à chaque étape de la 

polymérisation, l’énergie de formation du polymère est stabilisée de -12 à -20 kcal.mol-1 com-

paré à -11,8 kcal.mol-1 pour le dihydrure classique et -7,9 kcal.mol-1 pour le croisé. Toutefois, 

ces deux structures sont fortement stabilisées (respectivement de -31,8 et de -27,9 kcal.mol-1) 

par rapport à l’hydrure. Finalement, les hydrures vont tendre à se dimériser. Ce résultat n’est 

pas surprenant puisque les hydrures de lanthanides sont généralement isolés sous forme de di-

mères160.  

Nous avons étudié la première insertion d’éthylène dans le dihydrure classique. En effet, ce 

dernier est plus stable de 3,9 kcal.mol-1 que le dihydrure croisé. La réaction est cinétiquement 

accessible avec une barrière d’activation de 11,4 kcal.mol-1 et le produit est stable de -1,3 

kcal.mol-1. Des monomères d’éthylène peuvent être insérés dans le dihydrure classique. Cepen-

dant, il convient de rappeler que la formation d’hydrure, et donc la dimérisation, est un évène-

ment rare qui peut avoir lieu lorsque tous les monomères ont réagi. 

 
Figure 5-2 : Structures des deux dihydrures modélisés 

 

5.2. Réactions secondaires  
 

Nous avons également étudié la réactivité avec le di(n-butyl)magnésium, qui est utilisé 

comme capteur, et une impureté n-BuMgBr. Ces deux composés peuvent réagir avec le com-

plexe 2-Nd pour donner les produits d’addition hétérobimétalliques représentés sur la Figure 

5-3. Par rapport au complexe 2-Nd, le complexe 2-Nd-c est thermodynamiquement moins 

stable de +4,9 kcal.mol-1 et le 2-Nd-i est plus stable de -2,1 kcal.mol-1. Ces espèces peuvent 

être observées puisqu’elles sont dans la même gamme de stabilité. Nous avons donc étudié les 

trois premières insertions de styrène et d’éthylène dans les complexes 2-Nd-c et.2-Nd-i. 
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Figure 5-3 : Structures des deux espèces hétérobimétallique obtenues avec le composé (n-Bu)2Mg (à 

droite) et (n-Bu)MgBr (à gauche) 

 

Lors de la première insertion, il y a trois sites d’insertions possibles dans le complexe 2-

Nd-c : 

- dans la liaison Mg−nBu (en violet) 

- dans la liaison Nd−nBu (en rouge) 

- dans la liaison Nd−allyle (en vert) 

Les profils réactionnels ont été calculés pour l’insertion de styrène et d’éthylène dans ces 

trois sites (Figure 5-4). Les résultats montrent une préférence cinétique pour l’insertion d’éthy-

lène dans la liaison Nd−nBu (de 6,4 kcal.mol-1 par rapport à Nd−allyle et de 6,2 kcal.mol-1 par 

rapport à Mg−nBu). En ce qui concerne l’insertion de styrène, les insertions dans la liaison 

Nd−nBu et Mg−nBu sont compétitives. En effet, il n’est pas possible de les discriminer en 

tenant compte de la précision de la méthode de calcul. Cependant, l’insertion de styrène dans 

la liaison Nd−nBu possède une barrière d’activation supérieure à celle de l’éthylène. Ce résultat 

indique qu’un monomère d’éthylène sera préférentiellement inséré à la première étape dans la 

liaison Nd−nBu. Les insertions suivantes ont été calculées à partir de ce produit (Figure 5-5). 

Elles révèlent une forte préférence cinétique et thermodynamique pour l’insertion d’éthylène 

par rapport à celle de styrène. En effet, les barrières d’insertion pour l’éthylène sont de 11,1 

kcal.mol-1 comparé à 19,8 kcal.mol-1 à la seconde étape et de 11,6 kcal.mol-1 comparé à 16,8 

kcal.mol-1 pour la troisième insertion. De plus, les produits éthyléniques sont plus stables de 

3,1 kcal.mol-1 et de 2,6 kcal.mol-1. 
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Figure 5-4 : Profils énergétiques pour les premières insertions d’éthylène (à gauche) et de styrène (à 

droite) dans le complexe 2-Nd-c  

 
Figure 5-5 : Profils énergétiques jusqu’aux troisièmes insertions de styrène (en gris) et d’éthylène (en noir) 

dans le complexe 2-Nd-c, après pré-insertion d’éthylène dans la liaison Nd-nBu 
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La même étude a été réalisée pour le complexe 2-Nd-i. Dans lequel, il n’y a plus que deux 

sites d’insertion puisque le groupement n-Bu porté par le néodyme a été remplacé par un atome 

de brome (Figure 5-3). Pour les deux monomères, comparé à l’insertion dans la liaison Nd−al-

lyle, celle dans la liaison Mg−nBu est thermodynamiquement préférée de 16,7 kcal.mol-1 pour 

l’éthylène et de 11,1 kcal.mol-1 pour le styrène (Figure 5-6). Finalement, l’insertion de l’éthy-

lène est à nouveau privilégiée (de 6,6 kcal.mol-1) à la première insertion. Les calculs des étapes 

suivantes indiquent une compétition cinétique entre les deux monomères (Figure 5-7). En effet, 

la différence énergétique entre les deux barrières d’activation est de 2,7 kcal.mol-1 au niveau de 

la seconde insertion et de 2,6 kcal.mol-1 pour la troisième. Cependant, comparé au styrène, le 

produit éthylénique est thermodynamiquement préféré de 6,6 kcal.mol-1 à la seconde étape et 

de 6,2 kcal.mol-1 à la troisième. 

La formation de ces deux espèces durant la réaction peut conduire à une haute incorporation 

d’éthylène voire à la formation de PE dans les mélanges de copolymères obtenus.  

 

 
Figure 5-6 : Profils énergétiques pour les premières insertions d’éthylène (à gauche) et de styrène (à 

droite) dans le complexe 2-Nd-i 
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Figure 5-7 : Profils énergétiques jusqu’aux troisièmes insertions de styrène (en gris) et d’éthylène (en noir) 

dans le complexe 2-Nd-i, après pré-insertion d’éthylène dans la liaison Mg-nBu 
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6. Conclusion 
 

Dans ce chapitre nous avons étudié les performances catalytiques de différents complexes 

{Cp/Flu} à base de néodyme pour la (co)polymérisation syndiosélective du styrène avec l’éthy-

lène. L’influence des substitutions sur les ligands allyle et Flu a été systématiquement exami-

née.  

Pour l’homopolymérisation du styrène, la présence de substituants volumineux sur le ligand 

allyle entraîne une modification du mécanisme de polymérisation qui est directement liée à la 

répulsion stérique. La stéréosélectivité est gouvernée par la thermodynamique avec la minimi-

sation des répulsions entre le groupement phényle du styrène et le Flu, et celle entre ce dernier 

et les groupements SiMe3 présents sur le ligand allyle. Les calculs ont confirmé que la présence 

de substituants sur le ligand Flu et leurs positions ont un fort impact sur la productivité du 

catalyseur. En effet, les groupements encombrants 3,6-tBu2 inhibent la croissance de la chaîne 

de polymère et rendent le catalyseur 5-Nd inactif en polymérisation.  

Les résultats ont indiqué que les modifications de la structure des ligands n’affectent pas la 

nature des copolymères sPSE. En effet, des copolymères sPS-co-PE à enchainement aléatoire 

sont obtenus pour les complexes 32c, 1-Nd et 2-Nd. Néanmoins, les calculs ont montré que les 

substituants sur le ligand allyle ont une influence sur la nature du premier produit d’insertion. 

Ce résultat provient d’une modification de la répartition de charge sur les atomes de carbone 

du ligand allyle qui devient assimilable à un composé alkyle. Les groupements 2,7-tBu2 portés 

par le ligand Flu influencent cette répartition de charge ce qui entraîne une plus grande réactivité 

à l’éthylène dans le cas du complexe 2-Nd. Expérimentalement, ce complexe a été trouvé 

comme étant le plus actif et stéréosélectif en copolymérisation styrène-éthylène et répond aux 

attentes industrielles.  

Cette étude purement théorique confirme les observations expérimentales. Cette approche 

par calculs DFT peut être utilisée comme modèle prédictif pour tester les performances cataly-

tiques des complexes de type {Cp/Flu} pour la (co)polymérisation styrène-éthylène. 
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Chapitre 4 : Etude théorique des 

complexes catalytiques cationiques 

pour l’homo- et la copolymérisation 

stéréosélective du styrène avec 

l’éthylène 
 

  



Document confidentiel  110  

1. Introduction  
 

La deuxième partie du projet de thèse s’est focalisée sur la modélisation des complexes 

cationiques hémi-métallocènes. Le développement de tels complexes catalytiques a fait l’objet 

de plusieurs études comme nous avons pu le voir dans le chapitre 1 (section 2.3.2). Contraire-

ment aux systèmes {Cp/Flu}, étudiés dans le chapitre 3, ces complexes catalytiques nécessitent 

la présence d’un co-activateur afin d’obtenir l’espèce active cationique correspondante. Les 

complexes catalytiques cationiques offrent de meilleures performances catalytiques en raison 

du caractère fortement électrodéficient du centre métallique. Les systèmes catalytiques catio-

niques les plus actifs en polymérisation sont ceux basés sur des métaux du groupe 3 ayant un 

petit rayon ionique tels que le scandium, l’yttrium ou le lutécium. Inversement, les complexes 

de type {Cp/Flu} basés sur ces mêmes métaux sont quasiment inactifs en polymérisation. 

 Le projet a pour intérêt de développer des systèmes catalytiques plus actifs que les systèmes 

neutres {Cp/Flu} pour la copolymérisation stéréosélective du styrène avec l’éthylène. Les cal-

culs ont donc été réalisés pour deux types différents de complexes catalytiques (hémi-métallo-

cènes mono-fluorényles et mono-cyclopentadiényles). Des variations de ligands à partir de ces 

complexes ont été étudiées afin d’identifier les paramètres électroniques et/ou stériques qui 

contrôlent la copolymérisation. 

Ce chapitre s’organise en trois parties. Les complexes cationiques modèles étudiés seront 

présentés dans un premier temps. Les résultats obtenus pour la (co)polymérisation du styrène 

avec l’éthylène par les complexe hémi-métallocènes mono-fluorényles seront présentés dans 

une deuxième partie. Dans une troisième partie, nous comparerons la réactivité de ces com-

plexes avec celle des complexes mono-cyclopentadiényles. 

 

2. Activation des catalyseurs modèles 
 

En premier lieu, nous allons présenter la validation de notre méthodologie de calcul pour 

deux complexes modèles qui ont été synthétisés dans le groupe de Hou : le (9-

SiMe3C13H8)Sc(CH2SiMe3)2 (15c)79 et le (η5-C5Me5)Sc(CH2SiMe3)2 (2d)65 (Figure 2-1). Par la 

suite, nous discuterons des effets de la cationisation sur les différents complexes étudiés.  

 

 
Figure 2-1 : Structures des deux complexes catalytiques étudiés pour la copolymérisation syndiosélective 

du styrène avec l’éthylène 
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 2.1. Vérification de la méthode de calcul  
 

Les paramètres géométriques calculés pour les structures neutres pour les deux complexes 

catalytiques sont présentés dans le Tableau 2-1. Dans un premier temps, les résultats obtenus 

pour le complexe neutre 15c ont été confrontés aux données expérimentales issues de la littéra-

ture79. Les résultats présentent une bonne cohérence de géométrie entre les données expérimen-

tales et théoriques. 

Un second complexe catalytique a été sélectionné pour tester la robustesse de la méthode : 

le (η5-C5Me5)Sc(CH2SiMe3)2 (2d). Les paramètres structuraux calculés théoriquement sont en 

bon accord avec ceux obtenus pour un complexe expérimental similaire (1a) développé dans le 

groupe de Hou65. Dans ce dernier le ligand Cp* porte un groupement SiMe3 qui influence peu 

la géométrie du catalyseur.  

Pour les deux complexes étudiés les paramètres géométriques calculés théoriquement 

sont cohérents avec les données expérimentales. Notre méthodologie théorique semble donc 

appropriée pour l’étude de tels complexes catalytiques.  

 

Tableau 2-1 : Paramètres géométriques des structures neutres obtenues par le calcul pour les complexes 

15c et 2d et données expérimentales issues de la littérature 

  15c 15cexp.
79 2d 1aexp.

141 

D
is

ta
n

ce
s 

en
 Å

 

Sc−C1 2,43  2,47  

Sc−C2 2,53  2,49  

Sc−C3 2,63  2,48  

Sc−C4 2,66  2,49  

Sc−C5 2,59  2,49  

Moyenne Sc−CFlu 2,57 2,583(2) 2,48 2,497(9) 

Sc−CpCentre 2,28 2,274 2,18  

Sc−C6 2,20 2,201(2) 2,23 2,240(2) 

Sc−C7 2,19 2,213(2) 2,22 2,206(2) 

A
n

g
le

s 

en
 °

 Si1−C6−Sc 130 130,03(9) 126 124,09(1) 

Si2−C7−Sc 133 132,99(8) 129 1473(2) 

 

 2.2. Effets de la cationisation 
 

L’espèce active impliquée dans la réaction de polymérisation est la forme cationique [(9-

SiMe3C13H8)Sc(CH2SiMe3)]
+ (15c+) ou [(η5-C5Me5)Sc(CH2SiMe3)]

+
 (2d+) du catalyseur, obte-

nue par activation du complexe dialkyle par [Ph3C]+[B(C6F5)4]
- (Figure 2-2). Lors de l’étude 

d’un complexe catalytique cationique le contre-ion est supposé être faiblement en interaction 

avec le centre métallique. Son extraction du centre catalytique peut jouer un rôle majeur dans 

la détermination des vitesses de réaction. Par ailleurs, le contre-ion n’a pas besoin d’être pris 

en compte pour la prédiction de la stéréosélectivité et régiosélectivité. En conséquence, le 

contre-ion n’a pas été simulé dans les calculs mais seulement la forme activée du catalyseur. 
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En effet, ce travail de thèse a pour objectif d’évaluer la sélectivité de plusieurs catalyseurs pour 

la réaction de copolymérisation du styrène avec l’éthylène. 

Les principaux paramètres structuraux pour les complexes neutres et cationiques sont pré-

sentés dans le Tableau 2-2. La distance entre le ligand et le scandium est plus longue pour les 

complexes fluorényles que cyclopentadiényles. Les effets stériques plus importants dans ces 

complexes peuvent expliquer cette différence. Lors de la cationisation, la différence majeure 

pour les deux catalyseurs est l’interaction avec le ligand ancillaire. L’augmentation de l’élec-

trodéficience du métal renforce les interactions avec les ligands. Les distances Sc−C diminuent 

de 0,1 Å pour le Flu et de 0,07 Å pour le Cp*. Dans le complexe 15c, cela se traduit par le 

changement d’hapticité du ligand Flu qui passe de η2 dans la structure neutre à η3 sur le centre 

métallique lors de la cationisation. Aucun changement n’est observé pour le complexe 2d, 

l’hapticité du ligand Cp* reste en η5 sur le scandium. 

 

 
Figure 2-2 : Géométries optimisées pour les formes neutres et cationiques des catalyseurs 15c et 2d 
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Tableau 2-2 : Paramètres géométriques des structures neutres et cationisées obtenues par le calcul pour 

les complexes 15c et 2d 

  15c 15c+ 2d 2d+ 

D
is

ta
n

ce
s 

en
 Å

 
Sc−C1 2,43 2,27 2,47 2,42 

Sc−C2 2,53 2,42 2,49 2,40 

Sc−C3 2,63 2,59 2,48 2,40 

Sc−C4 2,66 2,62 2,49 2,41 

Sc−C5 2,59 2,44 2,49 2,44 

Moyenne Sc−C 2,57 2,47 2,48 2,41 

Sc−CpCentre 2,28 2,18 2,18 2,10 

Sc−C6 2,20 2,14 2,23 2,16 

Sc−C7 2,19  2,22  

A
n

g
le

s 

en
 °

 Si1−C6−Sc 130 125 126 119 

Si2−C7−Sc 133  129  

 

L’analyse NBO des charges souligne une augmentation de la charge positive sur l’atome 

de scandium lors de la cationisation (Tableau 2-3). Le scandium possède la même charge dans 

les deux complexes modèles. Les charges sur les atomes de carbone du ligand Cp* montrent 

une répartition plutôt uniforme de la densité électronique. En revanche, pour le ligand Flu il y 

a une délocalisation de la densité électronique sur le C1. L’étude des orbitales naturelles de 

liaison (NBO) ne signale pas de liaison entres les atomes de carbone des ligands ancillaires et 

le scandium. Les interactions donneurs-accepteurs, dans la base NBO, sont estimées via l’ana-

lyse de la théorie de perturbation au second ordre. 

Pour le complexe Cp* neutre 2d, l’étude des perturbations au second ordre indique une 

interaction étendue aux cinq atomes de carbone du ligand vers le scandium de l’ordre de 120 

kcal.mol-1 qui augmente lors de la cationisation (< 160 kcal.mol-1). Dans le complexe Flu neutre 

15c, la donation des atomes de carbone du ligand vers le métal est inférieure à 110 kcal.mol-1. 

La donation pour la liaison C1−C2 vers le scandium est de 45 kcal.mol-1 alors que celles pour 

les autres liaisons sont de l’ordre de 10-25 kcal.mol-1. Ces valeurs traduisent bien l’hapticité η2 

du ligand Flu dans la structure du catalyseur neutre. En ce qui concerne la forme cationique, les 

interactions au second ordre montrent une donation des atomes de carbone du ligand vers le 

métal supérieure à 120 kcal.mol-1.  

Un appauvrissement de la densité électronique est observé lors de la cationisation qui 

implique une augmentation de l’interaction avec le ligand, notamment, qui passe de l’hapticité 

η2 à η3 dans le complexe Flu. Dans les formes cationisées des complexes, l’interaction entre le 

Cp* et le scandium semble plus forte que pour le Flu.  

 

Tableau 2-3 : Charges des atomes dans les structures neutres et cationisées pour les complexes 15c et 2d 

Structure δSc δC1 δC2 δC3 δC4 δC5 δC6 δC7 

15c 1,90 -0,77 -0,12 -0,17 -0,14 -0,10 -1,65 -1,66 

15c+ 2,12 -0,82 -0,15 -0,14 -0,15 -0,14 -1,70  

2d 1,90 -0,24 -0,15 -0,17 -0,15 -0,13 -1,65 -1,66 

2d+ 2,12 -0,19 -0,17 -0,16 -0,20 -0,17 -1,68  
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3. Etudes des complexes hémi-métallocènes mono-fluo-

rényles  
 

Une étude couplée expérimentale/théorique a été réalisée par le groupe de Hou79 sur des 

complexes hémi-métallocènes mono-fluorényles à base de scandium. Dans cette série, l’activité 

catalytique la meilleure est obtenue dans le cas où le ligand fluorényle porte un groupement 

SiMe3 en position 9 (9-SiMe3C13H8)Sc(CH2SiMe3)2 (15c) (voir section 2.3.2.3, chapitre 1). Ex-

périmentalement, le complexe 15c+ semble posséder une plus grande affinité pour l’insertion 

d’éthylène que le complexe {Cp/Flu} 32c. En effet, les copolymères sPS-co-PE obtenus avec 

le complexe 15c+ ont des teneurs en styrène (entre 38 et 80 mol%)79 inférieures à celles rappor-

tées dans le cas du complexe 32c (qui peuvent aller jusqu’à 91 mol%)93. L’étude théorique a 

indiqué que le Tibal réagit avec une molécule de THF pour former l’espèce active cationique 

15c+ sans THF coordonné (voir section 2.2.3, chapitre 2). Par conséquent, nous avons choisi de 

modéliser des complexes activés sans molécule de THF.  

Nous avons appliqué notre méthode de calcul à l’étude de la réaction de (co)polymérisation 

styrène-éthylène catalysée par le complexe 15c+. Les profils réactionnels sont regroupés en an-

nexe 4. Les résultats sont cohérents avec ceux mentionnés lors de l’étude théorique et expéri-

mentale menée dans le groupe de Hou79 : le polystyrène obtenu tend vers un enchaînement 

syndiotactique et les copolymères sPS-co-PE sont de nature aléatoire.  

Dans le but d’optimiser l’activité catalytique et de moduler la quantité d’éthylène dans les 

copolymères obtenus avec les complexes cationiques, la structure du complexe initial a été mo-

difiée. Nous avons opté pour un complexe à base de néodyme pour retrouver des propriétés 

analogues à celles des systèmes {Cp/Flu}, mais plus actif en copolymérisation. Le complexe 

[(9-SiMe3C13H8)Nd(CH2SiMe3)]
+ (15+

Nd) n’a pas été synthétisé expérimentalement. Nous 

avons réalisé une étude prédictive afin d’évaluer les performances catalytiques de ce complexe. 

Pour vérifier la syndiotacticité, nous présenterons dans une première partie l’analyse complète 

de l’homopolymérisation du styrène par le complexe 15+
Nd. La seconde partie exposera les ré-

sultats pour la copolymérisation styrène-éthylène. Par ailleurs, le groupement SiMe3 en position 

9 du ligand Flu joue un rôle clé en ce qui concerne l’activité de polymérisation. Afin d’en 

évaluer son impact sur la polymérisation, nous avons calculé les profils réactionnels dans le cas 

d’un catalyseur avec un ligand Flu non-substitué.  

 

3.1. Homopolymérisation du styrène 
 

La stratégie employée reste la même que celle utilisée dans le chapitre précédent pour les 

systèmes {Cp/Flu}, et est décrite dans le chapitre 2 (section 4). Nous l’avons appliquée au 

complexe 15+
Nd.  

 

 3.1.1. Premières insertions 
 

Le complexe catalytique cationique 15+
Nd étant symétrique, les insertions sur un seul ca-

drant seront étudiées. Comme lors de l’étude des systèmes {Cp/Flu}, les profils énergétiques 

ont été calculés pour les insertions secondaires de styrène selon les énantiofaces re ou si.  
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L’insertion de styrène est très favorable (Figure 3-2). En effet, les barrières d’activation sont 

de 9,5 kcal.mol-1 et de 11,9 kcal.mol-1, alors qu’elles étaient de 20,5 et 17,8 kcal.mol-1 pour le 

catalyseur de référence neutre 32c. Dans ce type de complexes, le caractère électrodéficient du 

métal entraîne donc une diminution des barrières d’insertion. De plus, en raison du faible en-

combrement stérique dans le système 15+
Nd, l’orientation du groupement phényle du styrène 

n’a que peu d’influence au niveau de l’état de transition. En effet, la différence entre les deux 

énergies d’activation est inférieure aux 5 kcal.mol-1 de précision de la méthode de calcul exi-

gibles pour déterminer la sélectivité.  

La sélectivité a lieu au niveau des produits d’insertion. La présence d’une répulsion stérique 

entre le groupement phényle du styrène inséré et le groupement SiMe3 en position 9 du ligand 

Flu conduit à une déstabilisation du produit P1I
re de 7,6 kcal.mol-1 par rapport à P1I

si.  

 

Mécanisme d’insertion  

 

Nous allons maintenant présenter le mécanisme d’insertion du styrène selon la réaction la 

plus favorable qui est l’insertion 2,1 du styrène dans la liaison Nd−C6 selon la face si. Comme 

dans le cas des systèmes {Cp/Flu}, l’insertion est constituée de trois étapes essentielles (Figure 

3-1). La réaction est initiée par la formation d’un adduit du styrène qui mène à un état de tran-

sition conduisant à la formation d’un styryle.  

La réaction débute par la formation de l’adduit A1I
si qui est stabilisé par une interaction π 

de la double liaison du styrène vers un doublet libre du néodyme. Cet adduit est exothermique 

de -2,3 kcal.mol-1. Cette stabilisation est liée à la présence d’une interaction plus forte entre le 

ligand Flu et le néodyme. En effet, dans la structure de l’adduit l’hapticité du ligand Flu passe 

de η3 à η5 sur le métal. La double liaison du styrène est très peu allongée (+0,01 Å).  

Un état de transition TS1I
si à quatre centres est connecté à cet adduit A1I

si. Dans cet état de 

transition, la liaison C1s−C2s du styrène s’allonge de +0,05 Å par rapport à celle dans la structure 

de l’adduit. La coordination du monomère entraîne un changement d’hapticité du ligand Flu 

qui devient en η3, comme dans la structure du complexe seul.  

Pour finir, cet état de transition donne le produit styryle P1I
si. L’analyse NBO ne localise 

plus d’interaction entre les atomes Nd et C6 et leur distance est de 3,22 Å. Toutefois, le produit 

est stabilisé par la présence d’une interaction -agostique entre une liaison C−H du groupement 

CH2 et le néodyme (2,98 Å). En raison d’une telle interaction agostique l’angle C6−C1s−C2s est 

coudé de 117°. La liaison C1s−C2s du styrène est de 1,53 Å ce qui est caractéristique d’une 

liaison simple. Le produit d’insertion obtenu P1I
si présente une interaction de type allylique 

entre les C2s, Cipso, Cortho du styrène et le néodyme. Le ligand Flu revient à une hapticité en η5 

sur le néodyme. Ce système catalytique possède un faible encombrement stérique qui lui con-

fère une grande flexibilité quant à la coordination du ligand Flu et du monomère de styrène 

entrant. 
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Figure 3-1 : Structures obtenues aux différentes étapes élémentaires de la réaction selon le mode d’inser-

tion du styrène le plus favorable 

 

 3.1.2. Secondes et troisièmes insertions 
 

Les profils réactionnels ont été calculés à partir du produit le plus favorable issu de l’inser-

tion précédente P1I
si (Figure 3-2). La réaction la plus favorable est l’insertion TS2I

re avec une 

barrière d’activation de 10,4 kcal.mol-1. De plus, les différences énergétiques entre TS2I
re et les 

trois autres voies réactionnelles possibles sont supérieures à la précision de la méthode (5,9 

kcal.mol-1 avec TS2II
si, 11,9 kcal.mol-1 avec TS2I

si et 14,1 kcal.mol-1 avec TS2II
re). La diffé-

rence de stabilité est principalement due à la minimisation de la répulsion stérique entre le li-

gand Flu et le styrène entrant dans la structure TS2I
re. Le produit d’insertion P2I

re est donc 

considéré comme majoritaire à l’issu de la seconde insertion.  

Lors de l’insertion du monomère, les calculs indiquent que le groupement styryle du pre-

mier monomère de styrène inséré est coordonné en η3 sur le néodyme dans la structure de 

TS2I
re. Ce résultat caractérise un environnement faiblement encombré. Pour les complexes 

{Cp/Flu}, un changement haptotropique (η3  η1) du premier monomère de styrène inséré pour 

assurer l’insertion suivante a été observé. Il en résulte des barrières d’activation plus hautes que 

pour le complexe 15+
Nd (22,5 kcal.mol-1 pour 32c, 24,2 kcal.mol-1 pour 1-Nd et 25,7 kcal.mol-

1 pour 2-Nd comparé à 10,4 kcal.mol-1). 

Pour la troisième étape, les chemins réactionnels ont été calculés pour les configurations re 

et si à partir du produit P2I
re (Figure 3-2). Les calculs signalent que le mode d’insertion re n’est 

pas compétitif. En effet, l’état de transition TS3I
re est haut en énergie par rapport à TS3I

si, et 
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est au-delà de la précision de la méthode (6,0 kcal.mol-1). La différence énergétique entre les 

deux états de transition provient de l’orientation du phényle. En effet, dans la structure de 

TS3I
re, il y a une répulsion stérique entre celui-ci et le groupement 9-SiMe3. En conséquence, 

l’insertion de styrène selon le mode si sera prédominante au niveau de la troisième étape de la 

réaction. Cet enchaînement correspond à une configuration syndiotactique.  

 

 
Figure 3-2 : Profils réactionnels des trois premières insertions de styrène dans le complexe 15+

Nd 

 

 3.1.3. Bilan  
 

Pour les trois premières insertions, les calculs indiquent que la polymérisation du styrène 

s’effectue selon un mécanisme stationnaire (insertions en site I). La tacticité du polymère ob-

tenu tend vers un enchaînement syndiotactique. Les facteurs qui contrôlent cette formation sont 

la minimisation de la répulsion stérique entre le groupement SiMe3 du ligand Flu et le groupe-

ment phényle du styrène entrant. Cela se manifeste par des insertions selon le mode si lors des 

insertions impaires et par le mode re dans les cas des insertions paires.  

Par rapport aux complexes {Cp/Flu} étudiés dans le chapitre 3, les barrières d’activation 

sont plus basses en raison du faible encombrement stérique autour du centre métallique et du 

caractère électrodéficient de ce dernier.  

 

 

 

 

 

 



Document confidentiel  118  

3.2. Copolymérisation du styrène avec l’éthylène  
 

Cette partie est consacrée à l’étude du complexe 15+
Nd pour la copolymérisation du styrène 

avec l’éthylène. La stratégie employée reste la même que précédemment. Pour les comparai-

sons des profils réactionnels, les modes d’insertion de styrène utilisés sont ceux que nous avons 

identifiés comme étant les plus favorables. 

 

 3.2.1. Premières insertions  
 

Les profils énergétiques ont été calculés pour les premières insertions de styrène ou d’éthy-

lène par le complexe 15+
Nd (Figure 3-3). Les barrières d’activation sont très favorables pour les 

deux monomères, et leur différence d’énergie est incluse dans la gamme d’erreur de la méthode 

(4−5 kcal.mol-1). Il est également important de noter que l’état de transition d’insertion du sty-

rène TS1I
si est plus bas en énergie que celui de l’éthylène TS1I

E. Ce résultat est caractéristique 

du néodyme qui tend à favoriser l’insertion de styrène au détriment de celle de l’éthylène. 

 

 
Figure 3-3 : Profils énergétiques pour la première insertion d’éthylène dans le complexe 15+

Nd. L’insertion 

de styrène la plus favorable est tracée en bleu 

 

La structure optimisée de l’état de transition d’insertion de l’éthylène TS1I
E révèle une in-

teraction significative entre le néodyme et un carbone méthylique du groupement SiMe3 (Figure 

3-4). La distance NdH de 2,82 Å, l’angle Nd−CH2−Si de 98° et l’allongement de la liaison 

Si−C (1,93 Å) confirment la présence d’une interaction -agostique entre le néodyme et une 

liaison C−H du groupement SiMe3 (Tableau 3-1). Une interaction de la sorte a été signalée 

précédemment dans plusieurs études131,141. L’éthylène étant une petite molécule, et le catalyseur 

15+
Nd faiblement encombré, la présence d’une telle interaction ne bloque pas la réaction et peut 

contribuer à la stabilisation de la structure de l’état de transition TS1I
E. 

De manière inattendue, le produit éthylénique P1I
E est très favorable (-12,1 kcal.mol-1) en 

raison de la présence d’une interaction agostique entre le néodyme et un carbone méthylique 

du groupement SiMe3 (NdH : 2,91 Å) dans la structure optimisée (Figure 3-4). 
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Le métal est tellement dépourvu de densité électronique qu’il nécessite d’être stabilisé via 

des interactions agostiques. De par sa nature allylique, le produit styrénique est toutefois privi-

légié de 5,4 kcal.mol-1. A l’issue de la première insertion, le produit P1I
si sera obtenu majori-

tairement. 

 

 

Figure 3-4 : Géométries optimisées de l’état de transition et du produit pour la première insertion d’éthy-

lène dans le complexe 15+
Nd 

 

Tableau 3-1 : Charges et paramètres structuraux de l’état de transition et du produit dans le complexe 

15+
Nd 

  TS1I
E P 1I

E 

Distances en Å 

Nd−C6 2,51 3,62 

Nd−C1e 2,55 2,46 

Nd−C2e 2,88 3,45 

C1e−C2e 1,40 1,54 

Moyenne Nd−CFlu 2,80 2,76 

Angle en ° Si1−C6−Nd 98 93 

 

Charges 

δNd +2,09 +2,30 

δC6 -1,43 -1,00 

δC1e -0,90 -1,17 

δC2e -0,40 -0,49 

δC1 -0,75 -0,80 

δC2 -0,11 -0,13 

δC5 -0,12 -0,14 

 

 3.2.2. Secondes et troisièmes insertions 
 

Comme dans le cas de l’homopolymérisation du styrène, les secondes et troisièmes inser-

tions ont été calculées à partir des produits d’insertion les plus favorables (Figure 3-5).  

D’un point de vue cinétique, il n’est pas possible de discriminer une voie réactionnelle de 

l’autre après pré-insertion d’un monomère de styrène : ΔH#(TS2II
E) = 6,7 kcal.mol-1, 

ΔH#(TS2I
re) = 10,4 kcal.mol-1 et ΔH#(TS2I

E) = 12,1 kcal.mol-1. Toutefois, nous avons remarqué 

un détail important concernant la position en énergie des différents états de transition. L’état de 

transition TS2I
re pour l’insertion de styrène est plus bas en énergie que ceux obtenus pour celles 
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de l’éthylène (de 0,5 kcal.mol-1 pour TS2II
E et de 2,2 kcal.mol-1 pour TS2I

E). Ces valeurs sont 

certes incluses dans la précision de la méthode, mais cette observation est caractéristique de ce 

complexe catalytique 15+
Nd. Les positions absolues des états de transition obtenus avec les dif-

férents catalyseurs {Cp/Flu} sont rappelées dans le Tableau 3-2.  

L’insertion d’éthylène selon le mode migratoire est cinétiquement plus favorable de 5,4 

kcal.mol-1 que TS2I
E. De plus, P2II

E est thermodynamiquement plus favorable de 3,7 kcal.mol-

1 par rapport à P2I
re. Ce résultat s’explique par la présence d’une interaction π stabilisante entre 

le groupement phényle du premier styrène inséré et le néodyme dans la structure de P2II
E. Une 

telle interaction a été également observée avec les complexes {Cp/Flu}. 

Cette étude indique que le néodyme tend à favoriser l’insertion de styrène par rapport à celle 

d’éthylène.  

 

Tableau 3-2 : Energies des états de transition pour les secondes insertions d’éthylène et de styrène après 

pré-insertion de styrène dans les complexes 32c, 1-Nd et 2-Nd 

Energies en 

kcal.mol-1 
32c 1-Nd 2-Nd 

TS2II
E 8,7 1,4 7,0 

TS2I
E 13,5 14,6 16,5 

TS2I ou II
styrène 17,5 9,4 17,4 

 

Les troisièmes insertions ont été calculées à partir du produit P2II
E (Figure 3-5). Les résul-

tats indiquent une préférence cinétique pour l’insertion d’éthylène. En effet, la différence entre 

TS3I
re et TS3I

E est de 4,7 kcal.mol-1 ce qui est compris dans la gamme d’erreur de la méthode. 

De plus, les produits d’insertion ont la même stabilité et leur différence énergétique est de 0,7 

kcal.mol-1. Il n’est donc pas possible, en tenant compte de la précision de la méthode, de déter-

miner la sélectivité entre les deux monomères. Les résultats suggèrent la formation de copoly-

mères sPS-co-PE à enchaînement aléatoire.  
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Figure 3-5 : Profils énergétiques jusqu’aux troisièmes insertions de styrène et d’éthylène dans le complexe 

15+
Nd, après une première insertion de styrène et une seconde d’éthylène. L’insertion de styrène la plus fa-

vorable est tracée en bleu 

 

 3.2.3. Troisièmes insertions après pré-insertion de deux monomères d’éthy-

lène ou de styrène  
 

Comme pour les complexes de type {Cp/Flu}, la réactivité après insertions consécutives de 

deux unités du même monomère a été étudiée (Figure 3-6).  

 

 
Figure 3-6 : Profils énergétiques pour les troisièmes insertions de styrène et d’éthylène dans le complexe 

15+
Nd, après insertion de deux mêmes monomères. L’insertion de styrène la plus favorable est tracée en 

bleu  

 

Lorsque deux unités d’éthylène ont été pré-insérées, il n’y a plus de sélectivité cinétique à 

l’étape suivante puisque la différence TS3I
E/TS3I

re est égale à 2,2 kcal.mol-1. Il est cependant 

important de souligner que la barrière d’activation de l’éthylène (11,0 kcal.mol-1) est plus haute 
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que celle du styrène (7,2 kcal.mol-1) (Figure 3-6). D’un point de vue thermodynamique, le pro-

duit P3I
re est favorisé de 2,6 kcal.mol-1 comparé au produit P3I

E. Dès lors que deux unités 

d’éthylène sont insérées, les calculs semblent indiquer une préférence pour l’insertion de sty-

rène.  

D’un point de vue cinétique, après pré-insertion de deux unités de styrène il n’est pas pos-

sible de discriminer les deux voies réactionnelles (Figure 3-6). En effet, les barrières d’activa-

tion sont de 8,7 kcal.mol-1 pour TS3I
si et de 10,2 kcal.mol-1 pour TS3I

E. Le produit éthylénique 

P3I
E est plus favorable de 3,6 kcal.mol-1 par rapport au produit P3I

si.  

L’ensemble des résultats est comparable à ceux obtenus durant l’étude des complexes de 

type {Cp/Flu}. Les calculs indiquent que la copolymérisation du styrène avec l’éthylène cata-

lysée par le complexe 15+
Nd tend à former des copolymères sPS-co-PE à enchaînement aléa-

toire. Les résultats précisent que le néodyme a tendance à favoriser l’insertion de styrène par 

rapport à celle de l’éthylène. 

Le catalyseur 15+
Nd présente des caractéristiques intéressantes pour les requêtes du projet. 

En effet, son utilisation en copolymérisation styrène-éthylène offrirait la possibilité de contrôler 

la teneur en éthylène dans les copolymères synthétisés. Des variations de ligands ont été explo-

rées dans le but d’analyser l’influence des différents substituants sur la réactivité (section 3.3 et 

section 4). 

 

3.3. Influence du substituant SiMe3 en position 9 sur le ligand 

fluorényle sur la première étape 
 

Une étude de l’influence stérique du groupement SiMe3 en position 9 sur le ligand Flu en 

remplaçant ce dernier par un hydrogène (15+
Flu) a été conduite (Figure 3-7). Les profils réac-

tionnels ont été calculés pour un complexe possédant un ligand Flu non-substitué (15+
Flu) pour 

l’étape d’initiation de la réaction. 

  

 

Figure 3-7 : Structure du complexe 15+
Flu

 

 

 3.3.1. Structure du catalyseur [(C13H9)Nd(CH2SiMe3)]+ (15+
Flu) 

 

Une comparaison des paramètres géométriques des deux structures montre que le ligand 

Flu conserve une hapticité η4 sur le centre métallique (Tableau 3-3 et Figure 3-8). La charge du 

métal reste donc la même dans les deux complexes (Tableau 3-4).  
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La présence du substituant électrodonneur sur ligand Flu dans le complexe 15+
Nd entraîne 

une relocalisation plus importante de la densité électronique sur l’atome de carbone C1 du Flu 

(-0,85 au lieu de -0,56) (Tableau 3-4). De plus, en raison du faible encombrement stérique, 

l’angle Nd−CH2−Si augmente de 123° à 127° dans le complexe 15+
Flu.  

Le groupement SiMe3 en position 9 de ligand Flu semble avoir une influence sur la stabilité 

des produits d’insertion. Pour étudier cette influence, nous avons calculé les profils énergé-

tiques pour la première insertion de styrène et d’éthylène dans le complexe 15+
Flu et comparé 

avec ceux trouvés pour le 15+
Nd. 

 

 

Figure 3-8 : Géométries optimisées des formes cationiques pour les catalyseurs 15+
Flu et 15+

Nd
 

 

Tableau 3-3 : Paramètres structuraux des complexes cationiques 15+
Flu et 15+

Nd  

  15+
Flu 15+

Nd 

 

D
is

ta
n

ce
s 

en
 Å

 

 

Nd−C1 2,61 2,61 

Nd−C2 2,71 2,70 

Nd−C3 2,89 2,89 

Nd−C4 2,98 2,96 

Nd−C5 2,84 2,80 

Moyenne Nd−CFlu 2,80 2,79 

Nd−FluCentre 2,54 2,47 

Nd−C6 2,43 2,43 

Angle en ° Si1−C6−Nd 127 123 

 

Tableau 3-4 : Charges des atomes dans les structures cationiques 15+
Flu et 15+

Nd 

Structure δNd δC1 δC2 δC3 δC4 δC5 δC6 

15+
Flu 2,47 -0,56 -0,16 -0,16 -0,15 -0,13 -1,77 

15+
Nd 2,47 -0,85 -0,16 -0,13 -0,16 -0,13 -1,78 
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 3.3.2. Premières insertions de styrène 
 

Le profil réactionnel calculé pour le catalyseur 15+
Flu est présenté sur la Figure 3-9. Lorsque 

la gêne stérique diminue, les barrières d’activation sont toujours très proches pour les deux 

modes d’insertion (TS1I
si/TS1I

re = 3,9 kcal.mol-1) et plus élevée pour le mode si. En effet, 

ΔH#(TS1I
si) est égal à 17,6 comparé à 9,4 kcal.mol-1 pour 15+

Nd et ΔH#(TS1I
re) est égal à 12,9 

comparé à 11,9 kcal.mol-1 pour 15+
Nd.  

Une analyse plus détaillée des charges et des géométries permet d’expliquer ces phéno-

mènes (Tableau 3-5 et Figure 3-10). Dans l’état de transition TS1I
si, l’angle Nd−CH2−Si est 

beaucoup plus coudé (104 ° comparé à 165°) que dans le cas du complexe 15+
Nd. L’insertion 

de styrène induit la formation d’une interaction agostique entre une liaison C−H du groupement 

SiMe3 et le métal (3,03 Å) et une répulsion stérique entre le groupement phényle et le ligand 

Flu. Ces modifications conduisent à une déstabilisation de la structure par rapport aux résultats 

du complexe 15+
Nd. Dans le cas de l’insertion selon le mode re, il n’y pas de modification par 

rapport à la structure obtenue TS1I
re avec le complexe 15+

Nd.  

La différence énergétique entre les produits est moins importante (4,1 kcal.mol-1) que dans 

le cas du catalyseur 15+
Nd (7,6 kcal.mol-1). En effet, la valeur de l’angle Nd−C6−Si dans la 

structure P1I
si indique une tendance à former des interactions agostiques qui vont gêner la for-

mation d’une forme allylique plus stable (163° comparé à 100° dans 15+
Nd). Il en résulte une 

déstabilisation du produit d’insertion P1I
si.  

 

 

Figure 3-9 : Profils énergétiques pour les premières insertions de styrène par le complexe 15+
Nd (à gauche) 

et par le complexe 15+
Flu (à droite) 
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Figure 3-10 : Géométries des états de transition et des produits obtenus pour l’insertion de styrène dans 

les complexes 15+
Flu (à gauche) et 15+

Nd (à droite) 

 

Tableau 3-5 : Paramètres structuraux adduits, états de transition et produits obtenus pour l’insertion de 

styrène dans le catalyseur 15+
Flu 

  15+
Flu A1I

si TS1I
si P1I

si A1I
re TS1I

re P1I
re 

D
is

ta
n

ce
s 

en
 Å

 

 

Nd−C6 2,61 2,42 2,56 3,91 2,43 2,53 3,31 

Nd−C1s  3,45 2,90 3,62 3,51 2,88 3,33 

Nd−C2s  3,34 2,60 2,57 3,31 2,56 2,51 

Nd−Cipso  3,47 3,01 2,73 3,31 2,88 2,78 

C1s−C2s  1,35 1,41 1,52 1,35 1,41 1,53 

Nd−C1 2,61 2,67 2,68 2,69 2,71 2,71 2,70 

Nd−C2 2,71 2,82 2,83 2,81 2,81 2,84 2,71 

Nd−C5 2,84 2,74 2,78 2,77 2,83 2,82 2,85 

Moy. Nd−CFlu 2,80 2,80 2,82 2,80 2,81 2,83 2,78 

C
h

ar
g

es
 

δNd 2,47 2,25 2,12 2,26 2,17 2,03 2,09 

δC6 -1,77 -1,75 -1,40 -0,98 -1,74 -1,41 -1,01 

δC1s  -0,45 -0,41 -0,48 -0,43 -0,41 -0,49 

δC2s  -0,27 -0,63 -0,76 -0,28 -0,60 -0,75 

δCipso  -0,14 -0,10 -0,14 -0,14 -0,12 -0,11 

δC1 -0,56 -0,51 -0,52 -0,52 -0,51 -0,50 -0,50 

δC2 -0,13 -0,15 -0,13 -0,15 -0,14 -0,13 -0,16 

δC5 -0,16 -0,16 -0,14 -0,16 -0,13 -0,13 -0,12 
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Nous avons également réalisé cette étude pour le complexe analogue à base de scandium. 

Les profils réactionnels sont en annexe 5 et signalent une hausse des barrières d’activation 

d’environ 4 à 6 kcal.mol-1. Ces résultats sont en accord avec les données expérimentales obte-

nues pour des complexes à base de scandium79. En effet, l’activité de polymérisation du com-

plexe 15a+ (avec un ligand Flu non-substitué) est inférieure à celle de 15c+ (208 kg(sPS)mol-

1h-1 comparé à > 30000 kg(sPS)mol-1h-1). 

 

 3.3.3. Première insertion d’éthylène 
 

La barrière d’activation pour l’insertion de l’éthylène est proche (12,1 comparé à 11,9 

kcal.mol-1) avec le catalyseur 15+
Flu (Figure 3-11). De plus, l’insertion de styrène n’est pas 

compétitive puisqu’elle possède une barrière d’activation supérieure (de 5,7 kcal.mol-1) et dans 

la gamme haute de précision de la méthode. Par ailleurs, P1I
si est thermodynamiquement favo-

risé de 3,8 kcal.mol-1 par rapport au produit éthylénique P1I
E. Cette différence énergétique est 

plus faible que celle observée dans le cas du complexe 15+
Nd (5,4 kcal.mol-1). Finalement, dans 

le cas du complexe 15+
Flu, la sélectivité entre les deux monomères n’est pas évidente à la pre-

mière étape.  

 

 

Figure 3-11 : Profils énergétiques pour les premières insertions de styrène et d’éthylène par le complexe 

15+
Nd (à gauche) et par le complexe 15+

Flu (à droite). L’insertion de styrène la plus favorable est tracée en 

bleu 

 

 3.3.4. Bilan  
 

Le groupement SiMe3 en position 9 du ligand Flu a plusieurs effets sur la première insertion. 

Ce groupement remplit trois fonctions. Premièrement, il a une influence stérique sur la stabilité 

des produits styréniques en favorisant le mode d’insertion possédant le moins de gêne stérique 

et permet à la structure d’adopter une forme allylique. Deuxièmement, la présence de ce grou-

pement bloque la formation d’une interaction -agostique entre une liaison C−H du groupement 

SiMe3 (du ligand alkyle) et le néodyme. Le caractère électrodéficient du métal est ainsi conservé 

ce qui facilite l’insertion du monomère de styrène. Il en résulte une diminution des barrières 
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d’activation. Le dernier effet de ce groupement est d’influencer la sélectivité du monomère en 

favorisant l’insertion de styrène par rapport à celle d’éthylène. 

Cette étude a permis de mettre en évidence l’importance du groupement encombrant sur le 

ligand Flu. Sans ce dernier la réaction serait moins facile (barrières plus élevées), et l’insertion 

d’éthylène serait prédominante (fortes teneurs en éthylène dans les copolymères).  

 

4. Etudes des complexes hémi-métallocènes mono-cyclo-

pentadiényles  
 

L’enjeu principal du projet est d’obtenir des copolymères contenant des teneurs élevées en 

éthylène et contrôlables. Une attention particulière s’est portée sur les systèmes catalytiques 

[(η5-C5Me5)Ln(CH2SiMe3)]
+. En effet, des études expérimentales ont mis en évidence leur ca-

pacité à produire du sPS avec un fort taux de syndiosélectivité (rrrr > 99%)65,66. Lors de la 

réaction de copolymérisation des copolymères sPS-co-PE multi-blocs ont été synthétisés. Les 

teneurs en styrène peuvent aller jusqu’à 87 mol% et leur activité de polymérisation figure parmi 

les meilleures65.  

Le travail réalisé jusqu’à présent a souligné l’influence non négligeable des effets stériques 

sur la réaction de copolymérisation, en particulier sur la réactivité du styrène. Dans la section 

précédente la réactivité a été étudiée sur des complexes hémi-métallocènes mono-fluorényles. 

Pour comprendre l’influence du ligand ancillaire, nous avons étudié la réactivité de nouveaux 

complexes portant un ligand mono-pentamétylcyclopentadiènyle (Cp*) moins volumineux que 

le ligand fluorényle (Figure 4-1). L’influence du ligand initiateur de la polymérisation a égale-

ment été explorée. 

 

 

Figure 4-1 : Catalyseur hémi-métallocènes cyclopentadiényles étudiés pour la copolymérisation du styrène 

avec l’éthylène 
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4.1. Comparaison des profils réactionnels obtenus avec les com-

plexes 15+
Nd et 2+

Nd 
 

L’étude de l’activation du catalyseur a mis en évidence que la charge du métal est identique 

dans ces deux complexes. Leur principale différence réside dans la configuration stérique : la 

distance entre le ligand Cp* et le métal est plus courte que pour le Flu.  

 

 4.1.1. Premières et secondes insertions de styrène 
 

Au niveau des premières insertions de styrène, les insertions sont très favorables avec des 

barrières d’activation de 10,8 kcal.mol-1 pour TS1I
re et de 19,8 kcal.mol-1 pour TS1I

si dans le 

cas du catalyseur 2+
Nd (Figure 4-2). La sélectivité est maintenue puisque la différence d’énergie 

entre les deux insertions est supérieure aux 5 kcal.mol-1 requis, et le produit P1I
re sera obtenu 

majoritairement.  

Dans le cas du complexe 2+
Nd, les géométries des états de transition soulignent la présence 

d’une interaction -agostique entre le néodyme et une liaison C−H du groupement SiMe3 qui 

contribue à stabiliser les structures (Figure 4-3). Cette interaction est plus forte dans le mode si 

(NdH : 2,90 Å comparé à 3,04 Å). Par ailleurs, la répulsion stérique entre le groupement 

phényle du styrène inséré et le ligand Cp* dans l’état de transition TS1I
si contribue à la hausse 

de la barrière d’activation. 

 

 

Figure 4-2 : Profils énergétiques pour les premières insertions de styrène par le complexe 15+
Nd (à gauche) 

et par le complexe 2+
Nd (à droite) 
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Figure 4-3 : Géométries optimisées des états de transition pour les premières insertions de styrène dans le 

complexe 2+
Nd 

 

Lors de la seconde étape, les fortes coordinations sont défavorisées dans le complexe 2+
Nd 

(Figure 4-4). En effet, la barrière d’activation la plus élevée est de 23,5 kcal.mol-1 et correspond 

à l’adduit A2I
re qui a la plus forte énergie de coordination (ΔHcoord = -10,8 kcal.mol-1). La bar-

rière d’activation n’est plus que de 6,2 kcal.mol-1 pour TS2I
si, où l’énergie de coordination de 

l’adduit A2I
si est de -2,6 kcal.mol-1. Le produit P2I

si sera donc obtenu majoritairement, il cor-

respond à une configuration syndiotactique.  

Dans ce complexe les états de transition sont localisés dans la même gamme d’énergie mais 

il existe une grande disparité énergétique entres les différents adduits. Les barrières d’activation 

dépendent fortement des positions des adduits : 9,6 kcal.mol-1 pour TS2II
re, 13,1 kcal.mol-1 pour 

TS2II
si, 23,5 kcal.mol-1 pour TS2I

re et 6,2 kcal.mol-1 pour TS2I
si. Dans ce cas, pour prédire la 

sélectivité il est important de regarder les positions absolues des états de transition et les bar-

rières d’activation. 

 

 
Figure 4-4 : Profils réactionnels des deux premières insertions de styrène dans le complexe 2+

Nd 
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 4.1.2. Première insertion d’éthylène 
 

Dans le complexe 2+
Nd, il y a une compétition entre les deux monomères. En effet, la bar-

rière d’activation d’insertion d’éthylène est de 11,3 kcal.mol-1 et celle du styrène de 10,8 

kcal.mol-1. De plus, les deux produits d’insertion sont dans la même gamme de stabilité. Ce 

résultat contraste avec celui obtenu pour le complexe 15+
Nd. En effet, le produit styrénique est 

privilégié de 3,7 kcal.mol-1 par rapport au produit éthylénique.  

Cette stabilisation provient de la présence de deux interactions agostiques dans les produits 

P1I
E (2,77 Å et 2,92 Å) et P1I

re (2,93 Å et 2,88 Å) dans le complexe 2+
Nd (Figure 4-5). Par 

conséquent, à cette étape de la réaction, le ligand Cp* semble rendre favorable l’insertion 

d’éthylène alors que le ligand Flu privilégiera l’insertion de styrène. 

 

 
Figure 4-5 : Géométries optimisées des produits pour les premières insertions d’éthylène et de styrène 

dans le complexe 2+
Nd 

 

 

Figure 4-6 : Profils énergétiques pour les premières insertions de styrène et d’éthylène par le complexe 

15+
Nd (à gauche) et par le complexe 2+

Nd (à droite). L’insertion de styrène la plus favorable est tracée en 

bleu 
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4.2. Copolymérisation avec l’éthylène 
 

Les secondes insertions ont été calculées dans le cas où un monomère d’éthylène ou de 

styrène a été pré-inséré.  

 

 
Figure 4-7 : Profils énergétiques pour les secondes insertions de styrène et d’éthylène par le complexe 2+

Nd, 

après pré-insertion de styrène (à droite) ou d’éthylène (à gauche) 

 

Les résultats indiquent une compétition cinétique entre les deux monomères après pré-in-

sertion d’une unité de styrène (ΔH#(TS2II
E) = 7,7 kcal.mol-1 et ΔH#(TS2I

si) = 6,2 kcal.mol-1). 

Une observation du profil énergétique montre, comme précédemment, que les fortes coordina-

tions sont défavorisées dans ce système. Pour l’adduit A1I
E, qui a la plus forte énergie de coor-

dination (-11,5 kcal.mol-1), la barrière d’activation correspondante est de 16,4 kcal.mol-1. Cette 

dernière n’est pas compétitive avec les deux autres voies réactionnelles (ΔΔH# (TS2I
E/TS2I

si)
v 

= 10,2 kcal/mol et ΔΔH# (TS2I
E / TS2II

E) = 8,7 kcal/mol). Le produit P2I
si est thermodynami-

quement privilégié de 3,2 kcal.mol-1 par rapport au produit éthylénique P2II
E.  

Lorsqu’un monomère d’éthylène a été pré-inséré, il n’y plus de sélectivité cinétique entre 

les deux monomères en tenant compte de l’erreur de la méthode (ΔH#(TS2II
E) = 9,1 kcal.mol-

1, ΔH#(TS2I
E) = 10,3 kcal.mol-1 et ΔH#(TS2II

si) = 10,8 kcal.mol-1). Toutefois, le produit styré-

nique est plus stable de 3,0 et 3,8 kcal.mol-1 comparé aux produits éthyléniques.  

Les résultats suggèrent une compétition cinétique entre les deux monomères à chaque étape 

de la réaction. Cependant, d’un point vue thermodynamique, il y a une préférence pour l’inser-

tion de styrène. Finalement, dans le complexe 2+
Nd, le néodyme favorise excessivement l’inser-

tion de styrène par rapport à celle de l’éthylène. Outre l’étape d’initiation, il y a peu de chance 

d’insérer de l’éthylène. Ce complexe 2+
Nd n’est donc pas un bon candidat pour la problématique 

du projet de recherche. 

En parallèle, nous avons étudié l’influence du groupement initiateur de la polymérisation 

en substituant le composé alkyle par un allyle (2+
Nd-allyle). Les profils sont regroupés en annexe 

6. Les observations et études précédentes ont révélées que l’influence du groupement initiateur 

de la polymérisation s’estompe durant les étapes de propagation. Pour cette raison les résultats 

obtenus lors de l’étude du complexe 2+
Nd peuvent être transférés aux étapes suivantes de la 

                                                 
v ΔΔH#(TS2I

E/TS2I
si) = ΔH#( TS2I

E) - ΔH#( TS2I
si) 
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copolymérisation. Le complexe 2+
Nd-allyle aura donc les même propriétés que 2+

Nd et ne répondra 

pas aux attentes du projet puisqu’il insérera trop peu d’éthylène. 

Les complexes de type {Cp/Flu} offrent un bon compromis puisqu’ils combinent les effets 

des ligands Cp et Flu.  

 

5. Conclusion 
 

Le travail présenté dans ce chapitre portait sur l’étude et le développement de nouveaux 

complexes hémi-métallocènes mono-fluorényles et cyclopentadiényles. Nous avons réalisé une 

étude prédictive puisqu’à ce jour ces complexes n’ont pas été synthétisés et testés en (co)poly-

mérisation. Ces deux types de complexes peuvent être potentiellement plus actifs en copolymé-

risation styrène-éthylène que les complexes {Cp/Flu} présentés dans le chapitre 3.  

L’analyse du complexe [(9-SiMe3C13H8)Nd(CH2SiMe3)]
+ (15+

Nd) a permis d’identifier les 

paramètres qui contrôlent la polymérisation. Le groupement 9-SiMe3 sur le ligand du Flu joue 

un rôle crucial puisqu’il permet d’abaisser les barrières d’activation et d’influencer la sélectivité 

des monomères, mais aussi la stéréosélectivité des produits styréniques. L’étude complète réa-

lisée pour la (co)polymérisation par le complexe 15+
Nd a indiqué que les copolymères sPS-co-

PE seront à enchaînement aléatoire. Toutefois, les calculs ont révélé que le néodyme a pour 

caractéristique de favoriser l’insertion de styrène par rapport à celle d’éthylène. Le complexe 

15+
Nd semble donc présenter des propriétés intéressantes pour la problématique du sujet. Il of-

frirait de meilleurs performances catalytiques que les systèmes {Cp/Flu} et permettrait un con-

trôle de la quantité d’éthylène dans les copolymères. Expérimentalement, cette dernière peut 

être modulée en fonction de la concentration en styrène ou de la pression en éthylène. A ce jour, 

ce complexe n’a pas encore été synthétisé et testé en (co)polymérisation.  

Le complexe [(η5-C5Me5)Nd(CH2SiMe3)]
+ (2+

Nd) ne correspond pas aux attentes du projet 

en terme de sélectivité. En effet, dans ce complexe, le néodyme favoriserait excessivement l’in-

sertion de styrène au détriment de celle de l’éthylène.  

Sur la base de ces résultats, un nouveau complexe catalytique a été envisagé. Notre idée a 

été de modifier l’encombrement stérique en partant d’un ligand Cp* pour conserver des bar-

rières d’activation basse et gagner en sélectivité comme pour les complexes Flu. Cette propo-

sition fera l’objet du chapitre 5. 

 

  



Document confidentiel  133  

 

 

 

 

 

 

Chapitre 5 : Proposition d’un 

nouveau complexe hémi-métallocène 

mono-cyclopentadiényle chiral : une 

étude prédictive  
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1. Introduction 
 

Ce dernier chapitre est consacré au développement et à l’évaluation des propriétés d’un 

nouveau complexe catalytique. Nous avons élaboré un catalyseur portant un ligand mono-cy-

clopentadiényle chiral qui peut offrir des propriétés intéressantes en termes de sélectivité et de 

productivité pour la problématique de recherche. 

L’étude des systèmes catalytiques cationiques réalisée dans le chapitre 4 a permis de mettre 

en évidence que :  

- les complexes catalytiques mono-pentamétylcyclopentadiènyles n’insèrent pas assez 

d’éthylène. 

- les complexes catalytiques mono-fluorényles tendent à former des copolymères sPS-co-

PE à enchaînement aléatoire.  

 

Sur la base de ces résultats, notre démarche a consisté à modifier l’encombrement stérique en 

partant d’un ligand Cp* (η5-C5Me5) afin de conserver des barrières d’activation basses et 

d’améliorer la sélectivité. Nous avons choisi un ligand cyclopentadiényle chiral contenant un 

groupement dérivé du cyclohexane (CpX*) plus encombrant, et qui porte un groupement pro-

tecteur acétal isopropylidène pour améliorer la sélectivité (I+) (Figure 1-1).  

Ce chapitre s’organise en deux parties. L’homopolymérisation du styrène sera présentée 

dans un premier temps. La deuxième partie sera focalisée sur la copolymérisation styrène-éthy-

lène.  

 

 

Figure 1-1 : Structure du complexe I+ 
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2. Homopolymérisation du styrène  
 

Les profils réactionnels jusqu’aux troisièmes insertions se trouvent en fin de section (Figure 

2-4).  

 

 2.1. Premières insertions  
 

Lors de l’étape d’initiation, la première insertion de styrène a lieu dans la liaison 

Nd−CH2SiMe3. Les barrières d’activation calculées sont de 11,7 kcal.mol-1 pour le mode si et 

de 15,7 kcal.mol-1 pour le mode re. Ces dernières sont inférieures à celles obtenues avec les 

complexes de type {Cp/Flu} (> 20 kcal.mol-1). En tenant compte de la précision de la méthode, 

la différence énergétique entre les barrières d’activation (de 4,0 kcal.mol-1) ne permet pas de 

déterminer la sélectivité d’un point de vue cinétique.  

L’analyse des géométries a souligné la présence d’interactions agostiques contribuant à sta-

biliser les états de transition et les produits, comme dans les systèmes Cp*. La différence de 

stabilité entre les deux modes provient d’une répulsion stérique entre le groupement phényle 

du styrène et le ligand CpX* pour le mode re (Figure 2-1). Le produit d’insertion P1I
si est ther-

modynamiquement privilégié de 12,9 kcal.mol-1 par rapport au produit P1I
re.  

 

 
Figure 2-1 : Géométries optimisées des états de transition (à gauche) et des produits (à droite) pour les 

premières insertions 2,1- de styrène dans le complexe I+ 
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 2.2. Secondes et troisièmes insertions  
 

Pour les secondes insertions, les profils réactionnels ont été calculés à partir du produit P1I
si. 

Les barrières d’activation restent accessibles et dans la même gamme que celles obtenues pour 

le complexe portant un ligand Cp* : 13,1−21,6 kcal.mol-1 comparé à 6,2−23,5 kcal.mol-1 pour 

2+
Nd. Lors de l’insertion du monomère, le groupement styryle du premier styrène reste coor-

donné en η2 sur le métal dans la structure des états de transition (Figure 2-2). Cette observation 

indique un environnement faiblement encombré et une forte acidité du métal.  

Les produits P2I
re et P2II

si ont une forme allylique et sont stabilisés par une interaction π 

entre le groupement phényle du premier styrène inséré et le néodyme. Thermodynamiquement, le 

produit P2I
re est le plus favorable et correspond à un enchaînement syndiotactique. Néanmoins, 

la différence énergétique de 1,8 kcal.mol-1 avec le produit P2II
si est dans la gamme haute de la 

précision de la méthode.  

 

 
Figure 2-2 : Géométries optimisées des états de transition pour les secondes insertions de styrène dans le 

complexe I+ 
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Les troisièmes insertions ont été calculées à partir de P2I
re. Les résultats indiquent une aug-

mentation des barrières d’activation : 22,3 et 25,4 kcal.mol-1. Elles demeurent néanmoins ac-

cessibles. Cette hausse provient de l’encombrement stérique autour du centre métallique. En 

effet, dans la structure des états de transition TS3I
re et TS3I

si, le groupement styryle du deu-

xième styrène inséré a une coordination avec le métal en η1 pour faciliter l’insertion suivante 

(Figure 2-3). L’état de transition TS3I
si est plus haut en énergie en raison d’une répulsion sté-

rique entre le groupement phényle du styrène entrant et le ligand CpX* (Figure 2-3). Toutefois, 

cette différence énergétique de 5,6 kcal.mol-1 est comprise dans la gamme haute de précision 

de la méthode. La sélectivité s’effectue donc au niveau des produits d’insertion. Thermodyna-

miquement, le produit P3I
si est le plus favorable et correspond à une configuration syndiotac-

tique.  

Les calculs réalisés jusqu’aux trois premières insertions indiquent que le polystyrène obtenu 

avec le complexe I+ présenterait un enchaînement syndiotactique. La tacticité du polymère est 

contrôlée par l’orientation du groupement phényle du styrène entrant de façon à minimiser la 

répulsion stérique avec le ligand CpX*. Cela se traduit par des insertions sur le site I selon le 

mode si lors des insertions impaires et selon le mode re pour les insertions paires.  

 

 
Figure 2-3 : Géométries optimisées des états de transition pour les troisièmes insertions de styrène dans le 

complexe I+ 
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Figure 2-4 : Profils réactionnels des trois premières insertions de styrène dans le complexe I+ 

 

3. Copolymérisation styrène-éthylène  
 

Nous avons mené une étude pour évaluer les performances catalytiques du complexe I+ 

pour la réaction de copolymérisation du styrène avec l’éthylène.  

 

 3.1. Première insertion d’éthylène 
  

Lors de l’étape d’initiation, les profils énergétiques ont été calculés pour l’insertion d’éthy-

lène et de styrène dans la liaison Nd−CH2SiMe3 (Figure 3-1). Les résultats montrent une com-

pétition cinétique entre les deux monomères (TS1I
E/TS1I

si = 3,5 kcal.mol-1). L’état de transition 

du styrène est plus bas en énergie que celui de l’éthylène, comme observé précédemment avec 

le complexe 15+
Nd. De plus, la barrière d’activation calculée pour TS1I

E est plus élevée (15,2 

kcal.mol-1) que celle obtenue avec le complexe 15+
Nd (12,1 kcal.mol-1). La diminution de l’in-

teraction γ-agostique entre le néodyme et une liaison C−H du groupement SiMe3 (3,08 Å com-

paré à 2,82 Å) contribue à déstabiliser la structure TS1I
E dans le complexe I+ (Figure 3-2). La 

présence d’une telle interaction (NdH : 2,80 Å) stabilise le produit éthylénique (de -8,1 

kcal.mol-1) (Figure 3-2). 

Thermodynamiquement, l’insertion de styrène est privilégiée de 9,7 kcal.mol-1 en raison de 

sa nature allylique. Le néodyme se distingue à nouveau par un comportement favorisant l’in-

sertion de styrène par rapport à celle de l’éthylène.  
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Le profil réactionnel calculé pour la première insertion présente des ressemblances avec 

celui obtenu pour le complexe 15+
Nd. Ce résultat laisse pressentir de fortes similitudes entre les 

propriétés des deux complexes.  

 

 
Figure 3-1 : Profils énergétiques pour les premières insertions de styrène et d’éthylène par le complexe I+. 

L’insertion de styrène la plus favorable est tracée en bleu 

 

 
Figure 3-2 : Géométries optimisées de l’état de transition et du produit pour la première insertion d’éthy-

lène dans le complexe I+ 

 

 3.2. Secondes insertions 
 

Les secondes insertions ont été calculées à partir du produit P1I
si (Figure 3-3). Après pré-

insertion d’un monomère de styrène, toutes les barrières d’activation sont incluses dans la 

gamme d’erreur de la méthode (ΔH#(TS2I
E) = 14,1 kcal.mol-1, ΔH#(TS2I

re) = 14,6 et 

ΔH#(TS2II
E) = 10,7 kcal.mol-1). D’un point de vue cinétique, il n’est donc pas possible de dé-

terminer la sélectivité. Toutefois, les produits éthyléniques sont thermodynamiquement plus 

favorables (de 2,7 et 4,0 kcal.mol-1 comparé à P2I
re). Cela s’explique par la présence d’une 

interaction π stabilisante entre le groupement phényle du premier styrène inséré et le néodyme 

(Figure 3-4). Ce résultat est analogue à ceux obtenus pour les complexes de type {Cp/Flu} et 



Document confidentiel  140  

15+
Nd. Par conséquent il existe une préférence à cette étape pour l’insertion d’éthylène. Jusqu’à 

présent, les calculs prédisent un enchaînement aléatoire des copolymères sPS-co-PE obtenus 

avec le complexe I+. 

 

 
Figure 3-3 : Profils énergétiques pour les secondes insertions de styrène et d’éthylène dans le complexe I+, 

après une première insertion de styrène. L’insertion de styrène la plus favorable est tracée en bleu 

 

 
Figure 3-4 : Géométries optimisées des produits issus des secondes insertions d’éthylène dans le complexe 

I+, après une première insertion de styrène  
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 3.3. Troisièmes insertions après insertions consécutives de deux 

mêmes monomères 
 

Les profils réactionnels ont été calculés après pré-insertion de deux monomères d’éthylène 

(Figure 3-5). A l’étape suivante, il n’est pas possible de déterminer la sélectivité entre les deux 

monomères. En effet, les barrières d’activation sont de 6,9 kcal.mol-1 pour TS3I
re et 6,2 

kcal.mol-1 pour TS3I
E. D’un point de vue thermodynamique, le produit styrénique P3I

re est 

favorisé de 2,4 kcal.mol-1 par rapport au produit P3I
E. Ce résultat signale une légère préférence 

pour l’insertion de styrène dès lors que deux unités d’éthylènes ont été insérées.  

Après pré-insertion de deux unités de styrène, il existe une préférence cinétique pour l’in-

sertion d’éthylène : ΔH#(TS3I
E) = 16,9 kcal.mol-1 comparé à ΔH#(TS3I

si) = 25,4 kcal.mol-1 (Fi-

gure 3-5). Ce résultat est principalement lié à l’encombrement stérique autour du centre métal-

lique qui est plus important lors de l’insertion du styrène. Dans le cas du complexe 15+
Nd, cette 

gêne stérique était moins présente dans la structure de TS3I
si (Figure 3-6). Pour cette raison la 

sélectivité en faveur de l’éthylène avait lieu au niveau de la thermodynamique : P3I
E était plus 

stable de 3,6 kcal.mol-1 que P3I
si. La valeur calculée indique une plus forte affinité pour l’inser-

tion d’éthylène dans le complexe I+. 

Finalement, ce complexe I+ conduirait à la formation de copolymères sPS-co-PE à enchaî-

nement aléatoire avec des teneurs en éthylène plus importantes que dans les copolymères obte-

nus avec les complexes mono-fluorényles. Cette étude démontre que la modification de l’en-

combrement stérique du ligand Cp* a permis d’obtenir une sélectivité analogue aux complexes 

mono-fluorényles.  

 

 
Figure 3-5 : Profils énergétiques pour les troisièmes insertions de styrène et d’éthylène dans le complexe 

I+, après insertion de deux mêmes monomères. L’insertion de styrène la plus favorable est tracée en bleu 
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Figure 3-6 : Géométries optimisées des états de transition pour la troisième insertion de styrène dans le 

complexe 15+
Nd (à gauche) et I+ (à droite) 

 

4. Conclusion 
 

L’évaluation des performances catalytiques du nouveau complexe I+ a été présentée dans 

ce chapitre. L’idée de départ a été de modifier l’encombrement stérique d’un ligand Cp* dans 

le but de : 

- conserver des barrières d’activation plus basses que celles obtenues avec les complexes 

de type {Cp/Flu}.  

- retrouver une sélectivité comme celle observée avec les complexes hémi-métallocènes 

mono-fluorényles.  

 

L’analyse complète des profils réactionnels a montré que ces deux objectifs ont été atteints. 

Pour de l’homopolymérisation du styrène, la stéréosélectivité est maintenue. En effet, le polys-

tyrène produit avec le complexe I+ tendrait vers un enchaînement syndiotactique. L’ensemble 

des résultats démontrent que la modification de l’environnement stérique du ligand ancillaire 

influence la nature des copolymères sPS-co-PE : des copolymères à enchaînement aléatoires 

pourraient être obtenus avec ce complexe I+. 

Notre étude théorique par méthode DFT est un modèle prédictif. En effet, un complexe à 

base de scandium (17a+) proche du I+ qui valide nos résultats a été récemment mentionné dans 

la littérature82 (Figure 4-1). Cette étude expérimentale, publiée en 2018 pendant ces travaux de 

thèse, a été réalisée indépendamment de la nôtre.  

 

 

Figure 4-1 : Structures du complexe expérimental issu de la littérature82 (à gauche) et de notre complexe 

(à droite) 
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Le complexe 17a+ a été étudié expérimentalement pour la copolymérisation du styrène avec 

l’éthylène. Pour l’homopolymérisation du styrène, une activité allant jusqu’à 3126 

kg(sPS)mol(Sc)-1h-1 a été trouvée, avec une Tpolymérisation égale à 25°C et pour un ratio [St/Ln] 

de 1500. Le polymère obtenu présente une forte syndiosélectivité (rrrr > 99%). Dans le cas de 

la copolymérisation styrène-éthylène, les auteurs ont déterminé une activité s’approchant de 

250 kg(sPSE)mol(Sc)-1h-1 à 25°C sous 1 atm de pression en éthylène. Les copolymères sPS-

co-PE sont à enchaînement aléatoire et présentent des séquences de sPS. De plus, leurs teneurs 

en styrène vont de de 15 à 58 mol%.  

Ce type de complexes catalytiques peut présenter des propriétés avantageuses puisque la 

modification des substituants pourrait conduire à une induction asymétrique.  

Finalement, notre méthode est prédictive et peut être utilisée pour évaluer les performances 

catalytiques des complexes cationiques pour la (co)polymérisation styrène-éthylène.  
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Conclusion générale  
 

L’objectif principal de ce travail de thèse était de développer des complexes catalytiques 

pour la production de matériaux sPSE.  

L’étude bibliographique a permis d’identifier les types de complexes catalytiques de choix 

pour la réaction de (co)polymérisation stéréosélective du styrène avec l’éthylène. La première 

partie du travail a été portée sur la validation de la méthodologie théorique développée dans 

notre groupe et son application au complexe de référence. L’implémentation des effets de sol-

vatation dans les calculs DFT a permis d’être plus représentatif des conditions expérimentales 

de synthèse. Les résultats obtenus sont cohérents avec les données disponibles dans la littéra-

ture.  

Le chapitre 3 s’est concentré sur l’étude des performances catalytiques de systèmes neutres 

de type {Cp/Flu}. Cette étude a été conduite en étroite collaboration avec l’équipe Organomé-

talliques : Matériaux et Catalyse de l’Institut des Sciences Chimiques de Rennes. Lors d’une 

thèse réalisée dans ce laboratoire, une série de complexes ansa-lanthanidocènes a été synthéti-

sée et testée en (co)polymérisation styrène-éthylène. Notre approche théorique a confirmé les 

résultats expérimentaux et a permis d’expliquer les différences de réactivité des complexes ca-

talytiques. Les modifications de la structure des ligands peuvent avoir un effet critique sur l’ac-

tivité de polymérisation :  

- un environnement stérique encombré entraînera une chute de celle-ci, 

- un changement de la répartition de la densité électronique influencera la sélectivité entre 

les deux monomères. 

Les résultats de ces recherches ont été exploités industriellement avec des essais de changement 

d’échelle du procédé. 

Le chapitre 4 a porté sur l’étude de nouveaux complexes cationiques hémi-métallocènes 

mono-fluorényles et cyclopentadiényles à base de néodyme. Ces complexes peuvent offrir de 

meilleures activités de polymérisation que les systèmes neutres de type {Cp/Flu}. Il s’agit d’une 

étude prédictive puisque les complexes n’ont pas été synthétisés et testés en (co)polymérisation. 

Les propriétés calculées pour les complexes mono-cyclopentadiényles ne correspondent pas 

aux attentes industrielles en termes de sélectivité. A l’inverse, les complexes mono-fluorényles 

se sont révélés être des candidats potentiels pour répondre à la problématique de recherche. 

Dans ces derniers, le néodyme offrirait un meilleur contrôle de la quantité d’éthylène dans les 

copolymères sPS-co-PE.  

Le chapitre 5 est consacré au développement d’un nouveau complexe cationique hémi-mé-

tallocène répondant aux attentes industrielles. Les performances catalytiques et la sélectivité 

évaluées sont prometteuses.  

Notre méthode s’est avérée prédictive pour tous les complexes catalytiques étudiés durant 

cette thèse. Les travaux réalisés ouvrent la voie à une série d’essais expérimentaux de synthèse 

de nouveaux catalyseurs. Cette approche par calculs DFT peut également être appliquée à 

l’étude des performances catalytiques des complexes de types {Cp/Flu} et hémi-métallocènes 

pour la réaction de (co)polymérisation styrène-éthylène. Ces résultats ont permis de concrétiser 
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l’intérêt que peut avoir une étude théorique dans la compréhension des mécanismes de polymé-

risation par catalyse métallocène. Ils ont conduit à la mise en place de deux nouveaux projets 

de recherche qui permettront d’appliquer la démarche théorique à d’autres réactions.  

Les résultats de la thèse pourraient être complétés par d’autres calculs. Il serait intéressant 

d’étudier les possibilités de réaction de polymérisation par transfert de chaîne dans les com-

plexes de types {Cp/Flu}. Dans ce cas précis, le di(n-butyl)magnésium semble être un faible 

agent de transfert mais il pourrait permettre à la chaîne de faire la navette entre deux centres 

actifs. 
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Annexes  
 

Annexe 1 : Profils réactionnels pour la copolymérisation styrène-éthylène dans le complexe 1-Nd 
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Annexe 2 : Profils réactionnels pour l’homopolymérisation du styrène dans le complexe 2-Nd 
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Annexe 3 : Profils réactionnels pour la copolymérisation styrène-éthylène dans le complexe 2-Nd 
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Annexe 4 : Profils réactionnels pour la (co)polymérisation styrène-éthylène dans le complexe 15c+ 
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Annexe 5 : Influence du groupement 9-SiMe3 sur les premières insertions de styrène et d’éthylène dans le 

complexe 15c+ 
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Annexe 6 : Influence du groupement initiateur de la polymérisation sur les premières insertions de styrène 

et d’éthylène dans le complexe 2+
Nd 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



    

  



    

  



    

Catalyse de polymérisation stéréosélective du styrène avec l'éthylène pour la production 

de matériaux sPSE – Approche par modélisation moléculaire 

 

Le polystyrène syndiotactique est un matériau attractif pour divers domaines d’application, no-

tamment ceux de l’emballage ou de l’électronique. En revanche des inconvénients peuvent li-

miter sa production industrielle : un procédé de synthèse à température élevée et une fragilité 

qui pose problème dans des applications où les propriétés mécaniques sont importantes. L’amé-

lioration du procédé de fabrication et des propriétés physico-chimiques du polystyrène syndio-

tactique peut se faire par l’incorporation d’un co-monomère, comme l’éthylène, durant la poly-

mérisation stéréosélective du styrène. Les systèmes catalytiques à base de métaux du groupe 3 

présentent une forte syndiospécificité et semblent prometteurs pour la copolymérisation sty-

rène-éthylène. L’optimisation par modélisation moléculaire de tels systèmes permettra à terme 

de concevoir un procédé moins énergivore et satisfaisant les exigences industrielles pour la 

production de matériaux haute performance. C’est dans ce contexte que s’inscrivent les travaux 

de cette thèse, qui présente l’étude de la réaction de copolymérisation stéréosélective du styrène 

avec l’éthylène catalysée par des complexes de métaux du groupe 3 par une approche théorique 

au niveau DFT. Cette thèse a été réalisée en collaboration avec un laboratoire expérimental et 

suivie par un groupe industriel. 

 

Mots clés : polymérisation, catalyse, styrène, terres rares, modélisation moléculaire, DFT  

 

Styrene-ethylene stereoselective copolymerization catalysis for sPSE materials   

Molecular modelling method 

 

Syndiotactic polystyrene is an attractive material used in several fields, in particular packaging 

or electronics. Its industrial production may be restricted by: a high temperature synthesis pro-

cess and its brittleness, which is a drawback for applications with mechanical requirements. 

The improvement of the production process and the physicochemical properties of the syndio-

tactic polystyrene can be achieved by copolymerization with ethylene. Catalytic systems based 

on group 3 metals exhibit a high syndiospecificity and seem promising for styrene-ethylene 

copolymerization. By using molecular modelling, the optimization of such systems will allow 

to design a less energy-consuming process that fulfils the industrial requirements for the pro-

duction of high performance materials. In this context, the work presented within this thesis is 

a theoretical study of styrene-ethylene stereoselective copolymerization catalysis by using DFT 

calculations. This PhD thesis was conducted in collaboration with an experimental team and 

followed by an industrial group.  

 

Keywords: polymerization, catalysis, styrene, rare earth, molecular modelling, DFT 
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